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IX. 0,N. CBr (NO,),. 
Vergl. die Untersuchungen iiber Brom-trinitro-methan, B. 55, zogg [I~ZZ], 

56, I239 [I9231, 57, 2039 [I9241, 69, 1279 [19261. 
X. -NBr.CO-. 

Vergl. die Untersuchungen iiber Bromyl-acetamid, B. 69, 1279 [1926]- 
Uberf i ihrung von Brom- t r in i t ro -me than  i n  Chlor - t r in i t ro-  

m e t  han.  
Eine eisgekiihlte Losung von 6.7 g Brom-trinitro-methan in 30 ccm Alkohol 

wird rnit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. Das rot gefarbte Reaktions- 
gemisch wird nach 48-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur in 
Wasser gegossen und das abgeschiedene 01 in Ather aufgenommen. Die 
atherische Losung wird nach 2-maligem Waschen niit Wasser und I-stdg. 
Schiitteln rnit Bariumcarbonat iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch 
Destillation unter 12 mm Druck erhalt man neben etwas oligem Kolben- 
Riickstand 3.4 g (= 62.9% d. Th.) Chlor-trinitro-methan's). 

296. Juliue Maf : Ober Tetraphoephortrieelenfd. 
(Eingegangen am 30.  Juli 1926.) 

In  meiner letzten Untersuchung iiber Phosphorsulfidel) habe ich am 
SchluB die Absicht geauoert, auch das Gebiet der analogen Selenide durch 
Anwendung von hoheren Kohlenwasserstoffen als Losungsmitteln zu be- 
arbeiten. Jul ius  Meyer2) hat durch Zusammenschmelzen der Komponenten 
und nachherige Destillation als selen-armstes Individuum P,Se, isoliert. 
Der Korper war unter normalen Bedingungen nicht umzukrystallisieren. 
Schwefelkohlenstoff fiihrte nur unter Druck zum Ziele. Bei meinen Synthesen 
aus gelbem Phosphor entstand als schwefel-armstes Produkt jeweils P,S,. 

Ein Vorversuch zeigte, da13 das N a p h t h a l i n  auch in der Selen-Reihe zu 
verwerten ist. I g gelber  Phosphor  wurde in wenig Schwefelkohlenstoff 
gelost und das Filtrat in eine Mischung von 2 g gefalltem Selen + 10 g 
Naphthalin hineinflieoen gelassen. Man erwarmt im Kohlensaure-Strom 
zuerst vorsichtig, bis aller Schwefelkohlenstoff entwichen ist, und dann 
zum Sieden des Naphthalins, bis die Hauptmenge des Selens aufgenommen 
ist. Dabei ist teilweise Zersetzung unter Bildung von Selen-Wasserstoff 
wahrzunehmen. Nach dem Erkalten wird Schwefelkohlenstoff hinzugefiigt. 
Die gelbe Losung lai13t rnit Petrolather einen orange gefarbten Korper aus- 
fallen, der sich qualitativ als ein Phosphor-selenid identifizierte. Bequemer 
arbeitet man jetzt mit dem leicht zuganglichen T e t r a l i n  in folgender 
Weise: 5.6 g Selenum fusum puIverisiert wurden mit 30 ccm Tetralin in 
einem groQen Reagens-Glas iiberschichtet und 2.8 g gelber Phosphor in 
Draht-Form hinzugefiigt. Man erwarmt zuerst vorsichtig, bis Verbindung 
eintritt, und kocht dann noch langere Zeit in Kohlensaure-Atmosphare. 
Das Tetralin farbt sich goldgelb unter geringer Zersetzung. Man giel3t die 

trockneten atherischen Losung erhalt man durch Destillation unter 9 mm Druck 
I g (= 10.4 y0 d. Th.) Brom-cyclohexanol-methylather. 

Es erscheint erwahnenswert, da13 Mono brom-ni t ro-me t h a n  rnit Cyclohexen 
nicht reagiert. 

I )  B. 44, I725 [I~II]. 
78) vergl. Anm. 47. 

z, 2. a. Ch. 30, 258. 
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Losung ab, die sofort einen orange gefarbten Korper ausscheidet, der in 
vielen Fallen direkt in Nadeln krystallisiert. Der Riickstand wurde noch 
3-mal rnit je 30 ccm Tetralin ausgekocht. Die Gesamt-Abscheidung betrug 
nach Filtration, Auswaschen rnit Alkohol, &her 3.5 g. 

Im Soxhlet-Apparat laBt sich das Selenid mitSchwefelkohlenstoffleicht 
extrahieren. Petrolather fallt daraus ein schon krystallisiertes Praparat. 
Noch einfacher arbeitet man direkt rnit einer Mischung von Schwefelkohlen- 
stoff und Petrolather (I: I), wobei im Siedekolben die Krystalle sofort 
anschieBen. Das reine Produkt wog 2.5 g. Die Substanz schmolz bei 242O 
zu einer dunkelroten Fliissigkeit zusammen, wobei schon vorher ein kleiner 
Teil sublimierte. Das Robprodukt lie13 sich nicht mehr aus Tetralin weiter 
reinigen. Wohl aber konnen zu diesem Zweck auch Benzol, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff verwendet werden. Der Korper erweist sich 
als ein wahres Analogon des P,S,. Bei schwachem Erhitzen leuchtet er 
und entflammt in hoherer Temperatur. An der Luft zersetzt er sich stetig, 
beim Kochen rnit Wasser  treten langsam Selenwasserstoff und 
Phosphorwassers toff  auf. Die quantitative Analyse 1aBt keinen 
Zweifel an der Zusammensetzung aufkommen. Salpetersaure (d = 1.4) 
wirkt stark schon in der Kalte; man mu13 den Korper in kleinen Portionen 
eintragen und alsdann die Oxydation auf dem Wasserbade vollenden. Das 
Selen wird mit HydrazinSulfat entfernt und die Phosphorsaure  wie 
gewohnlich rnit Magnesia-Mischung bestimmt. 

0.5 g Sbst.: 0.630 g Mg,P,O,. - 0.4140 g Sbst.: 0.2675 g Se. 

J u l i u s  Meyer  fand fur das rektifizierte Produkt P 35.28. Se 64.72, also fast die- 
P,Se, Ber. P 34.35, Se 65 65. Gef. P 35.22, Se 64.61. 

selben Zahlen. 
Der Riickstand von der Tetralin-Extraktion zeigte unter dem Mikroskop 

keinen ganz einheitlichen Charakter. Neben orange gefarbten Teilchen 
war noch eine geringe Menge unveranderten Selens zu bemerken. Bei hoherem 
Erhitzen entsteht rotlich gefarbter Dampf. Der Riickstand stellt zweifellos 
die schwer losliche Form des P,Se, dar, die J. Meyer beschrieben hat. 

Ich versuchte nun, durch alle moglichen Modifikationen der Darstellungsweise 
die Ausbeute an loslichem Produkt zu erhohea. Doch je subtiler ich zu Werke ging, 
desto schlechter war das Resultat. So schmolz ich auch wie Meyer  die Komponenten 
in Kohlensaure-Atmosphare auf dem Wasserbade zusammen, wobei schon etwas unter 
IOOO starke Reaktion eintrat. Die zerriebene Masse gab an kochendes Tetralin fast 
nichts ab. 

Es laBt sich demnach vermuten, daB P,Se3 wie das Phosphorpenta- 
sulfid in zwei Modifikationen auftritt. Das Tetralin hatte die Funktion, 
die Reaktions -Temperatur herabzusetzen, so daB die anscheinend nur bei 
niederer Temperatur geniigend stabile Form erhalten wurde. Diesem gliick- 
lichem Umstande verdanke ich das Praparat, das mir nun zum Aufbau der 
hoheren Selenide dienen soll. So moge namentlich die Frage beantwortet 
werden, ob ein dem P,S, analoges Zwischenglied P,Se, existiert. 

Das T e t r a l i n  hat sich auch bei der praparativen Gewinnung von  
P,S, und  P,S,, gut bewahrt. Man kann dabei ebensogut von dem Handels- 
produkt P,S, als von den Komponenten ausgehen. Am besten lost man 
erst den Schwefel in Tetralin auf, gibt den anderen Korper hinzu und erwarmt. 

Anorg.-chem. Laborat. d. Universitat Bern. 




