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bestand aus zwei Substanzen, die sich durch haufige fraktionierte Krystalli- 
sation aus absol. Alkohol trennen lieBen. Die leichter losliche Substanz kann 
durch Losen in Benzol und Fallen mit Petrolather noch weiter gereinigt 
werden. Sie krystallisiert in langen, an den Enden zugespitzten Prismen vom 
Schmp. 132-133O. In  Saure-Dampfen, z. B. iiber Schwefelsaure, farbt sie 
sich unter Salzbildung gelb. Man niuB daher iiber Kali trocknen. 

0.1484 g Sbst.: 0.4269 g CO,, o.og71 g H,O. - 0.1312 g Shst.: 15.8 ccm N (100, 

751 mm). 
CI8Hl4N2. Ber. C 78.74, H 7.12 ,  iK 14.14. Gef. C 78.48, H 7 . 3 2 .  ?; 14.34. 

D i c h l o r h y d r a t :  Durch Abdampfen der Base rnit konz. Salzsaure und Trocknen 

0.3021 g Sbst.: 0.:3163 g AgC1. - C,,H,,N,Cl,. 
J o d m e t h y l a t :  

bei 85O. WeiWes Krystallpulver. 
Ber. C1 26.16. Gef. Cl 25.90. 

2 g Amino-phenyl-lutidin wurden mit 8 g Jodmethyl und 5 ccm 
absol. Alkohol IZ Stdn. stehen gelassen und dann kurze Zeit erwarmt. Die ausgeschiedene 
Masse wurde aus Tl'asser umkrystallisiert. Gelbe Nadeln. 

0.1973 g Sbst.: 0.1337 g AgJ. - C,,H,,N,J. 
Das schwerer losliche der oben erwahnten Reduktionsprodukte entsteht niir in  

geringer Menge. Urn es farblos zu erhalten, muljte es noch einige Male aus Alkohol um- 
krystallisiert werden. Sechseckige Platten. Schmp. 2 ~ 3 ~ .  Seine Losungen, z. B. in Alkohol, 
Methylalkohol, Benzol, zeigen, besonders wenn verdiinnt, sehr starke blaue Fluorescenz. 
Auf die nahere Untersuchung wurde wegen der geringen Menge rerzichtet. 

Ber. J 37.31. Gef. J 36.63. 

393. J ul i u s M a i : ober Dijodtetraphosphortriselenid. 
(Eingegangen am 22. August 1927.) 

Nach der Zusammenfassung im Gmeli n -  K r a u t  - F r  i e d hei m ist eine 
ganze Reihe von Phosphorsulfojodiden in die chemische Literatur iiber- 
gegangen: P,S J z  (Drechsel ,  Besson), P2SeJ2, P,S J4, P,S,J, (L. Ouvrand) .  
Den letzteren Korper hat d a m  I,. Wol te r l )  auf additionellem Wege aus 
P h o s p ho r s e s qu i  s u  1 f i d und Jod rein dargestellt. 

Analoge Se lenverb indungen waren bis jetzt meines Wissens nicht 
bekannt. Die in CS, losliche Modifikation des Phosphorsesquiselenids2) 
zeigt nun das gleiche Verhalten. Werden die prismatischen Krystalle auf 
einem Objektglas rnit Jod-Jodkalium-Losung betupft, so andern sie ihren 
Habitus, was leicht rnit einem gewohnlichen Mikroskop zu verfolgen ist. 
Man bemerkt warzen-artige Ausbuchtungen und dunkel gefarbte Punkte. 
Die Masse nimmt einen roten Ton an. Auch bei trocknem Zerreiben rnit Jod 
tritt unter Rauchbildung energische Reaktion ein. 

Zur praparativen Darstellung des Jodides wurden 2 g gereinigtes Phosphorselenid 
auf einem Filter langsam rnit 40 ccni warmem, trocknem Schwefelkohlenstoff gelost, 
das Filtrat in einem gut schlierjendeu Stopselglas rnit 1.5 g feiti verriebenem Jod portions- 
weise versetzt und kraftig durchgeschiittelt. Das Jod wird unter starker Rotfarbung 
aufgenomnien. Man filtriert nochmals ab und laBt iiber Xacht irn Eiskasten stehen. 
Das Reaktionsprodnkt scheidet sich in wohlansgebildeten, groDen, granatroten, regularen 
Oktaedern von auffallendem Metallglanz aus. Man gieBt die Losung ab, wascht die 
Krystalle mit CS, und schlieljlich mit CHCl,. Aus der Mutterlange, die stark raucht, 
liljt sich durch Zusatz von I g Jod meiteres, jedoch unreines Material gewinnen. Bei 
groljerer Jodmenge fallt schlieljlich ein schwarzer Korper aus, wohl ein Perjodid, das noch 
untersucht werden soll. 

l) Chem.-Ztg. 1907, 640. 2) B. 59, 1888 [1926]. 
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Bei schnellem Erhitzen schmelzen die Krystalle bei 154 -155O; langsam 
erwarmt, scheidet sich meist etwas Jod ab, und der Schmelzpunkt ist dann 
weniger scharf zu ermitteln. Salpetersaure (d = 1.4) wirkt bei spontaner Jod- 
abscheidung fast explosionsartig ein, oft unter Feuer-Erscheinung. 

Die Analyse bot daher gewisse Schwierigkeiten. Zur Bes t immung von  P h o s p h o r  
uiicf Selen werden die derben Xrystalle niit HNO, (d = 1.2) iiberschichtet; nach der 
ersten Einwirkung wird tropfenweise HNO, (d = I .4) hinzugefiigt und schliel3lich auf 
den1 Wasserbade eingedarnpft. Der Riickstand wird rnit Wasser aufgenoinmen und wie 
sonst zuerst Seten und dann die Phosphorsaure bestimmt. Zur E r m i t t l u n g  d e s  Jod-  
geha l tes  wurde zerriebene Substanz mit I g Silbernitrat bedeckt und mit doppelt- 
normaler Salpetersaure iiberschichtet. Die Einwirkung gibt sich durch baldige Schwarzung 
zu erkennen. Man fiigt nun portionsweise HKO, (d  = 1.4) hinzu und erwarnit vor- 
sichtig auf dem Wasserbade, bis die Farbe des Riickstandes iiber rot nach gelb umschlagt. 
Man nimmt alsdann init Wasser auf, filtriert die Fliissigkeit auf einen Gooch-  Tiegel 
und dekantiert noch einige Male mit Wasser. Der Riickstand, bestehend aus Jodsilber 
und schwer lijslichem Silberselenit wird mit 1 -proz. Ammoniak behandelt, filtriert und 
so lange damit gewaschen, bis das Filtrat mit HC1 keine Fallung mehr gibt. 

0.4540 g Sbst.: 0.1742 g Se, 0.33 g Mg,P,C),. - 0.3958 g Sbst.: 0.294 g .4gJ 
P,Se,J,. Ber. P 20.17, Se 38.59, J 41.23. Gef. P 20.30, Se 38.37, J 40.44. 

Anhangsweise mochte ich noch erwahnen, daB es mir gelungen ist, mit 
Hilfe der Tetralin-Methode auch die Phosphorse lensul f ide  zu isolieren. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
Anorgan.-chem. Laborat. d. Universitat Bern 

394. G. I. Cos teanu:  
Die organischen Verbindungen des Zinntetrabromids. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Cerngati (Czernowitz), Rumanien ] 
(Eingegangen am 19. September 1927.) 

Die Zahl der Doppelverbindungen des Zinntetrabromids mit den ver- 
schiedenen organischen Funktionen ist eine sehr beschrankte. Bekannt sind 
Verbindungen mit aliphatischen Aminenl), Estern 2, und Metallalkylen3). 

In  diesem Teile meiner Arbeit4) sind die Darstellung und die charak- 
teristischen Eigenschaften der D opp  elve r b i ndungen des  Zi n n  t e t r a-  
b romids  enthdten, welche ich m i t  a romat i schen  Aminen,  Aldehyden 
und Korpern aus der heterocyclischen Reihe (Pyr id in  und Chinolin) er- 
halten habe. A11e diese Verbindungen sind sehr bestandig, und einige von 
ihnen zeigen sehr schone Krystallformen. Mit Ausnahme der Zimtaldehyd- 
Verbindung, welche ein amorphes Pulver ist, sind alle anderen Verbindungen 
krystallinisch. In  alkoholischer, waSriger und atherischer Losung haben sie 
die Eigenschaften ihrer organischen Komponenten. Alle diese Korper sind 
Verbindungen molekularer Addition. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Analyse  wurde die rorher gut getrocknete Substanz gelost und aus dieser 

Losung das Zinn als Sulfid abgeschieden. Alsdann v urde der iiberschussige Schwefel- 
masserstoff, welcher das Ausfallen des Broms mit Silbernitrat erschwert, durch einen 

Anier. chem. Journ 22, 435-446. 2 )  Ztschr. anorgan. Chem. 87, 335-352. 
3) Ztschr. anorgan. Chem. 17, 8 2 .  4, B. 60, 1312 119271. 




