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Mitteilungen. 
88. Fritz D p h r a i m  und Hltta Majler: tzber Selenophoaphate. 
(Eingeg. an1 6. Jan. 1910; niitgeteilt in der Sitzung yon Hrn. W. Schollar.) 

Die Kenntnis der Selenosalze ist bisher nur eine sehr beschrankte. 
VerhiiltnismiiBig am besten untersucht sind die Selenosalze des Ar- 
s e t ~ s ~ )  und des Antimonsa); von beiden kennt man such Sulfoseleno- 
salze, vom Arsen sogar Oxyseleno- und Oxysulfoselenosalze. AuBer- 
dem findet sich in der Literatur eine Angabe von Schne ide r* )  tiber 
Alkaliplatinselenostannate, sowie einige wenig befriedigende Unter- 
suchungen fiber Selenophosphate. Durch Zusammenschmelzen ver- 
schiedener Selenide' des Phosphors mit Mefallseleniden stellte namlich 
H a h n  ') e h e  Reihe schlecht charakterisierter Selenophosphate dar; 
R a t h k e  9 erwiihnt gleichfalls kurz die Existenz solcher Salze. Von 
neueren Untersuchungen existiert ilber diesen Gegenstand hur eine 
Mitteilung von M u t h m s n n  und C leve r? ,  welche gleichfalls wenig 
erschiipfend ist, da diese Autoren ihre Untersuchung abbrachen , weil 
der eine von ihnen dabei an Selenwasserstoff-Vergiftung erkranlite; sie 
beobachteten bei vielen Darstellungsverauchen eine sttirmische Ent- 
wicklung dieses giftigen Gases, welches h e n  die Fortsetzung ilirer 
Arbeit verleidete. Bei sehr sorgfiiltigem Arbeiten konnten wir jedocb 
diese Untersuchungen ohne Schiidigung der Gesundheit durchfuhreii, 

Muthmann  und C leve r  beschreiben drei wohlkrystallisierte Ver- 
bindungen, namlich eio Selenophosphit, KsHPSea, 2lh Ha0 , ein Ox?- 
selenophosphat, NasPSea 0, 10 HpO, und ein Sulfoselenophosphit, 
2K,S, PsSa ,  5H10. Dns Kaliumselenophosphit erhielten sie bei der 
Einwirkung von Phosphorp8nfaselenid auf miiglichst kalte Kalilauge ; 
obgleich hierbei eigentlich ein Selenophosphat entstehen sollte, glsuhen 
Muthmann  und C l e v e r  den erhaltenen Korper als Selenophosphit, 
IGHPSe3, aq, ansprechen zu miissen, einerseits auf Grund der Ann- 

') Szarvasy,  tliese Berichte 28, 2655 [1S95]; Messiugcr, diese Be- 
richte 30, 797 [1897]; Clever untl Muthmann, Ztschr. f. anorg. Chem. 
10, 130 [1895]. 

3 Pouget, Ann. (.him. phys. [7] 18, 559 [lS99]; Hotacl ier ,  Ann. d. 
Chem. 107, 6 [1858]. 

3 Schneider, Journ. fur prakt. Chem. [2] 44, 507 [lSSl]. 
3 Ann. d. Chem. 124, 57 [1862]. 
5, Ann. d. Chcm. 162, 210 [1869], Anmerkung. 
6, Ztschr. fiir anorg. Chem. 13, 191 [1897]. 



yse, andererseits, weil er auch bei Verwendung yon Phosphortri- 
selenid entstand. Diese SchluSfolgerung scheint u n s  aber aus zwei 
Griinden nicht uberzeugend zu sein: Einerseits erhalten Muthmann  
und C1 e ve r umgekehrt aus Natriumhydroxyd und Phosphortriselenid 
ein Selenophosphat, Nas PSea 0, aq, es kiinnen also demnach auch bei 
Verwendung Ton T r i selenphosphor Phosphate entstehen. Andererseits 
stimmt die Analyse von M u t h m a n n  und C leve r  ebenso gut oder 
noch besser auf tlas saure Oxyselenophosphat, nBmlich : 

KpHPSes,2.5Ho0. Bor. K 19.89, P 7.90, Se 60.45, HsO 11.49. 
K,HPOSe3,2.51120. Ber. B 19.15, B 7.58, )) 58.11, )) 11.01. 

I< 19.25, 20.00, P 8.16, 7.90, Se 59.18, 59.23, 59.05, 58.58, BqO 11.46, 11.26. 

Allerdings konnte die Angabe, daf3 der Kiirper bei Gegenwart 
aines oberschusses von Alkali entstehe, es merkwiirdig erscheinen 
laseen, daS ein saures Phosphat vorliegen soll, aber die Gleichgewichts- 
verhaltnisse zwischen Bodenkarper und Liisung sind bekanntlich ge- 
rade bei den Phosphsten eigenartig. Nicht weniger auffallend wiire 
es zweifellos, daB aus Phosphortriselenid und Natronlauge ein Seleno- 
phosphat entstanden sein soll. Die im experimentellen Teil nieder- 
gelegten Tatsachen machen es aahrscheinlich, daS auch Muthmann 
nnd Clever  ein Phosphat und liein Phosphit in Handen hatten. 

Wir haben Selenophosphate der Alkdien, Erdalkalien und des 
Magnesiums dargestellt. Dies gelingt mehr oder minder leicht, wenn 
man auf wsf3rige Msungen von Metallseleniden Phosphorpentaselenid 
einwirken la&, etwa nach dem Schema 3RsSe + P,Ses = 2IlrPSer. 
Aber in. keinem Falle gelang es, ein solches Tetraselenophosphat in 
festem Zustande zu gewinnen; es zersetzt sich vielmehr mit den1 
vorhandenen Losungswasser regelmagig, indem ein Teil des Selens 
ilurch Sauerstoff substituiert wird, z. B. im Sinne der Gleichung 
RsPSe4 + HS0 = R3PSes0 +Hose oder weitergehend RsPSer + 2 & 0  
= RsPSeaOn + 2HaSe, oder noch weiter. IIaufig entstehen auch 
Zwischenstufen zwischen den verschiedenen Oxyselenophosphaten im 
Sinne der Formel RsPSer-nOn. Da auch solche Zwischenstufen ein 
durchaus einheitliches Aussehen zeigen, so halten wir es fiir nicht un- 
wnbrscheinlich, daO Verbindungen, wie z. B. RsPSeOs und RaPSelOs 
niit einander isomorphe Mischungen bilden konnea, so daB wohl von 
der Grenzformel fur die Sattigung an Selen, ItaPSe4, bis zur Grenz- 
Forniel fiir die Siittigung an Snuerstoff, RS P 01, eine kontinuierliche 
Reihe \'on Oxyseleniden erhalten werden knnn, deren Gehalt an Selen 
yon den Begleitumstlnden abbingt. Wenn z. B. die betreffenden 
Korper direkt aus der stark selenwasserstoffhaltigen Mutterlauge aus- 
krystallisieren, so sind sie auch reich an Selen; miissen sie aber mit 

Gef. von & ~ u t h m s n n  u. Clover: 
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Alkohol gefiillt werden, so geht der Selengehalt zuriick. Dasselbe ist 
der Fall, wenn das bloBe Abpressen auf Ton zur Reinigung nicht ge- 
niigt, sondern Auswaschen erforderlich ist. 

Die Oxyseleuide entstehen ubrigens nicbt n u r  aus Metallselenid 
und Phosphorselenid, sondern auch nus Metallhydroxyd und Phosphor-' 
selenid. Trotz eines Uberschusses an Alkali hydrolysieren die tertiiren 
Sdze  zuweilen unter Bildung sekundirer, je nachdem, ob das 
eine oder andcre i n  der Mutterlauge schwerer loslich ist. Beim 
Losen in Wasser, besonders i n  der Wiirme, zersetzen sie sich d l e  
nach der Gleichung HaPSer + 4Hs0 = RaPO, + 4HsSe, unter der 
Mutterlauge sind die oft gut krystallisierten und starken Glanz zei- 
genden Salze aber ziemlich bestiindig. Die Mutterlaugen oxydieren 
sich an der Luft sebr raach unter Rotfarbung und Selenabscbeidung, 
die trocknen, festen Salze sind vie1 bestiiodiger und an trockner Luft 
Iiingere Zeit haltbar; ist die Mutterlauge nicht vollig entfernt, so 
fiirben sie sich zwar nicht rot, aber doch griingelb. 

Wie bei den Sulfophosphaten sind auch bei den Selenophosphaten 
die Alkalisalze leichter zugiioglich , als diejenigen der Erdalkalien, 
und zwar wurden vom Kdium und Ammonium T r i  selenomonooxy- 
salze, Rg P Sea 0, vom Barium ein D iselenodioxysalz, RJ PSe, 0 3 ,  d m  
Calcium und vom Natrium ein Mo noselenotrioxysalz, RsPSeOt er- 
halten. Tertiiire Salze entstanden nur mit den Alkalien, wiihrend mit 
den Erdalkalien stets nur die sekundiiren erhalten wurden. Die 
Eigenschaften des Strontiumselenophosphats stehen zwischen denjenigen 
der analogen Barium- und Calciumsalze; ein Magnesiumselenophos- 
phnt, RaPSep 03, wurde gleiohfalls erhalten, jedoch in nicht reiner 
Form. Bei stirkerer Abktihlung und Vermeidung des Auswaschens 
werden sich jedenfalls noch selenreicbere Verbindungen darstellen lassen, 
was spiiteren Versuchen vorbehalten bleibt. 

SchlieBlich sei noch erwiihnt, da13 in analoger Weise die Dar- 
stellung eines Ammonium t e l l u r  ophosphats versucht wurde, jedoch 
obne ErIolg. 

V e r  s u  c h e. 

N D t r i u ni - t r i o x y - m o n o s e 1 en  0 p h o s p h at  , Nw P Se 0 ~ , 2 0  Ha 0. 
Fiigt man zu einer Losung von 3 g Natriumhydroxyd in wenig 

Wmser 2-3 g fein gepulvertes Phosphorpentaselenid I ) ,  digeriert die 
Masse bei mtiglichst gelinder Wiirme, bis Losung eingetreten ist, und 
Iiltriert noch lauwarm vom abgeschiedenen Selen ab, so bildet sich 

I )  dargestellt diirch Zusammenschnielzcn berechneter Menngon yon Phos- 
phor und Selen. 



beim Stehen des Filtrates, eventuell nach Zusatz von Alkohol, eine 
olige Ausscheidung, welche bei liingerem Stehen in  eioen festen Kor- 
per iibergeht. Er wurde kurz rnit Alkohol ausgewaschen. 

Die Verbindung war weid, fiirbte sich aber infolge von Oxyda- 
tion schon beim Trocknen nut dern Tonteller grunlich. Sie bestand, 
iioter dem Mikroskop betrachtet, aus feinen, langen Nadeln. Beim 
Behandeln mit Wasser zersetzt sie sich unter Entmicklung r o n  Selen- 
wasserstof 1. 

0.5121 g Sbst.: 0.0721 g Se, 0.1946 g Nn2S04, 0.111~ Mg2P201. - 
1.2890 g Sbst.: 0.1857 g Se, 0.4860 g NazSO4. 

NagPSeOS,20H,O. Ber. Se 13.91, P 5.75, Ns 12.13. 

Das gleiche Salz laBt sich auch erhalten, \Venn man Natriumhydroseleuid 
htatt Natriumhydroxyd anwendet. Es wurde z. B. in eine LBsung von 2 g 
Natriumhydroxyd in 10 ccni Wasser Selenwasseretoff ') eingeleitet, bis die 
Idtisung mit dem Gase gesiittigt war, wobei der anfangs entstehende Nieder- 
4 i l n g  sich mieder 16ste. Darauf wnrden 2 g Phosphorpentaselenid cingetragen, 
die untcr Dnnkelrotfiirbnng der Fliissigkcit leicht in LBsung gingen. Nach 
einigem Stehen schied sich dann das ohen beschricbene Salz nus. Um gleich- 
zeitige Abscheidang von Selen durch Liiftoxydation zu vermeiden, wurde bci 
allen Versuchen in kleinen, fest verschlieBbrren Flaschen gearbeitet, die f& 
bis zuin Stopfen mit Fliissigkeit gefhllt wurden. 

Das nach der letzten Methods erhaltene Sale zeigte einen etwas zn g e  
ringcn Selcngehalt. 

0.1996 g Sbst.: 0.0268 g Se, 0.0438 g MgpPaOf, 0.0762 g Na,S01. - 
0.2320 g Sbst.: 0.Q303 g Se, 0.0813 g Mg,PzOr. 

NasPSeOa, 20&0. Ber. So 13.91, P 5.57, Na 12.12. 
Gef. D 13.42, 13.06, D 6.10, 6.16, x 12.20. 

Zur Andyse d i e m  und der folgenden Salze wurtle die Substanz in kon- 
zeiitiierter Salpeterssure gelBst, dann ein Teil einige Male mit Salzsiiure unter 
Zusatz von Alktrlichlorid eingedrmpft, das Selen durch schweflige Siiore p,,. 
kll t  und als solches bestimmt, wahrend die Phosphorsiure in1 Filtrat durch 
Molybdhmischung abgeschictlci~ wurde. In einer anderen Probe wurde nacli 
Ahscheitlung des Selcns die Pho*phorsiure dnrch Eleiacetat entfernt iind in, 
Filtrate tlas Alkali bestimmt. 

Gef. )) 14.08, 14.40, D 6.07, 12.32, 12.51. 

A in m o n  i u  111 - ni o n  o ox y - t ri s e l e  n o p h o s p  ha t , 
(NH&PSeaO, aq bezw. (N&)5H(PSe3O)n,aq. 

2-3 ccm konzentriertes Ammonink wurden rnit Selenwasserstoff 
gesattigt und alsdann rnit 5 g Phosphorpentaselenid versetzt. Diese 
losteu sich unter starker Entwicklung von Selenwasserstoff leicht ad,  

I) dargestellt durch Zersetecn ron Phosphorselenid mit Wasser oder w r -  
diinnter Snlzsirure. 



ond es scbied sich aus der noch warmen Fliissigkeit ein schiiner, aus 
glanzenden Blittchen gebildeter Niederachlag aus , der so schnell ala 
miiglich abfiltriert und auf Ton getrocknet wurde. Bei weitereni 
Stehen schied die Mutterlauge abermals einen Niederschlag aus, der, 
obwohl selbst farblos, in der gefirbten Fliissigkeit den Glanz und das 
Aussehen des Bleijodids zeigte und unter dem Mikroskop Oktaeder 
und viereckige Blattchen aufwies. Beide Aoschiisse besaDen die gleiche 
Zusammensetzung, mit Ausnahme des Wassergehaltes, welcher bei 
dem zuerst krystallisierten Produkt 10 Molekiile, bei dem zweiten 
18 Molekule betrug. Der Ammoniakgebalt des ersten Anschusses ist 
relativ merklich biiher, als der des zweiten, so da13 es nicht unwahr- 
scheinlich ist, daD anfangs die Verbindung (NH& P Sea 0,5&0 ent- 
standen war, welche erst epater etwaa Ammoniak abgab. Fiir den 
ersten Anschufl wurde erhalten : 

0.4738 g Sbst.: 0.0555 g NHs, 0.1332 g Mg, P? 07, 0.2683 g Se. - 0.3233 g 
Sbst.: 0.0372 g NHa, 0.0932 g MgsPlOr, 0.1835 g Se. 
(NHJsP SeJO, .j H?O. J3er. NHS 11.91, P 7.34, Se 55.42. 
(NH&H(PS%0)9,10H?O. 10.13, )) 7.39, * 56.54. 

Gef. )) 11.71,11..50, )) 7.82,8.03, s 56.63,56.44. 

Der zweite AnschuB ergsb: 
0.1751 g Sbst.: 0.0860 g Se, 0.0407 g MgsPaO;, 0.0144 g NHz. - 0.7301 g 

Sl)st.: 0.3579 g SO, 0.1659 g MgaPaOr, 0.0580 g NH3. 
(NH&.H(PSe30)?, 1SHz0. Ber. NH3 8.64, P 6.31, Se 48.87. - 

Gef. )) 8.22, 7.95, )) 6.47, 6.33, )) 19.11, 49.03. 

K a l i u  m -0 x y - s e 1 e n o p h o s p h a t , IG P Sea.6 0 1 . 5 , &  0. 
Cleve r  und Muthmann  erhielten, wie in  der Einleitung er- 

wiihnt, aus Kahmhydroxyd und Phosphorpentaselenid angeblich eiii 
Ihliumselenophosphlt, K; HPSe3,2.5 HnO, welches wir als saures 
Selenooxyphosphat , Ka HPSea 0,2 .5&0,  aufzufassen geneigt sind. 
Auf etwas abweichendem Wege gelang es uns, ein Oxyselenosalz z u  
erhalten, welches, da es auf ein Phosphoratom drei Kaliumatome ent- 
halt, zweifellos ein Phosphat darstellt. Zu diesem Zwecke wurden 
3 g Kaliumhydroxyd in 1 ccm Wasser gelost, die Losung mit Selen- 
wasserstoffgas gesattigt und rnit 4.2 g Phosphorpentaselenid versetzt. 
Nachdem bei gelinder Warme alles in Liieung gegangen war, wobei 
sich gleichzeitige Entwicklung von Selenwasserstoff schwer vermeiden 
lieI3, wurde die Losung unter sorgfaltigem AusschluB der Luft abge- 
kuhlt. Beim Erkalten fie1 sehr bald eine griingelb gefarbte, krystal- 
linische Verbindung aus, die unter dem Mikroskop kleine Oktaeder 
mit im reflektierten Licht glanzenden Plichen zcigte. Das Salz ist in 
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Alkohol und Ather unloslich , mit Salpetersliure zersetzt es sicb 
stiirrnisch. 

Dieser Verbindung analog ist drs Oxyselenoarsenat von Muth- 
ni a n  n und C l e  v e r ’), I<I As Ses.:, 01.:,,5 HS 0. 

0.3504 g Shst.: 0.1761 g SC, 0.0938 g Mg2PzCh, 0.3312 g K?SO,. - 
0.3398 g Sbst. : 0.0924 g Mg2P107, 0.9490 a Pt. - 0.4774 R Shst.: 0.1390 g 
Mg2 Pz Or. 

K J P S ~ ~ . ~ O I S , H ~ O .  Ber. I< 30.23, So 50.93, P 7.!18. 
Gef. x 30.01, 29.56, D 50.27, x 7.46, 7.58, 8.17. 

S a r i  11 m - d i o x y -d i s e l  e n  o p h o s p h a t , Ba IIPSe? 0?,14H*U. 
3 g Bariumhydroxyd wurden in moglichst wenig Wasser geliist 

und Selenwasserstoff eingeleitet. Es fie1 zuniichst eio krystallinischer 
Niederschlag aus, der sich bei weiterem Einleiten wieder sufliiste, worauf 
alsdann 2.5-3 g Phosphorpentaselenid zugefugt wurden. Schon bei ge- 
lindem Erwarmen trat starke Selenwasserstoff-Entwicklung ein, und 
gleichzeitig schied sich in groBerer Menge ein weiBes, mikrokrystal- 
linisches Pulver nus, welches abfiltriert, mit wenig Alkohol gewaschen 
und mijglichst rasch auf Ton getrocknet wurde. Derselbe Kiirper ent- 
stand auch, wie Analysen zeigten, wenn man Bariumhydroxyd, ohne, 
es vorher in Selenid zii verwandelo, direkt mit Phosphorpentaselenid 
behandelte. - Die Verbindung rerandert sich 5uBerst leicht an cler 
Luft unter Selennbscheidung; in vollig getrocknetem Zustande ist sie 
bestlindiger. 

0.8517 g Sht . :  0.1502 g M ~ ~ I ’ s P ; ,  0.2238 gSe. -0.44% g Sbst: 0.0801 g 
M.g? P? 0;. 

Ih HPSe? 0~,11 TI? 0. Ber. I’ 5.05, se 25.88. 
Gel. 4.74, 5.05, 5.38. 

1Ss wurden noch weitere .\nalysen ausgcfiihrt, die menigcr gut stimmtcn, 
nbar an der Forniel ltaiiiri Zwcifcl lasaen. Die Selenbestirnmungen differiertcn 
im Maximum urn 1 o/o voin tlieoretischen Wert, ditr Zahlen fir  Barium wurdcu 
abcr regelni%l3ig zu hoch gelundcn, iin Maximum wartle der Wert 25.11 statt 
theoretisch 22.35010 erniittclt. OFtenbar war dic Substanz stellcnweise unrein. - 
Zur Ausfiihrung tler Analyse wurde zucrst das Barium niittela Schmefels&nre 
gefallt, darauf tlas Selen durch schwcflige SLUW nlqpchiedeo, schlieWlich i n 1  

Filtrat die Phospliois,iure 1)cstinirnt. 
Irn Gegensntz zn den beim Kdium-  und Natriunisr\lx erhaltenrn 

Kesultaten war also hier kein tertiares, sondern ein sekundares Salz 
entstanden, annlog den Beobachtungen von M u  th ni a n  II und C l e v e r  
beirn ICnliumsalz. 

- . .. . .- - 

1) Ztscrlir. fiir aiiorg. Chem. 10, 130 [1895]. 
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S t r o n t i u m  - o x y - s el  en o p h o s p  h a t ,  Sr HP(Sen 01 -"), aq. 
2 g Strontiumhydroxyd wurden in wenig Wasser aufgeschlammt 

und mit 3 g Phosphorpentaselenid versetzt, das unter Entwicklung von 
Selenwasserstoff und Ausscheidung von etwas Selen in Lasung ging. 
Das ausgeschiedene Selen wurde abfiltriert und das Filtrat, welches 
nicht von selbst krystallisierte, mit Alkohol gefiillt. Hierbei fie1 ein 
dicker, hellgelber Niederschlag aus, der aderlich dem in der folgen- 
den Mitteilung beschriebenen Bariummonooxytrisulfophosphat ahnelte. 
Er wurde abfiltriert und auf Ton getrocknet, was er, ohne sich zu zer- 
setzen, gut vertrug. E r  ist an der Luft vie1 bestandiger als das Barium- 
und das Magnesiumsalz und ahnelt in  seinen sonstigen Eigenschaften 
den iibrigen, bisher beschriebenen Verbindungen. 

0.5747 g Sbst.: 0.0824 g Se, 0.3063 SrSO,, 0.1884 g MglPz 01. - 0.3592 g 
Sbst.: 0.0682 g Se, 0.1890 g SrSO,, 0.1205 g MgaPaO:. 
SrHP (SeSl,Ou,J,7 HsO. Ber. Sr 25.28, I' 9.23, Se 14.28. 

Gef. n 2.5.43, 25.12, X. 9.12, 9.33, X. 14.33, 14.21. 

Einen grorjeren Gehalt an Selen einzufiihren gelang, als ein etwas 
grol3erer UberschuB an Phosphorpentaselenid angewandt wurde und 
daa mit Alkohol gefallte Salz nicht erst in der Mutterhuge stehen 
blieb, sondern sofort nach dern Fiillen abfiltriert, uber Ton getrocknet 
uod analysiert wurde. Das so erhaltene Produkt war fnrblos, dehtlich 
mikrokrystallinisch und an der Luft vie1 leichter zersetzlich als die 
obige, selenarmere Verbindung. Die gefundene ZusammensetzuDg 
SrHP(Se,,30s,,),8H3 0 konnte auch gedeutet werden als: 2SrHP(SeO)s, 
SrHP(Se3 OS), 241120, doch verdient diese Schreibweise keinen Vorzug, 
da offenbar der Grad der Ersetzung des Sauerstoffrl durch Selen ganz 
von den Darstellungsbedingungen abhangig ist. 

0.3753 g Sbst.: 0.0964 g Se, 0.1664 g SrSO,, 0.1054 g MgoPSOr. 
SrHP(Secl8Oe,J,8H~0. Rer. So 25.59, Sr 21.29, I' 7.53. 

Get. I) 25.69, I) 21.15, n 7.64. 

Calcium - o x y - s elen op  h o s p  h a t, CaHP(Se,, Od-"), ail. 

Die Selenierung Ton Calciumphosphat gelingt noch schwieriger 
als diejenige des Strontiumphosphates. Nach der Methode, nach welchcr 
beim Barium die HBlfte, beim Strontium ein Sechstel des Phosphat- 
sauerstoffs durch Selen ersetzt wurde, konnte beim Calcium nur ein 
Zwblftel eingefuhrt werden. Wurden 2 g Calciumoxyd in Wasser auf- 
geschlammt und rnit 5 g Phosphorpentaselenid versetzt, also mit einem 
erheblichen Uberschul3, so lbste sich ein grol3er Teil unter starker 
Entwicklung von Selenwasserstoff und Abscheidung von etwas Selen. 
Ein bald ausfallendes, grunliches Pulver wurde abfiltriert uod verworfen, 



{In es mit etwns noch ungeliistem Calciumhydroxyd verunreinigt war. 
Sunmehr wurde das Filtrat mit Alkohol gefiillt, der mit Selenwasser- 
stoff stark gesattigt war. Der ausfallende, gelbliche Niederschlag 
schien nnfnnks amorph, verwandelte sich aber bei 24-stundigem Stehen 
iii der Alutterlauge in gelbliche, schon glimrnergliinzende Krystallsaulen, 
die auf Ton getrocknet wurden. Dieses Snlz ist, gemiiI3 seinem 
geringeren Selengehalt, vie1 bestandiger als die friiher erwahnten 
,delenophosphate. E s  blieb zwei Tage an der Luft so gut wie un- 
\-erandert. 

0.1643 g Sbst.: 0.0499 g Se, 0.2065 g MgpI’oo~, 0.1137 g CaO. - 
0.3906 g Sbst.: 0.0390 g SC, 0.1733 g Mg,PSO;, 0.0962 fi CRO. 
~~.‘:I€IP(SC,,~O~,,~), 51420. Ber. Se 10.66, Y 12.55, Ca 16.19. 

Gef. B 10.74, 9.96, B 12.35, 12.2S, B 17.50, 17.61. 

Auch hier sclieint noch cine kleiiie Verunreinigung mit Calciumhydroxyd 
oder -carbonat rorhauden gewesen zu sein. Die Formel liel3e sich naturlich 
auch :als CaHI’(SeOa), 2 CaBPO,, 15 HZ 0 deuten. 

Ein seleureicheres Salz, etwa Ton der Zusammensetzung eines 
1 rioxymonoselenophophats, CaHPSe 03, wurde folgendermaBen er- 
balten : Calciumoxyd, welches durch Ausgliihen von Carbonat befreit 
war, wurde in etwa die 8-fache hfenge Wasser eingetragen und i n  
kleinen Anteilen rnit der 3 4achen Menge Phosphorpentaselenid vereetzt. 
Luftzutritt wurde durch Arbeiten in einer verschlieflbaren, bis fast 
zum Rande gefullten Flasche moglichst vermieden. Die Auflosung und 
Heaktion tritt ziemlich yliitzlich ein; wird die hierbei auftretende Warme 
xu grol3, so entweicht Selenwasserstoff, weshalb beim Eintritt der Re- 
alition jedesrnal mit Wasser zu kuhlen ist. 1st die Umsetzung be- 
endet, so filtriert man von einem zuruckbleibenden Niederschlag ab, 
wobei sich die bis dahin farblose Fliissigkeit infolge der Beriihrung 
rriit der Luft rotlich firbt. Bei volligern Abkuhlen des Filtrates 
scheiden sich schiine Krystdlnadelchen eines offenbar selenreichen 
Salzes ab, jedoch in so geringer Menge, da13 eine Analpe nicht aus- 
fiihrbar war. Nunmebr wurde die Fliissigkeit durch Alkohol gefallt, 
dessen Menge niBglichst beschrankt wurde, da ein Uberschufl davon 
Selenwasserstoff-Entwicklung hervorruft. Da diese Entwicklung an- 
dnuert, so wurde nicht, \vie beim ersten Mal, so huge  stehen gelassen, 
his der Niederschlag krystallinisch geworden war, sondern es wurde 
bereits nach einer Stunde abfiltriert und m6glichst schnell suf Ton 
getrocknet, wobei iibrigens etwas Verfarbung eintritt. Die so darge- 
stellte Verbindung ist an der Luft wesentlich empfindlicher, als das 
rorerwahnte Calciumsalz. Der etwas z u  niedrig gefundene Calcium- 
and der etwas zu hoch gefundene Selengehalt ist durch diese Zer- 
setzung beeinflufit. 

.. . 
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0.5698 g Sbst.: 0.1429 g So, 0.1774 g Mg3P,0r, 0.1032 g CaO. 
CaHP<SeOI), 8H30. Ber. Ca 11.66, P 9.03, So 23.04. 

Get. P 10.35, S.67, 25.08. 

M a g n e s i u m  - d i o  x y - d i s e  1 e n  o p h o  s p h a t. 
4 g Phosphorpentaselenid wurden mit e t n a  2.5 g aufgeschliimmtem 

Magnesiumhydroxyd, d. h. mit einem Uberschul3 des letzteren behandelt. 
Sobald das  Selenid ge16st war, wurde dns ongeloste Hydroxyd ab- 
Filtriert und das  Filtrat mit Alkohol gefiillt. Der  auslallende Nieder- 
schhg schien dem bloBen Auge amorph, zeigte nber unter dem 
Jfikroskop schsne, weil3e Niidelchen ; beim liingeren Stehen in der 
biiitterlauge, wurden dann nuch mehrere Millimeter lange Krystall- 
nadeln erhalten, die sich an der Luft s e h r  leicht oxydieren. Setzt 
man zu der Lbsung, statt sie rnit Alkohol zu fillen, Ammonink, so 
entateht ein Niederschlag. Dieser ist nber kein Ammoniiinimagnesiiim- 
selenophospbat, sondern ist frei von Magnesium und identisch mit dpm 
ohen beschriebenen Ammonium$elenophosphat. 

0.4290 g Sbst.: 0.0806 g MgsPs Or, 0.1225 g Se, entsprechend 5.230/, P, 
28.55 O/O Se. Biernus ergibt sich das  Atomverhiiltnis P: Se = 0.17:0.36, es 
liegt also ein Dioxydiselenophosphat vor. Der Magnesinmgehalt wurde un- 
verbAltnlm~ig hoch gerunden, offenbar wegen Beimengung von Hydroxyd. 

SchlieIJlich murde noch versucht, in gleicher Weise, jedoch unter Ver- 
\yendung eines Uberschosses von Phosphorselenid, zu rrbeitcn. Hierbei ging 
rlles Magnesiumhydroxyd in Liisnng, nnd aus der von geringen Mengen von 
Zorsetzungsproduktcn abfiltrierten Fliissigkeit krystallisierten alsbsld schenc, 
rreibe, stark gliinzende Bliittchen. Leider war deren Mengo za gering, urn 
fiir eino Analyse zn dienen. 

Anorg. Laborat. der Universitiit B e r n .  

89, Fritz Elphraim und Eltta Majler: 
Iber einige Sulfophoephate. ' 

(Eing. am 6. Januar 1910; mitgcteilt in der Sitzung von Hm. W. SchSller.) 
Wiihrend S u l l a n t i m o n a t e  und S u l f a r s e n a t e  gegen Wasser 

verhiltnismaBig bestiindig sind, werden viele S u l f o p h o s p h a t e ,  RsPSr, 
durch Wasser derart zersetzt, dnB unter Bildung von Schwefel- 
wtisserstoff Oxysulfophosphate entstehen, z. €3. R3PS3 0, RaP& 02, 
RaPSOa, oder Zwischenstufen. Es hiingt von der Verdiinnuiig nnd 
von der Temperatur ab, wie weit sich das Gleichgewicht RaPSd + 4 & 0  
G= R3POI + 4H2S nach der  einen oder anderen Seite verschiebt& 

Berichte d. D. Chem. Gesellschoft. Jahrg. XXXXIII. 19 


