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Vor einiger Zeit berichteten wir iiber die Phosphor-sulfid-jodide (,,Phosphor-thio-jodide)
P,S,J4 und P»SJ42 sowie PSJ33), Versuche zur Darstellung der entsprechenden Phosphor-
selenid-jodide® zeigten, daB diese Verbindungen noch unbestéindiger sind, so daB ihre
Reingewinnung und Charakterisierung Schwierigkeiten bereitete. Die nunmehr abgeschlos-
senen Ergebnisse werden im folgenden mitgeteilt.

Diphosphor-tetrajodid reagiert in siedendem Schwefelkohlenstoff unter vollstindigem
Lichtausschlul mit rotermn Selen im Verhiltnis 1 PoJ4: 2 Se bzw. 1 PoJ4: 1 Se. Aus den dunkel-
rotbraunen Lésungen kristallisieren in der Kilte die braunschwarzen Verbindungen P,SepJs
bzw. P,Scly aus. Analog reagiert Phosphor(ITl)-jodid mit Selen zu PSeJ;. P2SeJy und PSel;
werden auch bei der direkten Umsetzung der Elemente in den entsprechenden stéchtometri-
schen Verhiltnissen gebildet, wihrend die Bindung des zweiten Sclematoms unter diesen
Bedingungen nicht quantitativ verliduft.

Das Verhalten der Phosphor-selenid-jodide wird durch ihre ausgepridgte Tendenz zur
Disproportionierung bestimmt, bei der unter Umlagerung von P= Se- in P—Se—P-Bindungen
Phosphor(lll)-jodid, Phosphor-Selen-Verbindungen und freies Jod gebildet werden. Diese
Zerfallsreaktionen finden bereits bei Einwirkung von diffusem Tageslicht sowie beim Auf-
schmelzen oder Losen statt, so daB die reinen Verbindungen nur im festen Zustand unter
vollstindigem LichtausschluBl bei —20° wenige Tage bestiindig sind und daher die osmo-
metrisch bestimmten Molekiilmassen in Schwefelkohlenstoff (25°) stets zu niedrig (2—7%)
gefunden werden.

Die 31P-NMR-Spektren der frisch in Schwefelkohlenstoff aufgelosten Substanzen zeigen
iibereinstimmend damit jeweils ein intensives Signal bei 8 = —176 ppm (24°, gegen §5proz.
Phosphorsiure ext.), das Phosphor(IIT)-jodid% entspricht. Nur beim P,Sel4, das in Losung
vergleichsweise am besténdigsten zu sein scheint, ist bei rascher Spektrenregistrierung aufler-
dem ein bei 3 = —114.5 ppm zentriertes Quartett beobachtbar, das der noch unzersetzten
Verbindung J(Se)P —PJ; zuzuordnen ist (AB-System mit Jpp = 218 Hz; Jpp/vy § -= 0.4046
bei einer Spektrometerfrequenz von 24.3 MHz). Daneben sind weitere, zeitlich verdnderliche
Signale bei —161, —157, —153 und —148.5 ppm vorhanden, die noch unbckannten Umwand-
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lungsprodukten, in denen der Phosphor ausschlieBlich dreibindig vorliegt, entsprechen
diirften. Da eine Absorption fir Diphosphor-tetrajodid bei —105.6 ppm3 nicht auftritt,
verlduft die Zersetzung nicht in Umkehrung der Bildungsreaktion.

Die IR-Spektren der Phosphor-selenid-jodide weisen im Bereich 510—555 cm™L jeweils
eine schwache Absorptionsbande auf, die als P==Se-Valenzschwingung?® zuzuordnen ist.
Thre Intensitit ist bei der halogenreichsten Verbindung PSeJ; am geringsten, in Uberein-
stimmung mit entsprechenden Befunden bei anderen Phosphor-Selen-Halogenverbindungen.
Die P—J-Valenzfrequenzen liegen im gleichen Bereich wie bei den bindren P-Jodiden!0.

In den Massenspektren (70 eV) treten keine Signale fiir die Molekiil-Ionen auf, doch sind
bei allen drei Verbindungen Signalgruppen fiir verschiedene selenhaltige Fragment- bzw.
Thermolyseprodukte in der berechneten Isotopenverteilung vorhanden (die angegebenen
m/e-Werte beziehen sich auf das Isotop 80Se).

P,SeyJ4: PoSelyt (mfe 396), PSel,t (365), PySes™ (364), PoSest (302), PySep™ (222), PSes?
(191), P3Se* (173), P,Se™ (142), PSe* (111).

P,Sely: PoSel,t, PSelot, P4Sest, PSelt (238), PSe,+, PoSet, PSe™.

PSels: PSel,t, P4Ses T, PSert, P3SC+.

Die Verbindungen schmelzen wesentlich tiefer als die entsprechenden Phosphor-sulfid-
jodide, wobei die Reihenfolge PSeJ; > P,Sely > PySeyJ4 im Vergleich zu PoSJy > P,SyJy >
PSJ; besteht. Mit Wasser erfolgt spontane Bildung von Selenwasserstoff.

Nach allen Befunden liegt als charakteristisches Strukturelement in den Phosphor-selenid-
jodiden die —P(Se)J,-Gruppierung vor. Den einzelnen Verbindungen entsprechen demnach
folgende Molekelstrukturen:

Se Se S
N N NG
ATEN AT A
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Beziiglich der Bindungsverhiltnisse lassen die Eigenschaften annehmen, dall neben iber-
wiegend kovalenter Bindung auch ein gewisser metallischer Bindungsanteil vorhanden ist.

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-West-
falen — Landesamt fiir Forschung — sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fur die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Untersuchungen wurden in gereinigter Argonatmosphire mit getrockneten Ldsungs-
mitteln unter LichtausschluB (vollig abgedunkelter Raum) durchgefiihrt.

Selen wurde als SeO, gereinigt1) und nach Reduktion zum roten Selen mehrfach mit
Wasser sowie Aceton gewaschen und bei Raumtemp. i. Vak. getrocknet.

Diphosphor-tetrajodid'2 und Phosphor(III)-jodid!® wurden aus den Elementen dargestellt.
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Diphosphor-diselenid-tetrajodid (PySeyds): 5.7g (10mmol) PpJy in 150 ml Schwefel-
kohlenstoff werden mit 1.58 g (20 mmol) rotem Se unter starkem Riihren 48 h unter RiickfluB3
erhitzt. Sofort nach der Se-Zugabe wird die Losung tief dunkelbraun; innerhalb von einigen h
hellt sich die Farbe etwas nach Briiunlich-rot auf. Nach beendeter Umsetzung wird bei
Raumtemp. von Se-Resten abgesaugt und die Lésung i. Wasserstrahlvak. bis zur beginnenden
Kristallisation eingeengt. Das beim Stehenlassen in der Kilte (--20°) abgeschicdcne braun-
schwarze P;Se,Jy wird durch Dekantieren der Mutterlauge und Trocknen bei —20° i.Vak.
isoliert. Ausb. 3.0 g (41°%;). Beim Erwidrmen tritt zwischen —10° und —6° Verflissigung
zu einem dunkelbraunen Ol cin, das beim Abkihlen nicht wieder kristallisiert. — IR (CsJ,
kapillar): 1498 m, 820 sschw, 630 schw, 610 schw, 510 schw, 432 schw, 360 m, 337 m Sch,
316 sst, 298 st Sch, 277 m Sch, 265 cm 1 schw Sch.

J4P,Se; (727.6) Ber. 169.77 P 8.52 Se21.71
Gef, J70.96 P 8.22 Se20.04
Mol.-Masse 689 (osmometr. in CS; bei 25°)

Diphosphor-selenid-tetrajodid ( P2Sels)

a) 5.7g (10 mmol) P,J; in 150 ml Schwefelkohlenstoff werden mit 0.79 g (10 mmol)
rotcm Se 24 h erhitzt. Die filtrierte L.osung wird i. Wasserstrahlvak. auf 40 ml eingeengt und
das bei —20° ausgeschiedene dunkelbraune P,Sel, in der Kilte isoliert. Ausb. 3.4 g (53%).
Dic Kristalle verfiiissigen sich obcrhalb  —5° zu einem dunkelbraunen Ol, das micht mehr
kristallisiert.

b) Dic vercinigten Losungen von 1.24 g (40 mmol) farbloscm Phosphor in 30 ml Schwefel-
kohlcnstoff und 10.15 g (80 mmol) Jod in 150 ml Schwefclkohlcnstoff werden mit 1.58 g
(20 mmol) rotem Se 39h unter RiickfluB erhitzt; weitere Aufarbeitung wie bei a) ergibt
8.7g (67%). — IR (CsJ, kapillar): 1498 m, 823 sschw, 637 sschw, 613 schw, 512 schw,
433 sschw, 392 schw Sch, 361 m, 338 m Sch, 328st Sch, 316st, 298 st Sch, 277 m Sch,
263 cm™1 sschw.

J4P3>Se (648.6) Ber. J 78.27 P 9.55 Se 12.18
Gel. J78.08 P9.92 Se11.47
Mol.-Masse 622 (osmometr. in C8; bei 25°)

Phosphor-selenid-trijodid ( PSelJs)

a) 8.24g (20 mmol) PJ; in 150 ml Schwefelkohlenstoff werden mit 3.95g (50 mmol)
rotem Se 48 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des nicht-umgesetzten Selens wird
i. Wasserstrahlvak. auf 30 ml eingeengt und das bei —20° auskristallisicrtc dunkelbraune
PSeJs in der Kilte isoliert. Schmp. 35—37°, Ausb. 6.9 g (70%).

b) Die vercinigten Losungen von 0.62 g (20 mmol) farblosem Phosphor in 30 m! Schwefel-
kohlenstoff und 7.62 g (60 mmol) Jod in 150 ml Schwefelkohlenstoff werden mit 1.58 g
(20 mmol) rotem Se 21 h erhitzt; weitere Aufarbeitung wie bei a) ergibt 6.1 g (62%). —
IR (CsJ, Nujol): 845 schw, 555 sschw, 475 sschw, 395 sschw, 373 sschw, 325 cm~1 m.

J3PSe (490.7) Ber. J77.59 P 6.32 Se 16.09
Gef. J78.13 P 6.27 Se 15.87
Mol.-Masse 480 (osmometr. in CS; bei 25°)
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