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Die Tatsache, dab sowohl der Entdecker des kolloiden Selens, 
H. S ~ : h u l z e l ) ,  als auch der eine yon uns z) einige Beobachtungen 
fiber die Reversibilit~tt der bei der Reduktion w~lsseriger L6sungen 

yon seleniger S~ture sich bildenden Systeme mitteilen konnten, und 
die Erwartung , auf dem Wege systematischer Versuche zu allgemeinen 
Aufschltissen fiber das Verhaiten von kolloidem Selen zu gelangen, 

hat uns zu einer sehr ausgedehnten Experimentaluntersuchung ver- 
anlat~t, fiber deren hauptsachlichste Ergebnisse wit in kurzem Auszuge 
berichten wollen. 

i. Die Einwirkung verschiedener Reduktionsmiffel auf w~sserige 
L6sungen yon seleniger S~lure. 

Das S e l e n d ~ o x y d ,  das zu allen in dieser Mitteilung be- 

schriebenen Versuchen diente, war aus yon C. A. F. K a h 1 b a urn - Berlin 
bezogenem Selen so bereitet worden, dab man das m~glichst fein 
gepulverte Material in m~il~ig verdfinnte, erwEtrmte Salpeters~iure ein- 

t r u g ,  die L6sung auf dem Wasserbade eindunste~e und den Riickstand 
einige Male mit Wasser abdatnpfte. Man nahm das Dioxyd in Wasser 
auf, verdampfte das Filtrat zur Trockene und sublimierte den Rtick- 
.~tand, nachdem man ihn vorher durch Erhitzen wasserfrei erhatterl 

a) Joum. f. prakt. Chem. [2] 32, 390 (1885). 
a) ZeitscN. I. anorg. Chem. 32, 106 (1902). 
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hatte. Aus der wtisserigen LSsung des Sublimats f/lllte man nicht 
mehr als h6chstens 85 Proz. des Selens in der Siedehitze mittels 
Hydraziniumchlorids aus. Das schwarze Pulver wurde mit heii~em 
Wasser sorgfltltig ausgewaschen und abermals in Selendioxyd fiber- 
gef/ihrt, das man mehrere Male mit Wasser abdampfte ,  bis nahe zur 
Sublimation erhitzte und darauf in wiisseriger LOsung mit frisch- 
bereitetem, reinem Barytwasser i) behandelte. Das Filtrat wurde zur 
Trockene verdampft und der entw~isserte Rtickstand drei Mal naeh- 
einander in kleinen Anteilen sublimiert. 

Das schlieBiich erhaltene Prtiparat stellte schneeweii~e kleine 
Nadeln dar, die sich im Exsikkator wiihrend der ganzen Unter- 
suchung aufbewahren liei~en, ohne rot anzulaufen, d. h. ohne Zer- 
setzung,erscheinungen zu zelgen. Wiisserige L~Ssungen genau ab- 
gewoge,  er Met~gen dieses Priiparats dienten zu unseren Versachen. 

A. D i e  E i n w i r k u n g  
v o n  s c h w e f l i g e r  S i t u r e  a u f  s e l e n i g e  S a u r e .  

Die filteren Porscher, wie z. B. H. R o s e  2), waren der Ansicht, 
d d  Reduktion yon seleniger Saute durch wisserige L6sungen yon 
Schwefeldioxyd sich nur in Gegenwart von Salzsiture vollziehen k6nnte+ 
lndessen land schon H. S c h u i z e ,  daft die Reduktion zu elementarem 
Selen vollkommen auch in rein wfisserigen L6sungen stattfindet, 
vorausgesetzt, da~ die beiden mit einander reagierenden Stoffe im 
Verhaltnis 1SeO., :2SO 2 auf einander wirken, und daft die Reduktion 
unvoilstttndig verliluft oder gar ausbleibt, wenn man sich yon diesem 
Verh~iltnisse nach der einen oder der anderen Richtung entfernt. 

Unsere eigenen Versuche fiihrten zu einer Bestatigung der Angaben 
S c h u l z e ' s .  Die Schwefeldioxydl6sungen wurden zu den einzelnen 
Versuchsreihen immer frisch und zwar so berei tet ,  dab sie zun~ichst 
ungefllhr molar waren, und dann mit Wasser in entsprechender Weise 
verdiinnt, lhr Gehalt an Schwefeldtoxyd wurde maflanalytisch ermittelt. 

Zur Verwendung kamen eine 1,39prozentige wiisserige L6sung 
yon Selendioxyd und eine 0,564prozentige L6sung yon Schwefel- 
dioxyd. Gearbeitet wurde bei gew6hnlicher Temperatur und in den 
ersten Versu. chsreihen verfuhr man so, dab man die LOsung des 
Schwefeldioxyds zu der des Selendioxyds hinzuffigte. 

Um Wiederl~olungen zu vermeiden, ist im folgenden cem SeO 2 
und ccm SO s als Abkfirzung fiir ccm der entsprechenden wttsser/gen 

l) d. T h o m s e n ,  Ber. 2, 598 (1869). 
i) Pogg. Ann. li3, 472. 
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L~sungen gebraucht. Ebenso sind die sp/tter gewfihlten Abkfirzungen 
zu verstehen. 

Die ersten Versuchsreihen ergaben zun/lchst in Uebereinstimmung 
mit den Befunden H. S c h u I z e ' s ,  daft wiisserige L6sungen yon Schwefel- 
dioxyd in der Tat rein w~sserige L/Ssungen yon seleniger S~iure zu 
elementarem Selen zu reduzieren verm6gen. Es bedarf also keines- 
wegs eines Zusatzes yon Salzsiiure, um die Reduktion zu bewirken 
bzw. einzuleiten. 

Die m a x i m a l e  R e d u k t i o n s w i r k u n g  - -  unter dieser Be- 
zeichnnng ist ein ffir alle Mal die st~trkste Abscheidung vor, totem 
Selen und die fast voilsl/indige Enffltrbung des Reaktionsgemisches 
verstanden .... wurde sowohl nach 3, als auch nach 21 Stunden bei 
den]enigen Versuchen konstatiert, bei weichen I ccm SeO_o mit 3,7 ccm 
SOs vermischt worden waren. Das entspricht dem schon yon 
1t. S c h u l z e  gefundenen Molekularverh/iltnis yon 1 S e O a : 2  SO.~. 
Wir fanden, daft ein derartiges Reaktionsgemisch nach 5 Minuten in 
der Durchsicht rein gelb ist; nach 3 Stunden hat sich schon fast das 
gesamte Selen als toter flockiger Bodensatz ausgesehieden, und die 
fiber dem Niederschiage stehende Flfissigkeit erscheint nur noch schwach 
griingelb. Dagegen wurde in der unmittelbaren Nithe des Konzentrafions- 
verh~ltnisses folgen.des beobachtet" 

V e r s u c h  Nr. 9. Das Gemisch yon 1 ccm SeO,, und 4 ccm SO.~ 
ist nach 1 Minute schwach gelb, nach 8 Minuten deutlich gelb, nach 
3 Stunden bhlulichrot und hat nach 21 Stunden eine geringe Menge 
yon totem Selen abgeschieden. In der Aufsicht ist rote Fiuoreszenz 

zu bemerken. 

V e r s u c h  Nr. 20. Bei einem Mischungsverh'is yon 1,2 ccm 
S e O e : 3 , 8  ccm SO,., ist die Fliissigkeit nach 3 Minuten schwach gelb, 
nach 12 Minuten rein gelb und nach 3 Stunden bl~iulichrot mit  roter 
Fluoreszenz. Nach 21 Stunden h~lt sich das Reaktionsgemisch weder 
in der Durchsicht noch in der Aufsicht welter ver/indert, abet einen 
geringen roten Bodensatz abgeschieden. 

V e r s u c h  Nr. 29. 1,4 ccm SeOu und 3,6 ccm SOa reagieren 
nach fi Minuten unter Gelbf/irbung miteinander. Nach 3 Stunden ist 
die FKissigkeit rot, fluore.,;ziert rot und hat wenig Selen in Form roter 
Flocken ausgeschieden. Nach 21 Stunden hat sich die Menge des 
Selens noch etwas vermehrt;  die fiber dem Nie~lerschlage stehende 
klare L6sung ist hellrot und weist noch rote Fluoreszenz auf. 
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V e r s u c h  Nr. 19. AIs 1,5 ccm SeO~ und 3,5. ccm SOe ver- 
mischt wurden, beobachtete man nach 3 Minuten Gelbfarbung, nach 
I~. Minuten Gelbroff'~rbung und Auftreten yon toter Fluoreszenz, die 
erst nach 21 Stunden verschwand. Die Fliissigkeit war nach 16 Minuten 
~ellrotbraun, nach 35 Minuten leuchtend rotbraun, schied nach 3 Stunden, 
ohne die Farbe in der Durchsicht zu ~nderL,, wenige Flocken yon 
totem Selen aus und war nach 21 Stunden unter geringer Vermehrung 
des Bodensatzes rein rot. 

Der Unterschied in den Durchsichtsftirbungen der Reaktionsge- 
mische in einem so sehr beschr~inkten KoTizen/rationsintervalle yon 
1 - - 1 , 5  ccm SeO.~ und 4---3,5 ccm S O,a war cbenso frappant als charaktel- 
istisch. 

Es erschien wichtig, feslzustellen, ob das anf~ngliche Volwalten 
tier einen oder der anderen Komponente yon Einf!t:B auf den Reduktions- 
vorgang und die Eigenschaften der gebildeten dispersen Systeme yei 
oder nicht. Deshalb wurde bei einer neuen Versuchsreihe die Mischungs- 
art umgekehrt, d. h. die L6sung der selenigen S~iure zu der abge- 
messenen Mexige der Schwefeldioxydl6sung hinzugegeben, b~.an fand 
dabei u. a folgendes: 

V e r s u c h  Nr. 33. Die aus 3 ccm SO~ und 2 ccm SeO2 gebildete 
Fltissigkeit ist nach 15 Minuten noeh fast farblos, nach 3 Stunden 
sehr hell r6tlichgelb, nach 21 Stunden grfingelb und 'weist dann rote 
Fluoreszenz auf. 

V e r s u c h  Nr. 34. Ein Gemenge yon 2 ccm SO~ und 3 ccm 
SeO2 ist nach 15 Minuten gelb, nach 3 Stunden rotbraun, nach 
21 Stunden unter Absonderung eines roten Bodensatzes gr~ngelb ut:d 
hat rote Fluoreszenz angenommen. 

V e r s u c h  Nr. 35. Eine aus 1,8 ccm SO.- und 3,2 ccm SeO~ 
bestehende L6sung ist nach 12 Minuten dunke!getb, nach 3 Stunden 
rotbraun, n a c h  21 Stunden karmesinrot und yon roter Fluoreszenz. 
Sie scheidet dann rotes Selen ab und ist nach 27 Stunden in der 
Dureh~icht griingelb. 

V e r s t l c h  Nr. 36. Das Gemisch yon 1,5ccm SOe und 3 ,5ccm 
SeO2 war nach 12 Minuten rotgeib, nach 3 Stunden unter Abscheidung 
eines geringen roten Niederschlags goldgelb und nach 21 Stunden, 
ohne dab sich die Menge des Bodensatzes erheblich vermehrt h~tte, 
rotbraun. Sie fluoreszierte rot. 

V e r s u c h  Nr. /37. Bei einem Mischungsverh~iltnis yon 1,4 ccm 
SO., : 3,~ ccm SeO~ ist die Fliissigkeit nach 10 Minuten hell rotbraun, 
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nach 3 Stunden hell grfinrot, beginnt dann etwas roles Selen aus- 
zuscheiden, dessen Menge sich nur sehr langsam vermehrt, und ist 
nach 21 Stunden rotbraun und fluoresziert rot. 

V e r s u c h  Nr. 38. 1 , 3 c c m S O ~  und 3,7 ccm SeO~ bilden nach 
12 Minuten eine hellrote, triibe Lbsung, die nach "$ Stunden unter 
starker Abscheidung yon rotem flockigen Selen griingelb geworden 
ist und nach 21 Stunden hellgrfin erscheint. Sie euth~ilt nach dieser 
Zeit kaum noch Spuren yon Selen kolloid gel6st. 

V e r s u c h  Nr. 39. Als 1,2 ccm SO~ und 3,8 ccm SeO2 gemischt 
wurden, lag nach 10 Minuten eine r6tlichgelbe, nach 3 Stunden 
eine unter Absonderung von wenig roten Flocken grfinlichgelb ge- 
wordene Flfissigkeit vor. Nach 21 Stunden war ziemlich viel Selen 
ausgefallen, doch fluoreszierte die tiber dem Niederschlage stehende, 
in der Durchsicht klargrfine L6sung noch deutlich rot. 

V e r s u c h  Nr. 40. Die Mischung yon 1 ccm SO.o und 4 ccm 
SeO~ ist nach 10 Minuten hellgelb, nach 3 Stunden goldgelb, nach 
21 Stunden blfiulichrot mit roter Fluoreszenz und hat nach dieser 
Zeit nur wenig Flocken von rotem Selen ausgeschieden. 

Es ergab sich also, daft es ffir den Eintritt und den Verlauf der 
Reaktion vollkommen gleichgiitig ist, welche der beiden Komponenten 
anf~nglich im Ueberschusse vorhanden ist. Die m a x i m  a l e  R e -  
d u k t i o n s ~ v i r k u n g  trat auch hier bei dem Mischungsverhaltnisse 
yon 1,3 ccm SO2:3 ,7  ccm SeOz, d. h. bei dem Molekular- 

verhaltnisse yon 2SO2 : 1 SeO~ ein. 
Die R e a k t f o n s g e s c h w i n d i g k e i t  erwies sich als. v o n d e r  

Konzentration des Schwefeldioxyds abh~ingig. So wurde z. B. in 
dlcken Schichten eine deutliche Veranderung d e r m i t  einander ver- 
mischten Fliissigkeiten in der Durchsicht oder der Aufsicht wie folgt 

beobachtet : 

Versueh ! SeO~ 

Nr. ecru 

l a  

12a 
13a 
25a  

S02 
ccm 

5 0,05 
,6 0,4 

1 
3 2 

Zeit 

24Stund. 
19 , 
19 
10 Min. 

Versuch 

Nr. 

15a  
17a 
18a 
19a 

Se 02 

cgm 

2,5 
2 
1,8 
1,5 

S O~ 

c c m  

~ , 5  

3,2 
3,5 

Z e i t  

5 Min. 
3 , 
3 
3 , 

Yon einem Mischungsverh~iltnisse 0,7 ccm SEO.>:4,3 ccm SO,., 
ab trat selbst im Verlaufe yon 42 Stunden bei gew6hnlicher Tern. 
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peratur keine Ver~ndertmg der Fl/issigkeiten in der Durchsicht oder  
der Aufsicht, also keine Reduktion der selenigen S/iure mehr ein. 

Zu bemerken ist noch, daft die F a r b e  der entstandenen dis- 
persen Systeme sich, wie aus der folgenden Zusammenstellung einiger 
Versuche hervorgeht, mit dem erhShten Vorwalten yon schwefliger 
S~iure im Reaktionsgemische mehr und mehr von blaulichrot nach 
griin verschiebt. 

0,--;;- 
0,015 
0,5 
i 

5 2 
6 2,5 

21 

- T  1 
2 
3 4,5 

2,5 

Zeit Farbe in 
' d e r  

Stunden Durchsicht 

42 
42 
42 
42 
42 
42 
42 
43 

bl~iulichrot 

bl~iulich 
blau 
gtfinblau 
gr/ingelb 

hellgrfin 

Fluoreszenz 
in 

der, Aufsicht 

rStlich 
r o t  

rotbraun 

rot 

Abscheidung 
y o n  

rotem Selen 

wenig 

st~irker 
Ir 

wenig 

B. Die  E i n w i r k u n g  v o n  p~im~irem N a t r i u m s u l f i t  a u f  
s e l e n i g e  Sa.u re. 

Ueber diese Reaktion ist in kolloidchemischer Beziehung unseres 
Wissens noch nicht berichtet worden. Wir haben daher das Verhalten 
verdfinnter LSsungen von prim~irem Natriumsulfit gegen solche von 
seleniger S~iure bei gewShnlicher Temperatur in mehreren Versuchs- 
reihen untersucht. 

Zur Verwendung kamen eine 1,112 prozentige L~sung yon 
seleniger S~iure land eine zu den einzelnen Versuch.sreihen immer 
frisch bereitete LSsung yon prim~irem Natriumsulfit, die mit Wasser so 
verdfinnt wurde, daft sie 2~287 g NaHSOa in 100 ccm enthielt. Ihr 
Gehalt wurde mafianalytisch bestimmt. 

Die Versuche lehrten, dag die Erscheinungen, die man bei dieser 
Reaktion beobachtet, den unter A mitgeteilten ziemlich aahe verwandt 
sind: W~sserige LSsungen von primfirem Natriumsulfit reduzieren rein 
w~is~erige L6sungen yon Selendioxyd, ohne daft es zur Bewirkung 
bzw. Einleitung der Reduktion eines Zusatzes vonSalzsfiure bedfirfte. 
Intermedi~ir entstehen disperse Systeme, die in geeigneter Verd/innung 
bestandig sind. 

Eine m a x i m a l e  R e d u k t i o n s w i r k u n g  wurde auch hier be- 
obachtet. Die Wirkung wfichst also auch hier nicht mit der Menge 
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des zugesetzten Reduktionst~nittels, sondern durchl~iuft tin Optimum. 
Dleses Optimum tr i t t  aber bei prim~lrem Natriumsulfit nicht ganz so 
schaff ausgepriigt auf, wie bei der Reduktion mi t  schwefliger Saure. 

Im allgemeinen l iuB sich die m a x i m a l e  R e d u k t i o n s -  
wi  r k u n g unter den folgenden Bedingungen nachweisen. 

V e r s u c h  Nr. 42. Ein Gemenge yon 3 ccm SeO._, und 2 ccm 
NaHSO:~ fiirbt slch nach 3 Minuten hellgrtin, beginnt nach 20 Stunden 
r/Stlich zu fluoreszieren, ist nach 711/2 Stunden immer noch hellgrfin, 
weist dann aber griinlichrote Fluoreszenz auf und hat ziemlich viel 
rotes Selen an den Wandungen des Reagierrohres ausgeschieden. 
Nach 911/2 Stunden erscheint die Flfissigkeit nur noch wenig rot- 
stichig griin, wiihrend der Niederschlag sich bedeutend vermehrt hat 
und die Fluoreszenz gelbrot geworden ist. 

V e r s u  ch Nr. 48. Bei einem Mischungsverhliltnis yon 4,5 c c m  

SeOa :5 ,5  ccm N a H S O  a ist die Flfissigkeit nach 31/2 Stunden griin- 
lichgelbrot und fluoresziert dunkelgelbrot. Nach 25 Stunden scheidet 
sich aus der nun r6tlichgriin gewordenen L~3sung, die griinlichrot 
fluoresziert, rotes Selen an den GefltBwandungen ab. Nach 52a/~ 
Stunden liegt eine in der Durchsicht griine, in der Aufsicht ri~tlich- 
grfin fluoreszierende Flfissigkeit vor, in der reichlich rote Fiocken 
yon Selen supendiert stnd, und nach 1471/2 Stunden ist sie nur noch 
ganz schwachgriin und fast ihres gesamten Selengehaltes beraubt. 

V e r s u c h  Nr. 57. 2 ccm SeO2, 0,5 ccm H~O und 2,5" ccm 
NaHSO~ reagieren nach 5 Minuten unter Grfinf~trbung miteinander. 
Die Fliissigkeit wird nach 30 Minuten etwas trfibe und ist nach 
19a/4 Stunden hellgriinlichrot geworden, wiihrend sie rotbraun fluores- 
zielt. Nach 711/4 Stunden ist fast das gesamte Selen ausgeschieden 
und die fiber dem flockigen Niederschlage stehende 1.6sung in tier 
Durchsicht heilgrfingelb. 

V e r s u c h  Nr. 63. Als 2 ccm SeOo, 1,5 ccm H,.,O und 2,5 con 
NaHS()~s vermischt wurden, heobachtete man nach 10 Minuten Hell'- 
griinfiirbung und nach 4 Stunden, ohne daft die Farbe in der Durch- 
sicht sich geiindert hatte, gelblichrote Fluoreszenz. Nach 25 Stunden 
war die L6sung r6tlichgriin und von gr/instichig toter Fluoreszem:, 
die nach und nach fiber grfinlichrosa verschwand, w/ihrend die 
Flfissigkeit unter fast vollstiindiger Abscheidung des Selens nach 
52a/4 Stunden schwachgrfin war. 

V e r s u c h  Nr. 64. Das Gemisch yon 2 c e m  SeO.o, i ccm H~O 
und 3 ccm NaHSO~, des nach 10 Minuten hellgriin ist, nach 4 Stunden 
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gelblichrot fluoresziert, wird nach 25 Stunden rBtlichgrfin und nach 
52~,"4 Stunden unter reichlicher Selenabscheidung grfin. 

Das O p t i m u m  d e r  R e d u k t i 0 n s w i r k u n g  wurde also in 
denjenigen Fallen konstatiert, in welchen das Molekularverhaltnis der mit 
einander reagierenden Stoffe 1 Se O.~ : 2,5--- 2,7 Na H S Oa war. In der Nahe 
dieser Konzentrationsverhaitnisse wurde dagegen nur geringe Selen- 
abscheidung beobachtet. U.a .  ergab sich: 

V e r s u c h  Nr. 411 Das Gemenge yon 4 ccm SeOa und 1 ccm 
NaHSOa war noch nach 20 Stunden farblos, begann dann grfinltch- 
hellrot zu fluoreszieren, wurde nach 711/z Stunden grfin und schied 
Spuren yon Selen an den Oefiti~wandungen ab, wahrend die Fliissig- 
keit grfinlichhellrot fluoreszierte. 

V e r s u c h  Nr. 43. Eine L6sung, die aus 2 ccm SeO~ und 3 ccm 
NaHSO a bestand, war nach 3 Minuten heligrfin, begann nach 20 Stunden 
griinlichrot zu fluoreszieren und hatte, ohne ihre Farbe in der Durch- 
sicht zu verandern, nach 91J/2 Stunden sehr wenig Selen an die 
Oefat3wandungen abgelagert. 

V e r s u c h  Nr. 56. 2ccm SeO2, 1 ccmH.oO und 2 ccm NaHSOa 
reagieren nach 5 Minuten unter Hellgrfinfarbung miteinander. Nach 
19a/4 Stunden wird die Fliissigkeit hell griinlichrot, beginnt rotbraun 
zu fluoreszieren und zeigt nach 71 I/4 Stunden geringe Selenabscheidung 
an den Oefttfiwandungen. 

Die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  ist wiederum von der 
Konzentration des Reduktionsmittels abhangig. Deutliche Veriinderung 
der vermischten Flfissigkeiten" in der Durchsicht oder der Aufsicht 
wurde z. B. folgendermai3en beobachtet: 

Versuch 
Nr. 

51a 
59a 
53a 
60a 
61a 
55a 

Se O~ 

ccm 

H20 
COIl 

2,7 
3,5 
2,3 
3 
2,5 
1,5 

NaHSOa 
ccitt 

0,3 
0,5 
0 3  
1 
1,5 
1,5 

Zelt 

71 I/4 Stunden 
20 
198/( 
4 

10 biinuten 
5 w 

Von einem Mischungsverhaltnisse yon 1 ccm S e O 9 . : 4  ccm 
NaHSO~ ab trat im Verlaufe yon 911h Stunden bei gewOhnlicher 
Temperatur keine sichtbare Veranderung der Reaktionsgemische mehr 
ein. In einem Falle wurde ailerdings bei einem Oemenge yon 2 ccm 
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SeOe und 8 ccm NaHSO.~ nach 147'/2 Stunden ganz schwach grfin- 
liche Fluoreszenz beobachtet. 

Was die F a r b e  der entstandenen dispersen Systeme anlangt, so 
traten auch hier mit dem Vorwalten des Reduktionsmittets die grtinen 
TOne mehr in den Vordergrund. Es wurde u. a. gefunden: 

= I ' - - i  i ' - - 1 " -  " , v , .  

H~O NaHSOa I Durchsicht FluoreszenZAufstcht Abscheidungrotem Selen Vetsuch Zelt r Farbe in der : in der von 

Nt. .ccm t.. ccm Stunden! 

46 
47 
42 3 
43 2 
59 2 
60 2 
61 2 
54 2 
55 2 
56 2 
57 2 

N - -  

3,5 
3,0 
2,5 
2 
1,5 
1 
0,5 

4 
5 
2 
3 
0,5 
1 

1 , 5  
1 
1,5 
2 
2,5 

76 V21 
76 I/2 
91 '/2: 
91 U2 

1473/4 
147 '~/4 
147 V4 

19 "~/4 
19 V4 
19 a/4 
193A 

rotgriin rOtlichgriin 
griin r6tlichgrfin 

grfinlichrot gelbrot 
gr/in grfinlichrot 
rosa rosa 

hellgrfin igelblichrosa 
grfin rOtlichgelb 

rOtlich rotbraun 
rot rotbraun 

griinlichrot rotbraun 
rOtlichi~iin I grfinlichrot 

stlirker 
stiirker 

sehr stark 
wenig 
wenig 
wenig 
stiirker 

C. D i e  E i n w i r k u n g  v o n  p r i m / i r e m  A m m o n i u m s u l f i t  a u f  
s e l e n i g e  S~iu r e. 

Da wir auch fiber diese Reaktion in kolloidchemischer Beziehung 
keine Literaturangaben finden konnten, haben wit das Verhalten ver- 
diinnter LOsungen ,yon primarem Ammoniumsuifit gegen solche yon 
seleniger S/iure bei gewOhnlicher Temperatur ebenfaUs in mehreren 
Versuchsreihen untersucht. 

Zur Verweudung kamen eine 1,119- prozentige Lbsung von seleniger 
S~iure und zu den ersten vier Versuchsreihen eiffe immer frisch be- 
reitete LOsung yon prim/irem Ammoniumsulfit, die mit Wasser zu 
einem Gehalte yon 8,94 g NH4HSOa in 100 ccm verdfinnt wurde. 
Zur ffinften Versuchsreihe benutzten wir eine LOsung mit 1,788 g 
NH4HSOa in 100 ccm. Der Gehalt der Reduktionsfliissigkeit wurde 
maBanalytisch bestimmt. 

Auch bier ergab sich ziemlich weitgehende Uebereinstimmung 
mit den unter A geschilderten Erscheinungen: rein wiisserige L6sungen 
yon Selendioxyd werden durch wiisserige L6sungen yon primlirem 
Ammoniumsulfit bei gewOhnlicher Temperatur zu elementarem Selen 
reduziert, ohne da~ ein Zusatz yon Salzsaure notwendig ware. Auch 
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hier entstehen intermedi/~r disperse, in geeigneter Verd/innung best~indige 
Systeme. 

Betreffs der m a x i m a l e n  R e d u k t i o n s w i r k u n g  ergab sich 
in den ersten vier Versuchsreihen ganz dasselbe' Bild wie bei den Ver- 
suchen mit primtirem Natriumsulfit, denn foigendes wurde konstatiert: 

V e r s u c h  Nr. 70. Das Gemenge yon 5 ccm SeO2 und 1 ccm 
NHattSO:~ ist nach 3 Minuten hell gr/inlichgelb, nach 10 Minuten 
gr in ,  nach 30 Minuten gelblichgr~n und nach 6 Stunden hell griinlich- 
rot, wahrend es rot zu fluoresziere,1 beginnt. Nach 30 Stunden ist 
die L6sung grfingelb und hat schon viel rotes Selen an den GefilB- 
wandungen ausgeschiedeu. Nach 72 Sttmden ist die Fliissigkeit unter 
Vermehrung der Abscheidung noch gr/ingeib und ebenso noch nach 
144 Stunden, wahrend jetzt sich auch noch ein roter flockiger Boden- 
satz vorfindet. 

V e r s u c h  Nr. 79. Bei einem Mischungsverh~iltnis yon 4 ccm 
SeO~ und 6 ccm NH4HSOz ist die Flfissigkeit nach 21 Stunden hell- 
stichig rotgr/in und fluoresziert griinlichrot. Von 49 Stunden ab ist 
das Reaktionsgemisch hellgr~in, fluoresziert hell r6tlichgr/in und seheidet 
etwas Seten an den Gefiit~wandungen ab, dessen Menge sich nach 
72J/4 Stunden bedeutend vermehrt hat. Nach 145 Stunden finder 
man auch noch einen reichlichen flockigen Bodensatz yon totem Selen, 
w~ihrend die Fliissigkeit noch schwach r6tlichgriin fluoresziert. 

V e r s u c h  Nr. 89. 2 ccm SeO2, 0,5 ccm H~O und 4,5 ccm 
NH4HSO8 reagieren miteinander so, dab die Ft/issigkeit nach 16V2 
Stunden hellgriine Durchsichtsfarbe, die sich nicht mehr ~indert, auf- 
weist und gr/in fluoresziert. Nach 46V', Stunden liegt schon viel 
Selen am Boden u n d  den Wandungen des Reagierrohres, und nach 
6! V4 Stunden ist fast das gesamte Selen ausgeschieden, w~ihrend die 
Fluoreszenz in der Aufsicht fiber hell r6tlichgriin in hellrot fiber- 
gegangen ist. 

V e r s u c h  Nr. 99. Als 2 c c m  SeO2, 0 ,Sccm H~O und 3 ,5ccm 
NH4HSOz vermischt wurden, lag nach 201/2 Stunden eine hell grfin- 
rote, rot fluoreszierende, nach 48 ~/2 Stunden heligrfine Fliissigkeit vor, 
aus der sich nach dieser Zeit bereits viel rotes Selen an den Gef~ifl- 
wandungen abgeschieden hatte. Nach 143 1/4 Stunden war die gr6flte 
Menge des Selens in der hell gelbgr~nen Flfissigkeit suspendiert. 

V e r s u c h  Nr. 100. Das Gemisch yon 2 ccm SeOe und 4 ecm 
NH4HSO3 war nach 20~/2 Stunden unter toter Fluoreszenz hell gr/in- 
lichrot, nach 48~/2 Stunden hellgrfin und hatte ziemlich viei Selen 
ausgeschieden. Nach I43 1/, S~unden war fast das gesamte Seten teils 
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an den Gefitflwandungen, tells als flockiger Bodensatz niedergeschlagen 
und die Fliissigkeit, die nocb r6tlichgrfin fluoreszierte, hell gelbgr~n 
in der Durchsicht geworden. 

Das O p t i m u m  der  R e d u k t i o n s w i r k u n g ,  das wieder nicht so 
scharf ausgepragt ist, als bei der Einwirkung yon schwefliger Silure, wurde 
somit bei dem Molekularverhaltnis yon I SeO2 : 1,8--2,0 NH4HSO~ 
beobachtet, in der Niihe dieser Konzentrationsverh~lltnisse land nur 
geringe Selenausscheidung start, denn es ergab sich u. a. folgendes: 

V e r s u c h  Nr. 68. Das Gemenge yon 5,7 ccm SeO2 und 0,3 ecru 
NH4HSO8 fitrbte sich erst nach 30 Minuten hellgrfin, begann nach 
6 Stunden gelb zu fluoreszieren, war nach 30 Stunden griinlichrosa 
und hatte nach 72 Stunden Spuren yon Selen an den Gefaf3wandungen 
ausgeschieden. Obwohl die Farbe des Reaktionsgemisches nach 144 
Stunden in belles Gr~ngelb fibergegangen war, hatte sich der Selen- 
niederschlag kaum vermehrt. 

V e r s u c h  Nr. 71. Eine LOsung, die aus 4,5 ccm SeO~ und 
1,5 ccm NH4HSO3 bestand, war nach 3 Minuten hell grfinlichgelb, 
nach 10 Minuten gelblichgriin, nach 30 Stunden grfingelb, nach 125 
Stunden intensiv.griinstichgelb und schied erst nach dieser Zeit Spuren 
yon Selen an den Wandungen des Reagierrohres aus. Nach 144 Stunden 
war keine Vermehrung der Abscheidung zu bemerken. 

V e r s u c h  Nr. 88. 2 ccm SeOg., 1 ccm HaO und 4ecru NHIHSOa 
reagieren nach 16 I/2 Stunden unter HellgrfinfArbung miteinander. Nach 
46 I/2 Stunden ist die Flfissigkeit hell rStlichgrfin, fluoresziert hellrot 
und hat Spuren von Selen ausgeschieden. Der Bodensatz vermehrt 
sich nur langsam. Nach 611/4 Stunden ist die Flfissigkeit in tier 
Durchsicht hellgrfin, 

V e r s u c h  Nr. 90. Das Gemisch yon 2 ccm SeO~ und 5 r 
NH4HSOa ist nach 161/2 Stunden hellgriin und flu0resziert grfin. 
Nach 461/~ Stunden ist die Fluoreszenz immer noch griiu, die heli- 
grfine Fliissigkeit hat etwas Selen an den (3efaf3wandungen und als 
Bodensatz abgeschieden. Nach 61 1/4 Stunden hat sich der Selen- 
niederschlag etwas vermehrt; die fiber ihn stehende klare LSsung ist 
noch gelbrot und fluoresziert hell gelbrot. 

Die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  erwies sich ebenfalls als 
yon der Konzentration des Reduktionsmittels abhangig. Das konnte 
besonders gut in der ffinften Versuchsreihe konstatiert werden, wo, 
wie oben bemerkt, eine starker verdiJnnte Reduktionsflfissigkeit benutzt 

27 
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wurde und wo eine deutliche Ver~inderung der Reaktionsgemische in der 
Durchsicht oder der Aufsicht z. B. folgendermagen beobachtet wurde. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  -~- .............. - 7  
Versuch SeO~ 1 I%O ;. 

Nr. cem I , ecru I 

NH4HSO~ 

ecru 
Zeit 

I 
101 2 I 3,5 0,5 23 '/4 Stunden 
1 0 2  2 [ 3 , 0  i 1 I a/4 
103 2 [ 2,5 Ii 1,5 15 Minuten 

Wahrend bei einem Mischungsverhfiltnis yon 4 ccm SEO2:2  ccm 
NH4HSO~ wenigstens noeh nach 144 Stunden minimale Reduktion 
unter Hellrosafiirbung eintrat, blieben die Gemenge von 3,5 ccm 
S e O 2 : 2 , 5  ccm NH4HSOa ab auch nach 144 Stunden noch absolut 
farblos. 

Was die F a r b  e der entstehenden dispersen Systeme anlangt ,  so 
traten, w i e  besonders deutlich aus den Ergebnissen der fiinften Ver- 
suchsreihe zu ersehen ist, auch bei prim[irem Ammoniumsulfit, wenn 
es im Reaktionsgemisch vorwaltet, die griinen Ti~ne mehr in den 
Vordergrund. Es wurde z. B. gefunden. 

Fluoreszenz Abschei- 
[ Fa be in der dnng yon ] s s ~ r~ at in der 

I I [ t Durchsicht rotem 
ccm_ - ]S tundeni_  _ Aufsicht  Selen Nr. L i. cm ccm 

101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 

2 
2 

i 
2 
2 

,5 

1.5 
1" 
0,5 

,5 

,2,5 

3,5 
4 

23 ,/4 
23 ,/4 
23 '/4 
23 ,/,~ 
~3 i/, 
23 I/4 
23 '14 
23 I/4 

hellrosa 
hetlrosa 
hetlrosa 

hell rbttichgriin 
hell r6t!ichgriin 

hellgriin 
hellgrfin 
heltgriin 

grfinlichrosa 
hellrosa 

l ' o s a  

rosa 
rosa 

dunkelrosa 
dunkelrosa 

gr/in 

wenig 

D. Die  E i n w i r k u n g  von  N a t r i u m h y d r o s u l f i t  a u f s e l e n i g e  
S / i u r e .  

Die reduzierende Wirkung von Natriumhydrosulfit auf selenige 
S}iure ist bereits yon J u I i u s  M e y e r  1) und yon O. B r u n c k  2) 
studiert worden. 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 34, 5i (i903). 
s) Liebig's Ann. d. Chem. 336, 296 (1904). 
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Wlihrend O. B r u n ck konstatierte, dat~ auch in verd~nnten Lt~sungen 
yon seleniger Sfiure auf Zusatz yon Natriumhydrosutfit bei gew6hn- 
licher Temperatur sofort ein toter Niederschlag yon Selen entsteht, 
fand J. M e y e r ,  daft man aus sehr verdiinnter seleniger S~ure und etwas 
Hydrosulfit eine sehr schOne und haltbare L6sung yon kolloidem Selen 
erh~ilt, indem die zun/ichst farblose L6sung schnell eine rotbraune 
F/irbung annimmt und beim Erw~irmen oder auf Zusatz yon Elektrolyten 
amorphes Selen abscheidet. 

Da bisher unver6ffentlichte Ver.~uche des einen yon uns gezeigt 
batten, dab Natriumhydrosulfit in der Tat ein ganz ausgezeichnetes 
Mittel zur Bereitung disperser Systeme ist, haben wit auch mit dieser 
Verbindung sehr eingehende Versuche angestellt und gefunden, dab 
die dutch Natriumhydrosulfit hervorgerufenen Erscheinungen annahernd 
eine Mittelstellung zwischen denjenigen einnehmen, welche wir bei der 
Reduktion yon seleniger Saure durch w/isserige L6sungen yon Schwefel- 
dioxyd einerseits und durch verdfinnte L6sungen ,yon Hydrazin und 
seinen Salzen andererseits beobachteten. 

lm ganzen wurden sechs Versuchsreihen angestellt und dabei 
kamen folgende L6sungen zur Verwendung. Zu den beiden ersten 
Versuehsreihen Wurden l , l l2prozent ige  L6sungen yon Selendioxyd 
und friseh bereitete L6sungen yon Natriumhydrosulfitl ) mit e inem 
maflanalytisch ermittetten Gehalte yon 3,49 g NazS204 in 100 ccm 
benutzt. Zu den iibrigen Versuchen dienten eine 1,118 prozentige 
L6sung yon seleniger S~iure urid eine Reduktionsftfissigkeit, die in 
100 cem 3,486 g Na,~S,zO4 enthiett. 

Aus allen angesteUten Versuchen geht hervo~, daft im Vergleich 
zu den anderen Reduktionsmitteln, deren Wirkung wir studiert haben, 
die reduzierende W irkung des Natriumhydrosulfits auf w~isserige L6sungen 
mit der g r 6 t ~ t e n  G e s e h w ' i n d i g k e i t  verl/iuft. 

So ergab sich n. a. folgendes (siehe die erste Tabelle auf S. 426). 

Eine m a x i m a t e  R e d u k t i o n s w i r k u n g  wurde n i c h t  be- 
obachtet. Es zeigte sich im Gegenteile, dat~ die Reaktionsgeschwindig- 
keit mit der zugesetzten Menge  des Reduktionsmitteis whchst, und 
da~ sie mit steigender VerdiJnnung der angewandten L6sungen sich 
verringert. Das geht ,aus den folgenden Versuchen deutlich hervor 
(siehe die zweite Tabelle auf Seite 426). 

1) Pr~para/ yon C. A. F. Kahlbaum,  Berlin. 
27* 
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Versuchs- 
relhe 

I 
I 
I 
I 
I 

VI 

:Vcrsuch SeO21HaO 

Nr. 

109 
110 
111 
112 
113 

I 117 
U 118  
ii 122 
Ill 126 
I11 127 
II1 130 

III 134 

IV 135 
IV 137 
IV 1140 
IV 41 
V . i42  
V 144 
V 149 
V 150 
VI 151 

152 
V1 154 
Vl 155 

ccm..c.c.m 

6 - -  
5,5 

- 

2 3,5 
2 1,5 
2 0,9 
2 0,8 
2 0,5 

2 O,l 

F 
0,5 

2 5 
2 2 
2 - -  

Vers.uchs- Versuch !SeOs H~O 
reme ! I 

Nr. ccm ecru 

IV 

IV 

IV 
1V 
IV 
1V 
V 
V 
V 
V 
VI 
VI 
VI 
V! 
VI 

135 

136 

137 
139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
151 
153 
154 
155 
156 

2 2,8 

2 2,5 

2 0,5 
2 - -  
2 5,8 
2 5,5 
2 

4,5 
~ g,8 
2 9 
2 8 
217 
2 1 5  

Na~S~O4 Zeit Farbe in der 
Durchsicht 

ccm Mtnuten, 

0,2 2 
,5 2 

2 
2 2 
3 2 
6 2 
0,5 2 
2,5 
0,I 12 

0,2 I 
0,5 1 

0,9 I 

0,2 

0,2 2 
1 2 

0,2 22 
0,5 

_ m 

Na~ $2 041 Zelt 
ccm 

I 

0,2 i 15Minuten 

geib 
schwach rot 

hellrot 
ro t  

rot 
trfibe hellrot 

r6tlichgelb 
trfibe rot 

gelb 
rotstichig gelb 

gelblichrot 
intensiv 

dunkelrot 
gelb 

gelbrot 
trfibe rot 
trfibe rot 

t gelb 
rot  

trflbe rot 
trfibe rot 

gelb 
dunkelgeib 

rot 
trfibe rot 

Farbe In der 
Durchsicht 

0,5 15 . 

1 15 , 
2 15 . 

,5 15 . 
15 

0,~ 18 Stunden 
0,5 18 . 
1 18 , 
l , a  18 . 
0,2 ,47 . 

2 . 
3 !47 . 
5 i47 . 

gelb 
dunkel 

gelbrot 
rot 

trfibe rot 
trfibe rot 
trSbe rot 

rStlichgelb 
rotgelb 
gelbrot 
rotgelb 

rStlichgelb 
gelbrot 
gelbrot 

trfibe rot 
farbios 

_ .  j , . .  

Abscheidung 
yon rotem 

Selen 

stark 
stark 

stark 

stark 

stark 
sebr stark 

wcnig 
starker 
stark 

sehrs tark 

wenig 
starker 
stark 

wenig 
starker 

sehrstark 

Abschei- 
dung yon 
rotemSelen 
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H6chs t  bemerkenswert ist der Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  
d e r  z u r  S e d i m e n t a t i o n  e r f o r d e r l i c h e n  Z e i t  u n d  d e r  a n :  
g e w a n d t e n  M e n g e  d e s  R e d u k t i o n s m i t t e l s ,  die sich ans 
folgendem ergibt: 

, . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 -  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . . .  : , . . _ ~  
�9 I i Koa nlat' n Abscheidungon Versuchs Versuch SeO, H O Na S O g m 

teihe : tritt eia nach . ~ . 
" -. 2 2 2 2  ~} V 

IV 
IV 
IV 
1V 
IV 
IV 
VI 
VI 
VI 

V I  
VI 

135 
136 
137 
139 
140 
141a 
151 
152 
153 
154a 
155a 

157 

2 
2 
2 f 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

V1 

2,8 
2,5 
2 
I 
0,5 

9,8 
9,5 
9 

3 

0,2 
0,5 
1 

2 
2,5 
3 
0,2 
0,5 
1 
2 
3 

18 Stunden 
18 
1 5  Minuten 
15 , 
15 , 
15 

550 I/2 Stunden 
550 '/~ . 
550 ' / ,  
550 '/~ ,, 
550 '/2 , 

550 '/2 

wenig 
wentg 
wenig 
st~irker 
stark 

sehr stark 
wenig 
stiirker 
sflirker 

stark 
s e h r  s t a r k  

s e h r  stark, 
schwarzer 
Bodensatz 

Die Versucbsergebnisse lehren, dab man bei grOflerer Verdfinnung 
und geringer Hydrosulfitkonzentratlon gegebenenfaBs wochenlang 
warten kann, ehe Koagulation tier dispersen Phase eirrtritt. Bei An- 
wesenheit von grOfleren Mengen des Reduktionsmittels steUt sieh die 
Abscheidung yon totem Selen schon nach relativ kurzer Zeit ein und 
kann, wie die folgenden Angaben zeigen, zu sehr weitgehender Ent- 
fiirbung der Reaktionsgemische fiihren. 

V e r s u c h  Nr. 122 ( V e r s u c h s r e i h e  II). Das Oemisch yon 
2 ccm SeO,z, 1,5 ccm H~O und 2,5 ccm Na.zg20, ist nach 2 Minuteu 
triibe rot und hat bereits viel Selen an den Gefliflwandungen und s i s  

Bodensatz ausgeschieden. Es ist nach 171/9 Stunden in der Dureh- 
sicht absolut farblos geworden. 

V e r s u c h  Nr. 1 3 4 ( V e r s u c h s r e i h e  Ill). Beie inemMischungs-  
verh'altnis yon 2 ccm SeO2, 0,1 ccm H20  und 0,9 ccm Na2S~Or ist 
die Fliissigkeit nach 1 Minute bereits intensiv dunkelrot, nach 18 Stunden 
hellgrfin und ha/ dann schon vie] rotes Selen ausgeschieden. Naeh 
1343/4 Stunden liegt eine in der Durchsicht sehr schwach gelbe LOstmg 
vor, unter der sich ein sehr starker Bodensatz yon totem flockigen 
Selen bet~ndet. 
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V e r s u c h  Nr. 138 ( V e r s u c h s r e i h e  IV). 2 ccm SeO2, 
1,5 ccm H20 und 1,5 ccm Na2SoO4 reagieren nach 1 Minute unter 
Bildung einer tr/iben roten L6stmg, die nach |8  Stunden hell gelbgriin 
ist, ziemlich viei Selen ausgeschieden hat und nach 47 Stunden unter 
deutlicher Vermehrung des Niederschtags in der Durchsicht farblos 
erscheint. 

V e r s u c h  Nr. 140 ( V e r s u c h s r e i h e  IV). Eine L6sung , die 
aus 2 ccm SeO2, 0,5 ccm 1"t20 und 2,5 ccm Na2S~O 4 bestand und 
nach | Minute trfibe rot erschien, hatte schon nach 15 Minuten 
ziemlich viel Se]en ausgeschieden und war nach 18 Stunden farblos. 

V e r s u c h  Nr. 145 ( V e r s u c h s r e i h e  V). Das Reaktions- 
gemis,-ll yon 2 ecru SeO.2, 4,5 ccm H~O und 1,5 ccm NaeSaO,t ist 
nach 2 Minuten rot und etwas trfibe, nach 18 Stunden unter Ab- 
sonderung yon viei Selen hell rotgelb und nach 701/~ Stunden farblos. 

V e r s u c h  Nr. 15/5 ( V e r s u c h s r e i h e  VI). Als 2 ccm SeO,z, 
7 cem HeO und 3 ccm NaeS,204 miteinander gemischt wurden, war 
die Flfissigkeit nach 2 Minuten triibe rot, hatte nach 18 Stunden 
ziernlich viel Selen an den Gefiiftwandungen niedergeschlagen und 
war nach 47 Stunden farblos. 

Vollstandige Entfiirbung wurde auch noch besonders unter den 
folgenden Bedingungen beobachtet: 

Versuchsreih, Versuch 
Nr. Nr. 

l l l 4  
I 115  
I 116  
I 117 
I1 t23 
II 124 
II 125 

�9 IV 139 
IV 141 
V 146 
V 148 
V 149 
V 150 
VI 156 
VI 157 

SeOs 
c c m  

2 
1 
0,5 
0,05 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

HjO N~SsO, 
ccm ccm 

4 
5 
5 ,5  
6 

1 3 
0,5 3,5 

4 
l 2 

- -  3 
4 2 
3 3 
2 4 

- -  6 
5 5 
3 7 

' �9 Zcit" 

J _ s t u ~ e ~  

1 8 - -  
I 18 

18 
18 
17 J/2 
17 '/2 

1 7  I/z 
47 
18  

138 ~/, 
18 
18 
18 
47 
47 

Es hatte bei oberfl~chlicher Betrachtung den Anschein, als ob die 
schnell verlaufende Ausflockung unter gleichzeitiger Entfilrbung der 
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Fh)ssigkeiten schonna.ch kurzer Zeit zu einer quantitativen Abscheidung 
des Selens geffihrt h~ltte. Durch Ans~iuerung der Filtrate konnte abet 
mit Ausnahme des gleich noch zu besprechenden Versuchs Nr. 150, 
bei dem sich auf Zusatz yon verdfmnter Siiure nut kolloider Schwefel 
bildete, noch eine Abscheidung yon roten Flocken bzw. Btldung yon 
kolloidem Selen hervorgerufen werden. 

Besonderer Erwiihnung weft ist die Tatsache, da~ man bei den 
Dauerversuchen auch eine U m w a n d l u n g  d e s  z u n i l e h s t  r o t e n  
S e l e n s i n  d i e s c h w a r z e M o d i f i k a t i o n b e o b a c h t e n  konnte. Der 
Reaktionsverlauf der diesbeziiglichen Versuche spielte sich folgender- 
maf~en ab: 

V e r s u c h  Nr. 149 .(Versuchsreihe V). Das Gemenge yon 
2 ecru SeO2, 2 ccm H,.,O und 4 ccm Na~S~O4 war nach 2 Minuten 
trfibe rot und hatte viel rotes SeJen, das zunlichst in der Fliissigkeit 
suspendiert blieb, abgeschieden. Nach 10 Minuten-war die LSsung 
noch rot und wies einen starken Bodensatz yon totem Selen auf. 
Naeh 18 Stur.den war die fiber dem roten floekigen Niederschlage 
stehende Fifissigkeit farblos. Nach .551 Stunden wurde beobachtet, 
da6 der Bodensatz a n  der oberen, der Fliissigkeit zugekehrten Seite 
noch rot war, an den der Glaswand zugekehrten Stellen dagegen sich 
schwarz gefitrbt hatte. 

V e r s u c h  Nr. 150 ( V e r s u c h s r e i h e  V). Bei einem Mischungs- 
verhiiltnis yon 2 ccm SeO~ und 6 ccm Na2S,.:O4 tag nach 2 Minuten 
eine triibe rote Flfissigkeit vor, in der sehr viel Selen suspendiert 
war. Nach l0 Minuten war schon ein sehr starker roter Bodensatz 
vorhanden und nach 18 Stunden die Fliissigkeit klar und farblos ge- 
worden. Nach ,551 Stunden hatte sich das am Boden liegende rote 
Selen vollstiindig in die schwarze Modifikation verwandelt. Es ist oben 
schon darauf hingewiesen worden, daf~ unter diesen Versuchsbe- 
dingungen quantitative Reduktion der selenigen Siiure eingetreten war. 

V e r s u c h  Nr. 1 ,56 ( V e r s u e h s r e i h e  VI). 2 ecm SeO~, 
5 ccm H~O und 5 ccm Na~Sg.O4 reagieren nach 2 Minuten uuter 
Bildung einer sehr trfiben roten Fhassigkeit, aus der sich nacb 8 Minuten 
schon reeht viel rotes Selen an die Oef~ii~wandungen abgelagert hat. 
Die L6sung ist nach 18 Stunden vollkommen farblos geworden, und 
das Selen hat sieh in Gestalt yon roten Flocken zu Boden gesenkt. 
Naeh 550V2 Stunden ist der sehr reichliche Niederschlag genau wie 
bei Versuch Nr. 149 teils noeh rot geblieben, tells hat er sich aber 
bereits in schwarzes Selen umgewandelt. 
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V e r s u c h  Nr. 157 ( V e r s u c h s r e i h e  Vi). Die Reaktions- 
fl~ssigkeit, die aus 2 ccm SeO~, 3 ccm H 2 0  und 7 ccm N a .~O ~  
bestand, war nach 2 Minuten sehr triibe rot, hatte nach 8 Minuten 
schon ziemlich viel rotes'Selen ausgeschieden und war nach 18 Stunden 
unter sehr erheblicher Vermehrung des Bodensatzes ganz und gar 
farblos geworden. Wiihrend nach 47, 701/z und 1381/4 Stunden keine 
weitere Veranderung beobachtet werden konnte, hatte sich nach 
5501/2 Stunden das am Boden liegende flockige Selen vollkommen 
in die schwarze Modifikation umgewandelt. 

E. D i e  E i n w i r k u n g  y o n  H y d r a z i n h y d r a t  a u f  s e l e n i g e  
S a u r e .  

Mit ttilfe dieser  Reaktion hat der eine yon uns I) bereits vor 
einigen Jahren sehr bestllndige Hydrosole yon Seten berelten kSnnen. 
Es kam daher fiir uns Jetzt nur noch darauf an, das Verhalten dieses 
Reduktionsmittels bei gewShnlicher Temperatur in systematisch an- 
gestellten Versuchsreihen zu studieren. Und diese Versuche lehrten, 
daft die Reduktion wisseriger LOsungen yon seleniger Siiure dutch 
verd~nnte w~isserige L6sungen yon Hydrazin - -  sowie seiner Salze, 
wte sich noch zeigen wird --- ganz anders verlauft, ais die unter A 
bis D beschriebenen Vorg~tnge. 

Zur Verwendung kamen eine L0sung yon K a h l b a u m ' s c h e m  
reinem Hydrazinhydrat 1 : I000 und zu der ersten Versuehsreihe eine 
I 1,12 prozentige, zur zweiten Versuchsreihe eine 1,39 prozentige 
wilsserige L6sung yon Selendioxyd. 

Die Reduktion trltt mit z i e m l i c h  g r o t 3 e r  G e s c h w l n d i g k e i t  
ein und schreitet dann sehr schnell vorw~lrts. So wurde bei den 
beiden Versuchsreihen, bei welchen so sehr verschieden konzentrierte 
SelendioxydlOsungen angewendet wurden, deutliche Veriinderung der 
Reaktionsgemische in der Durchsicht und Fortschreiten der Reduktion 
wie folgt beobachtet. 

V e r s u c h  Nr. 163 ( V e r s u c h s r e i h e  II). Als 5 ccm SeOa mit 
I Tropfen N2H4 versetzt wurden, war die Mischung nach 5 Minuten 
sehr schwach, nach 15 Minuten etwas deutlicher hellgelb und nach 
6 I/2 Stunden gel'b. 

V e r s u c h  Nr. 164 ( V e r s u c h s r e i h e  II). Das Oemenge 
yon 5 ccm SeO2 und 2 Tropfen N~H4 ist nach 5 Minuten sehr schwach 
heilgelb, nach 15 biinuten hellrosa und nach 6 I/2 Stunden gelb. 

1) Zeltschr. f. anorg. Chem. 32, 106 (1902). 
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Versuch  Nr. 158 ( V e r s u c h s r e i h e  I). Bel einem Mischungs- 
verhiiltnis yon ,5 ccm SeO2 und 0,15 ccm N2H4 fiirbt sich die Fliissig- 
keit nach 3 Minuten schwach gelb, nach 5 Mlnuten hell rotgelb und 
nach 1 Stunde tr/ibe rot. Nach 23 Stunden hat sich ein starker roter 
Bodensatz und dariiber eine fast farblose LSsung gebildet. 

V e r s u c h  Nr. 165 ( V e r s u c h s r e i h e  ll). 5 ccm SeO,~ und 
0,2 ccm Ng[-t, reagierten so miteinander, dab die LOsung nach 5 Minuten 
sehr schwach hellgelb und nach 15 Minuten rosa war. Sic zeigte 
nach 6 J/2 Stunderr keine Farbenitnderung. 

V e r s t t c h  Nr. 166 ( V e r s u c h s r e i h e  ll). Das Gemisch yon 
5 ccm SeOg. und 0,5 ccm NeH4 war nach 5 Mint,ten schwach hellgelb, 
nach 15 Minuten hellrosa und hatte nach 6t/2 Stunden, ohne seine 
Durehsichtsfarbe zu ~tndern, wenig rotes Selen in Flocken abgesondert. 

V e r s u e h  Nr. 159 ( V e r s u e h s r e i h e  I). Eine Mischung von 
5 ccm SeO~ und 1 ccm N~H4 ist nach 2 Minuten hell gelbrot und 
fluoresziert gr/inlieh. Nach 6 Minuten ist sie intensiv rot, nach 
19-Minuten tr/ibe hellrot, nach 1 I/4 Stunden blau und hat dann schon 
rote Flocken yon Selen ausgeschieden. Nach 23 Stunden finder sieh 
efn Starker roter Bodensatz und iiber ihm eine farblose LOsung vor. 

V e r s u e h  Nr. 167 ( V e r s u c h s r e i h e  ll). AIs 5 cem SeOl und 
1 ecru N,.,H4 gemischt wurden, war die Flflssigkeit nach 5 Minuten 
hellgelb, nach 15 Minuten hellrosa und nach 61/5 Stunden unter Ab- 
scheidung yon wenig flockigem Selen rosa geworden. 

V e r s u c h  Nr. 168 ( V e r s u c h s r e i h e  II). Das Oemenge ,on  
5 ccm SeO~ und 1,5 ccm N,eH 4 ist nach 5 Minuten hellgelb, nach 
15 Minuten rosa, nach 6t/2 Stunden dunkelrosa und hat dann schon 
etwas rotes Selen abgesondert. 

V e r s u c h  Nr. 169 ( V e r s u c h s r e i h e  ll). Bei einem Mischungs- 
verh/tltnisse yon 5 ccm SeOe und 2 ccm N.~H~ ist die Flfissigkeit 
nach 5 Minuten hellgelb, nach 15 Minuten hellrosa und ~vird dann 
dunkelrosa. Naeh 6t/2 Stunden hat sich ziemlich viel rotes Selen als 
Bodensatz und wenig an den (3ef~tlSwandungen niedergeschlagen. 

V e r s u c h  Nr. 160 ( V e r s u c h s r e i h e  I). 5 core SeO.2 und 
3 ccm N.2 H~ reagieren so miteinander, da~ die Ftiissigkeit nach 1 Minute 
gelb, nach 2 Minuten trfibe hellrotbraun, nach 7 Minuten intensiv 
hellrot erschien und nun bereits flockiges Selen abzusondern begann, 
dessen Menge sich schnell vermehrte. Nach 50 Minuten ist die LOsung 
blau und nach 23 Stunden vollkommen farblos geworden. 



432 KOLLOIDCHEMI$CHE BEIHEFTE BAND IV, HEFT 10--12 

M a x i m a l e  R e d u k t i o n s w i r k u n g  wurde n i c h t  beobachtet. 
Die Koagulation der verschieden konzentrierten dispersen Systeme 
erfolgte, wie aus der Beschreibung der Versuche hervorgeht, bei An- 
wesenheit von beliebigen Mengen des Reduktionsmittels zu anniihernd 
gMichen Zeiten und ffihrte sehr bald zur vollkommenen Entf'~rbung 
der Flfissigkeiten. 

F. Die  E i n w i r k u n g  y o n  I - t y d r a z i n i u m c h l o r i d  auf  s e l e n i g e  
S i i u r e  

wurde ebenfaUs in mehreren Versuchsreihen systematisch untersucht, 
nachdem fiber den Verlauf dieser Reduktion in kolloidchemischer Be- 
ziehung noch nichts bekannt geworden war. 

Zun~chst wurde eine 1,39 prozentige L6sung yon Selendioxyd 
und eine Reduktionsflfissigkeit benutzt, die man durch Neutralisation 
einer Hydrazinhydratl6sung 1 : 1000 ,nit verdfinnter Salzsiture er- 
halten hatte. 

Die Reduktion verlief auch hier mit z i e m l i c h  g r o i ~ e r  O e -  
s c h w i n d i g k e i t  und fiihrte zu blaustichig roten Hydrosolen, die 
abet schon rtach ziemlich kurzer Zeit - -  meist 55/4 S t u n d e n -  zu 
koagulieren begannen und nach 311/2 Stunden fast das gesamte Selen 
als roten flockigen Bodensatz abgelag'ert batten. Die fiber den Nieder- 
schl~gen stehenden Fliissigkeiten erschienen dann in der Durchsicht 
hellrot mit geringem bl/iulicben Stich und zeigten in der Aufsicht 
geringe Fluoreszenz. Trotzdem war der Reaktionsprozef~ noch nicht 
zu Ende verlaufen; denn bei vorsichtigem Erwiirmen flockten die Sole 
schon bald vollst~ndig aus, und bei weiterem Erhitzen trat wieder 
Rotf~lrbung der farblosen Filtrate ein. 

Der Reaktionsverlauf war u. a. folgender: 
V e r s u c h  Nr. 176. Das Gemenge you 3 c c m  SeO2 und 2 e c m  

N~H~CI ist nach 5 Minuten hellgelb und yon rBtlicher Pluoreszenz, 
nach 30 Minuten rosa und fluoresziert hellrot. Nach lt/4 Stunden 
ist die Flfissigkeit blaustii:hig rot und weist rote Fluoreszenz auf. 

V e r s u  ch Nr. 177. Bei einem Mischungsverh'altnis yon 2 cem 
SeO.o und 3 ecm N~H~,CI ist die L6sung nach 5 Minuten gelb, nach 
30 Minuten hellrot und nach 11/4 Stunden blaustichig rot. In der 
Aufsicht wurde nach den angegebenen Zeiten immer Fluoreszenz und 
zwar zun/tchst hell rBtlich, dann hellrot, dann stark rot beobachtet. 

Bei der zweiten Versuchsreihe dienten eine },39prozentige LOsung 
yon Selendioxyd und eine 1,31 prozentige L6sung von K a hl b a u m'schen 
Hydraziniumchlorid zur Anstellung der Reaktionen. 
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Hier schien eine m a x i m a l e  R e d u k t t o n s w i r k u n g  bei dem 
Volumenverhaltnis 1:1 zu konstatieren zu sein, denn es ergab sich 
in der N/ihe dieses Ko..uzentrationsverhaltnisses folgendes: 

V e r s u c h  Nr. 182. Das Gemenge yon 3 ccm SeOe und 2cem 
N~H~CI ist nach 20 Minuten rosa und yon r6tlicher Fluoreszenz, nach 
I Stunde karmesinrot und fluoresziert stark rot, nach 5J/~ Stunden 
blaustichig rot und hat dann wenig rote Flocken yon Selen abgesehieden. 

V e r s u c h  Nr. 183. Eine Mischung yon 2,5 ecru SeOz und 
2,5 ccm N,~H~CI verhMt sich bis zu 1 Stunde genau wie die bei Ver- 
such Nr. 182 verwandte. Nach 5 J/2 Stunden ist die Pliissigkeit blau- 
stichig rot, fluoresziert rot und hat sehr viel rotes Selen abgesondert. 

V e r s u c h  Nr. 184. Als 2 ccm SeO2 und 3ccm N2HgCI mit- 
einander vermischt wurden, vollzog sich die Reaktion genau wie bei 
bei Versuch Nr. 182. Auch hier war die Menge des nach 5t/2 Stunden 
ausgefallenen flockigen Selens nur gering. 

Auch unter den hier gew~h!ten Versuchsbedingungen war die 
Reduktion bei gew6hnlicher Temperatar nicht zu Ende gegangen, denn 
beim Erhitzen der Filtrate konnte wieder eine neubeginnende Reduktioa 
konstatiert werden. Interessant war hierbei, da'3 die nunmehr  in der 
Hitze gebiideten dispersen Systeme sich ais weit best~indiger erwiesen, 
als die bei gew6hnlicher Temperatur bereiteten. 

In der nun folgenden dritten Versuchsreihe kamen eine 1,39pro- 
zentige L6sung yon Selendioxyd und eine aus K a h i b  au  m'schem 
Hydraziniumchlorid bereitete Reduktionsflfissigkeit 1 : 1000 zur Ver- 
wendung. 

Hier wurden folgende Mischungen angesetzt: 

Versuch Nr. 187 188 189 190 191 192 193 194 
ecru SeO2 4,9 4,5 4 3 2 I 0,5 0,1 
ccm N,~ H5 CI 0,1 0,5 1 2 3 4 4,5 4,9 

Nach 32 Stunden hatte sich aus allen diesen Fliissigkeiten Selen 
in roten Flocken ausgeschieden. Die grobdlspersen Systeme erschienen 
in der Durchsicht blaustichig hellrot und wiesen in der Aufsicht nur 
schwache Fluoreszenz auf. 

Beim Erhitzen entstand nun schon bei relativ niederer Temperatur 
unter voIlstandiger Ausflockung schwarzes Selen und dann trat bei 
starkerem Erhitzen pl6tzlich wieder Rotfgtrbung auf, die bei manchen 
Proben trotz andauernden Kochens sich hartnickig erhielt. Schliefllich 

ergab sich folgendes: 
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Versuch Farbe in der I Fluoreszenz Abscheidung yon 
_ Nr. Durchsieht. i in der A~sicht Selen 

187 farblos 
188 sehr schwach hellrosa 
189 hetlrosa 
190 rosa 
191 !| trfibe rot gehtschnell 

i |  
192 i fiber blaurot in blau- 
t93 iJ schwarz fiber 
194 i rosa 

r6tlichgelb 
rosa 
r o s a  

rot 

anf~nglich 
stark rot 

rot 

sehr wenig, schwarz 
wenig, schwarz 
wenig, schwarz 

ziemlich viel, schwarz 

schwarz i 

Beim Piltrteren blieben die ausgeschiedenen schwarzen Teilchen 
natiirlieh am Papier liegen, doch die Sole liefen glatt durch und liefien 
erst bei mehrmaliger Wiederholung der Filtration einen geringen roten 
Beschlag auf  dem Filter zurfick. 

Oanz auffallender Weise passierten auch die blauschwarzen Sole 
zuniichst das Papier, ohne vollsttindig zu koagulieren, so daf~ man 
schon zu hoffen wagte, ein blauschwarzes disperses System yon einiger 
Bestiindigkeit gewinnen zu k6nnen. Die Fliissigkeiten vertrugen in- 
dessen das notwendige mehrmalige Ffltrieren gar nieht and waren 
bald farblos geworden. 

Die Erscheinungen, die wir weiter an diesen Systemen noeh be- 
obachteten, sind folgende: 

i Nach der letzten Filtration 
Ver-! 
sachl 

Mr. 

188 

Nach weiteren 
18 Stunden 

Fluor- Farbe Fluoreszenz 
Farbr eszenz in der In tier 

in der Durchsicht in der Durch- Aafsieht 
Aufsicht sicht 

sehr schwach hellrosa 

Nach 31/s Tagen 

Farbe [ Fluor- 
irr der [ eszenz 
Darch- in der 
slcht Aufsicht 

189 
190 
19t 
192 
193 
194[ 

hellrosa 
rosa 

farblos 
farbtos 
farbtos 
hellrosa 

- ~ ' i i  ~ ' .... 
hellrosa t farblos rosa tt farbl0s hellrosa 
hellrosa farblos rosa. [ farblos heIlrosa 

rosa hellrosa triibe rosa/f farblos hel!rosa 
--- I farblos hellrosa I1 farblos hellrosa 

i __ rosa !tr/ibehellroti]hellros~ hellrosa 
--  rosa itrfibe helirot[[hellros~ he~lrosa 

hellrosa hellrosa[ triibe rosa/[heltros~ hellrosa 

Bei dem vom Versuche Nr. 192 herstammenden Sole hatte sich 
nach den 18 Stunden rotes Selen als Bodensatz ausgeschieden. 

In der vierten Versuchsreihe endlich wurden eine 1,89 prozentige 
L6sung von Selendioxyd and eine 1.31 prozentige L6sung yon 
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K a h 1 b a u m'schen Hydraziniumchlorid benutzt und folgende Ergebnlsse 
beobachtet: 

Versuch Se O2 I-I~O N~H~Cl Zeit Farbe in der ~-Fluoteszenz in der 
__ Nr. ecru ccm ccm Minuten Durchsicht I Aufsicht 

195 
196 
197 
198 
199 
200 
201 
202 
203 

3 

3 

6,8 0,2 
6,5 ~,5 

4 3 

- -  I 7 

10 
10 
I0 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

farblos 
farblos 
farblos 

gelb 
gelb 
r o s a  

rosa 
r o s a  

rosa 

hell grfingelb 
hellgriin 

hell r6tlichgrfin 
r o s a  

hell rotbraun 
rotbraun 
rotbraun 
rotbrsun 

Naeh 23 Stunden hat sich bei allen Mischungen, an den Gefhfl- 
wandungen festhaftend, rotes Selen abgeschieden, dessen Menge 
mit zunehmender Konzentrafion an Hydraziniumchlorid wlichst; auch 
sind viele Flocken yon Selen in den Flfissigkeiten suspendiert und 
als Bodensatz abgesondert. Nach dem Filtrieren zeigen atle Flfissig- 
keiten in der Durchsicht nur schwach r0tlichgelbe Ftirbung und in der 
Aufsicht nur schwache r0fliche Fluoreszenz. 

Eine m a x i m a l e  R e d u k t i o n s w i r k u n g l  deren Auftreten nach 
den ersten Versuchen wahrscheinlich war, wird also tatshchlich n i c h t  
beobachtet. 

G. D ie  E i n w i r k u n g  v o n  H y d r a z i n i u m s u l f a t  a u f  s e l e n i g e  
S / tu re .  

D'a bekanntlich Hydraziniumsulfat wegen seiner energisehen 'redu- 
zierertden Eigenschagten in der analytischen Chemie bereits Eingang 
gefunden hat, haben w i r e s  in kolloidehemiseher Beziehung ebenfalis 
n,'iher untersueht. 

Zur Verwendung gelangten eine 1,39 prozentige L6sung yon 
Se!endioxyd und eine 1,63 prozentige L6sung yon K a h 1 b a u m'schem 
Hydraziniumsulfat. 

Es zeigte sich, daft die R e d u k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  des 
Sulfats ebenfalls ziemlich grofi ist, und daft die Reaktion unter ge- 
eigneten Bedingungen zu blaustichig roten Hydrosolen ffihrt, die 
ziemlich schnel| zu koagulieren beginnen. U . a .  wurde folgendes 
beobachtet: 
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Versuch  Nr. 204. Dos Gemenge aus 4,5 cc:n SeO2 und 0,5 ccm 
N~HsSO~ ist nach 5 Minuten triibe r6tlichgelb, he.oh 20 Minuten tliibe 
blaustiehig rosa, nach l ~/4 Stunden blaustichig rot und hat dann bereits 
rotes flockiges SeleT! ausgeschieden. Nach 20 Stunden ist die Fliissig- 
kei! unter verrnehrter Abscheidung von Selen hellrosa geworden. 

V e r s u  ch Nr. 205. Bei einem Mischungsverh~iitnis yon 4 ccm 
SeO2 und 2 ccm Nzt'I6SO4 ist die Lfsung  nach 5 Minuten trfibe rosa. 
naeh 20 Minuten tr'abe blaustichig rot, hat nach 1a/4 Stlmden schon 
ziem!ich vlei Selen abgeschieden und ist nach 20 Stunden nut noch 
hellrosa. 

V e r s u c h  Nr. 206. 3 ccm SeO,~ und 2 ecru N~H6SO4 reagieren 
miteinander so, dab nach 5 Minuten eine triibe hellrote, nach 20 Minuten 
eine triibe rote, nach 18/4 Stunden eine blaustichig rote LSsung vor- 
liegt, die nun reichlich Selen abgeschieden hat und nach 20 Stunden 
hellrosa geworden ist. 

V e r s u c h  Nr. 207. Die Mischung yon 2,5 ccm SeO., und 2,5 ccm 
lSI2H6SO4 ist nach 5 Minuten triJbe heilrot, nach 20 Minuten triibe 
dunkeirot, nach 13/4 Stunden unter reichlicher Selenabscheidung blau- 
stichig rot und nach 20 Stunden hellrosa. 

V e r s u c h  Nr. 208. AIs 2 ccm SeO~ und 3 ccm N.>H~SO4 mit- 
einander vermischt wurden, war die Fliissigkeit nach 5 Minuten triibe 
rotbraun und verhielt sich dann ganz so weiter, wie die yon Versuch Nr. 207. 

V e r s u c h  Nr. 210. Ein Zusatz yon 4 ccm N2H6SO~ zu 1 ecru 
SeO~ bewirkte, dab das Gemisch nach 5 Minuten triibe rosa, nach 
20 Minuten triibe helirot, nach 18/4 Stunden bei reichlich a.usgefallenem 
Selen blaustichig rot und nach 20 Stunden hellrosa war. 

V e r s u c h  Nr. 2 t2 .  Das Gemenge yon 0,1 ccm SeO,a und 4,9 ccm 
N~HaSO~ erscheint nach 5 Minuten triJbe gelb. nach 20 Minutefl triibe 
rosa, nach 1~!4 Stunden trilbe rot und hat nach 20 Stunden unter 
Heilrosafilrbung reichlich rotes Selen abgesondert. 

Auch in grSflerer Verdiinnung - -  die Selendioxydl6sung wurde 
vor dem Z~usatze des Hydraziniumsulfais mit abgemesse,en Mengen 
yon Wasser verdiinnt - -  war relativ bald starke Koagulation der 
dispersen Systeme zu bemerken. 

V e r s u c h  Nr. 2t3.  Bei einem Mischungsverh/iltnis yon 3 ccm 
SeO,a, 6,8 ccm H 2 0  u~d 0,2 ccm N2H6SO 4 war die L6sung nach 
5 Minuten noch farblos, nach 15 Minuten hellgelb, nach 1~/4 Stunden 
triibe gelb und nach 20 Stunden unter reiehlicher Selenabscheidung 
hellrosa. 
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V e r s u c h N r .  216. 3 c c m  SeO2 ,5ccm H20 u , d 2 c c m N 2 I % S O 4  
reagierten so miteinander, daft die Pl~ssigkeit nach 5 Minuten rosa, 
nach t5 Minuten hellrot und nach 20 Stundert triibe rosa erschien, 
wiihrend viel rotes Selen ausgefallen war. 

V e r s u c h  Nr. 218. Das Gemenge yon 3 ccm SeOo~, 3 ccm H~O 
und 4 ccm N2HGSO 4 ist nach 5 Minuten rosa, nach 15 Minuten rot, 
hat nach l a/4 Stunden rote Flocken yon Seten abgesondert und ist 
nach 20 Stunden unter Vermehrung des Niederschlages rosa geworden. 

Was die Selenausscheidung arflangt, so konnte festgestellt werden, 
daft die Mengen mit wachsendem Gehalte der Reaktionsgeraische an 
Hydraziniumsulfat zunehmen, daft also auch hier k e i n e m a x i m a I e 
R e d u k t i o n s w i r k u n g  nachzuweisen ist. Beim Erhitzen der nach 
vier Tagen filtrierten Fliissigkeiten, die vollkommen farblos waren und 
nut teilweise eine ganz schwache Fluoreszeaz aufwiesen, zeigte es 
sich, daft die Reduktion bei gew6hnlicher Temperatur wohl sehr welt 
vorgeschritten aber doch nicht ganz v311st,~ndig" verlaufen war. Nach. 
dem Aufkochen wiesen z. B. einige Filtrate folgende Eigenschaften auf: 

FiRrat yon Urspritnglich angewandt Farbe i Fluoreszenz 
Versac~ SeO2 N~HsSO4 in der Durchsicht f in der Aufs-icht 

Nr. ccm ccm 

204 
205 
206 
207 
208 
209 
210 
211 
212 

4,5 0,5 
4 1 
3 2 
2,5 2,5 
2 3 
1,5 3,5 
1 4 
0,5 4,5 
0,! 4,9 

sehr schwach rosa 
blaustichig rosa 
blaustichig rosa 

blaustichig hellrot 
blaustichig rot 
blaustichig rot 

blaustichig hellrot 
rotgelb 

bl~ulichrosa 

gelblichrosa 
r c s a  

hellrot 
r o t  

blitulichrot 
bliiulichrot 
bl/tulichrot 
ockergelb 

r o s a  

Alle diese unter E bis O mitgeteilten Resultate zwangen dazu, 

H. Die M 6 g l i c h k e i t  e i n e r  q u a n t i t a t i v e n  R e d u k t i o n  w i i s s e r i g e r  
L 6 s u n g e n  y o n  s e l e n i g e r  S~ture  d u r c h  H y d r a z i n  u n d  s e i n e  

S a l z e  be i  g e w 6 h u l i c h e r  T e m p e r a t u r ,  

besonders zu untersuchen. Es wurden daher die folgenden Versuche 
angestellt : 

1. H y d r a z i n h y d r a t .  Man bereitete unter Verwendung einer 

1,39 prezentigen L6sung yon Selendioxyd und einer Hydrazinhydrat- 
16sung 1:1000 Mischung folgender Art: 
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Versuch Nr. 222 223 224 225 226 227 228 
SeO,~ ccm 2 2 2 2 2 2 2 
H~O c c m 6 4 2 . . . .  
N~H4 ccm 2 4 6 8 I0 12 15 

und beobachtete ihr Verhalten langere Zeit hindurch. 

Nach 5 Minuten waren die Systeme mit niederer Hydrazinkon- 
zentration in der Durchsicht noch farblos, die mit h6herer Hydrazin- 
ko,nzentration hellgelb, nach 25 Minuten waren sie farblos bzw. hell 
rotgelb und nach 4 ~/2 Stunden waren sie alle trtibe rosa geworden 
und hatten yon Versuch Nr. 225 ab rote Flocken yon Selen abgeschieden. 
Die Oemische wurden, damit der Reduktionsvorgang mt~glichst beendet 
Werden konnte, noch weitere vier Tage sich selbst iiberlassen, dann 
aufgeschtittelt und yon dem in allen Fti]len reichlich abgeschiedenen 
roten Selen dutch Filtration befreit. Trotzdem die Filtrate in der 
Durchsicht vollkommen farblos waren, hatten die verschiedenen Hydra- 
zinmengen, die man angewandt hatte,  in keinem Falle geniigt, urn 
vollstiindi'ge Reduktion zu bewirken. Beim Erhitzen erfolgte bet allen 
Filtraten. sogleich wieder Rosafarbung der Fltissigkeiten und nach kurzem 
Stehen waren aUe Systeme rot his dunkelrot gefarbt. Nach dem voll- 
stiindigen Erkalten schieden sie auch noch aIlmtihlich rote Flocken 
yon Selen aus. 

2. H y d r a z i n i u m c h l o r i d .  Die Reaktionsgemische; die unter 
Verwendung einer 1,39 prozentigen L~bsung yon Selendioxyd und einer 
1,31 prozentigen L6sung von K a h I b a u ra'schem Hydrazinitlmchlofid 
in den folgenden Verhiiltnissen: 

Versuch Nr. 229 230 
SeO~ ccm 2 2 
H20  ccm 6 4 
N~ H5 CI ccm 2 4 

bereitet wurden, verhielten sich 
Hydraziniumchloridkonzentration 

~31 232 233 234 235 
2 2 2 2 2 
2 . . . . .  

6 8 10 12 15 

so, dag die Gemenge mit niederer 
nach 5 Minuten ockergelb, nach 

25 Minuten rosa, die mit h6herer Konzentration an Hydraziniumchlorid 
nach 5 Minuten rotbraun, naeh 25 Minuten blaustichig dunkelrot in der 
Durchsicht geworden waren. Nach 4 1/2 Stunden lagen in allen F~illen 
hellrote F1/issigkeiten vor, wahrend reichlich rotes flockiges Selen aus- 
gefallen war. Nach abermals weiteren vier Tagen wurde aufgesch/ittelt 
und filtriert. Die Filtrate waren alle voilkommen farblos, und beim 
Erhitzen zeigte es sich, dag die Reduktion wirklich sehr weit vor- 
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geschritten war. Zwar war bei Versuch Nr. ~29 und 230 nicht ganz 
vollstJindige Reduktion eingetreten, deun die Filtrate farbten sich beim 
Erhitzeu rosa, wurden dann beim Stehen auch rot urtd setzteu noch 

etwas Selen ab. Die Filtrate, die yon den iibrigen Versuchsfliissig- 
keiten erhalten wurden, blieben aber beim Kochen absolut farblos in 
der Durchsicht und zeigten auch --  mit Ausnahme des Filtrates yon 
Versuch Nr. 231, das auBerst geringe Pluoreszenz a u f w i e s - - k e i n e  
Spur eines Schimmers in der Aufsicht. 

Durch diese Versuchsreihe wurde also erwiesen, daiS w~isserige 
L~3sungen yon seleniger SV, ure dutch solche yon Hydraziniumchlorid 
ohne weiteren Zusatz von S~iure schon bei gew6hnlicher Temperatur 
quantitativ zu Seleu reduziert werden. Voraussetzung hierfitr ist, dal~ 
das Reduktionsmittel in erheblichem Ueberschusse vorhanden ist. 

Es ware interessant gewesen, zu  erforschen, welchen Einfluf~ dabei 
die Konzentration der selenigen Saure ausfibt. Doch lag das nicht 
im Rahmen der vorliegenden Untersuchung, die Oberhaupt schon einen 
viel gr6f~eren Umfang angenommen hatte, als anfiinglich beabsichtigt war. 

3. H yd r a z i n i u m s u I f a t. Unter Verwendung einer 1,39 prozentigen 
.LOsung yon Selendioxyd und einer 1,63prozentigeu L6sung yon 
K a h I b a u m 'schem Hydraziniumsulfat ~,urden die folgenden Mischungen 

untersucht: 

Versuch Nr. 236 237 238 239 240 241 242 
Se02 ccm 2 2 2 2 2 2 ? 
H20 ccm 6 4 2 . . . . .  
N~H~SO4 ccm 2 4 6 8 10 12 15 

Die Gemenge mit geringem Qehalte an Reduktionsmittel waren 
nach 5 Minuten hellgelb, nach 25 Minuten ockergelb, die mit hOherer 

Hydraziniumsulfatkonzentration nach 5 Minuten ockergelb, nach 
25 Minuten rotbraun. Nach Verlauf yon 41/2 Stunden waren alle 
Systeme in der Durchsicht rot und batten reichlich rotes flockiges 
Selen ahgesondert. Man lie6 sic wiederum vier Tage steheq, schiitwlie 

dann auf und filtrierte. 

Es ergab sich, dag die Reduktion bei weitem nicht so stark vor- 
geschritten war wie beim [tydrazmiumchlorid. Das Filtrat yore Ver- 
such Nr. 236 war hellgelb und fluoreszierte rosa, das yore Versuch Nr. 237 
war zwar f.'irblos, fluoreszierte jedoch deutlich gelb. Beim Erhitzen 

der Filtrate wurde folgendes beobachtet: 

28 
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Filtrat yon Versuch Farbe in der Duchsicht 
N I ' o  _ = .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

236 
237 
238 
239 
240 
241 
242 

blaustichig dunkelrot 
rot 

r o s a  

hellgelb 
schwach hellgelb 

sehr schwach hellgelb 
farblos 

Es erscheint also auch eine quantitative Reduktion der selenigen 
Saure durch Hydraziniumsulfat ohne Zusatz yon Salzs~iure bei ge- 
w6hnlicher Temperatur m6glich, doch ist dazu ein weit gr6Berer 
Ueberschufi des Reduktionsmittels anzuwenden, als im FaUe des Hydra- 
ziniumchlorids. 

I. V e r g l e i c h e n d e  U n t e r s u c h u n g e n  
f i b e r  d i e  O e s c h w i n d i g k e i t  d e r  R e d u k t i o n s w i r k u n g  y o n  
s c h w e f l i g e r  S~ tu re ,  H y d r a z i n  u n d  s e i n e n  S a l z e n  a u f  
v e r d i i n n t e  w ~ s s e r i g e  L 6 s u n g e n  y o n  s e l e n i g e r  S~iure.  

Nachdem schon unter D festgestellt worden war, daft Natrium- 
hydrosulfit yon den gewtihlten Reduktionsmttteln mit der gr6flten 
Oeschwindigkeit auf verdiinnte wasserige L6sungen yon Selendioxyd 
einwirkt, war es f/ir die weiteren Versuche, d i e  wir angestc|lt haben, 
wfinschenswert, auch die Oeschwindigkeit der Reduktionswirkung im 
Falle der anderen Reduktionsmittel zu kennen. Wir haben deshalb 
die Reduktionsgeschwindigkeit dutch vergleichende Untersuchungen 
einfacher Art festzustellen gesucht, indem wir je 2 ccm einer 1,39- 
prozentigen L6sung yon seleniger S'aure mit einer entsprechenden 
Menge Wasser vermischten und dann das Reduktionsmittel - -  zur 
Verwendung kamen eine 0,564prozentige w~tsserige L6sung yon 
Schwefeidioxyd, eine Hydrazinhydratl6sung 1 : 1000, eine 1,31 prozentige 
LOsung yon K a l l l b  a u m'schem Hydraziniumchlorid und eine 1,63- 
prozentige LOsung yon K a h  Iba  u m'schem Hydraziniumsulfat - -  
m6glichst schneU hinzugaben. Unter diesen Bedingungen wurde bei 
gewShnlicher Temperatur folgendes beobachtet (siehe TabeUe S. 441). 

Die Reduktion setzt also bei Hydraziniumchlorid und schwefliger 
Saure am schnellsten ein, dann folgt Hydraziniumsulfat und zuletzt 
Hydrazinhydrat. Die Bildung yon Selen schreitet welter sehr schneU 
bei Verwendung yon Hydraziniumchh~rid fort, wo in kfirzester Zeit 
das charakteristische rote Hydrosol gebildet wird. Langsamer schon 
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geid die weitere Wirkung bet Anwesenheit yon Itydraziniumsulfat 
vor sich, wo zun~ichst nur r6tli,'hgelbe disperse Systeme entstehen, 
deren Farbe allm[ihlich in rot iibelgeht. Dann folgt schweflige S~iure, 
bet deren Verwendung anfangs grtinstichgelbe Hydrosole sich bilden, 
deren Farbe nur selten fiber ein reines dunkles Gelb hinausgeht. 
Am langsamsten endlich vollzog sich die Reduktion in Gegenwart 
von liydrazinhydrat, das ja allerdings auch in der geringsten Konzen- 
tration zur Verwendung gelangte, und das unter den yon uns ein- 
gehaltr Bedingungen keine dunkleren als rosafarbige disperse 
Systeme zu liefern imstande war. 

II. Die bei den untersuchten Reduktlonsprozessen entstehenden 
reveislblen S o l e .  

Nachdem bisher lediglich die Wirkung der verschiedenen Reduk- 
tion.~mit*.el auf wiisserige 1.6sungen yon seleniger Stlure studiert worden 
war, sind nunmehr auch die bet den einzelnen Reaktionen entstehenden 
Niederschltige auf ihre Fiihigkeit, koltoide LcSsungen zu bilden, unter- 
sucht worden. 

A. D i e  m i t t e l s  s c h w e f l i g e r  S i t u r e  e r h a l t e n e n  S y s t e m e .  

Zu den Versuchen dienten wiederum eine 1,39prozentige wlisse- 
rige L6sung yon seleniger S~iure und eine 0,564 prozentige w~isserige 
LSsung von Schwefeldioxyd, yon denen man bestimmte Mengen mit 
einander vermischte und, um die Reduktion mSglichst weit vor sich 
gehen zu lassen, 43 Stunden sich selbst Oberlie~. 

Nach dieser Zeit wurde bei der ersten Versuchsreihe folgendes 
beobachtet : 

Versuch ScOt SOs Farbe in Flaoreszenz in i Abscheidung 
Nr. ccm ccm der Durchsicht der Aufsicht lyon totem Selen 

t 

265 
266 
267 
268 
269 
270 
271 
272 
273 
274 
275 

5 
5 

.3 
2,5 
2 
1,5 
1 
0,5 
0,1 

0,05 
0,15 
0,5 
1 
2 
2,5 
3 
3,5 
4 
4,5 
5 

bliiulich 
blliulich 

bliiuiichgriin 
biau 

griinblau 
gr/ingetb 
grfingelb 
grfingelb 
gr/ingelb 

1 

rSflich 
rot 

uttveriindert 
u nverilndert 

sehr wenig 
wenig 
wenig 
stlirker 
st~irker 

sehr stark 
st~irker 
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Als aim Mischungen atffgeschfittelt wurden, erschienen sie als 
homogene Suspensionen yon ungleich intensiver roter Fiirbtmg, deren 
St~irke in der Reihe 272 § 271 § 270 § 269 § 268 § 273 + 267-~ 266-.265 
abnahm, doch koagulierter~ sie schon tlach kurzer Zeit .... etwa in 
I/4 Stunde - -  wieder weitgehend. Die fiber den Niederschlfigen 
stehenden elektrolythaltigen Flfissigkeiten wurden vorsichtig abgegossen 
und durch reines Wasser ersetzt, mit dem aufgesch~ttelt die Rfick- 
st~.nde rote disperse Systeme bfldeten. Die Intensitat der Rotf~irbung 
war auch hier verschieden: am st~rksten rot war das yon Versuch 
Nr. 271 herrfihrende Sol; dann folgten der Reihe nach schw~ichere 
Intensititt aufweisend die Sole Yon den Versuchen Nr. 270, 272, 269, 
268, 273 und 267. 

Die so gewonnenen dispersen Svsteme erwiesen sieh als sehr 
bestiindig: Sie sind leicht filtrierbar, lassen dabei nur einen s e h r  
geringen roten Rtickstand auf dem Papiere zurfick und k6nnen fiber 
freier Flamme bis zur Troekene verdampft werden, ohne auszuflocken ; 
Die Rtickstiinde wurden in Spuren wieder yon Wasser zu kolloiden. 
L6sungen aufgenommen. Nach etwa 20stfindigem Stehen beginnen 
die Sole sich abzusetzen, doch geht der Proze6 sehr langsam vor 
sieh; die Systeme lassen sich durch Aufschfitteln immer wieder in 
unver~lnderter Form herstellen und bleiben immer noch ohne Rfck- 
stavd filtrierbar. 

In der zweiten Versuchsreihe wurden nach 43 Stunden folgende 
Erscheinungen konstatiert : 

Versuc~ seo~ so, 
Nr. ccm ccm 

i6-[ 
2,5 
2,2 
2 
1,8 
1,5 
11,2 

0,7 
0,3 

276 
277 
278 
279 
280 
281 
282 
283 
284 
285 
286 
287 

,4 

2 
2,5 

3,2 
3,5 

34,8 

4,3 
4,7 

Farbe in Abschetdma 8 
det Durchsicht yon rotem Selea 

hell gelbrot sehr wenig 
hell gelbrot sehr wenig 

hell grtinlichrot wenig 
hell gr/inlichrot starker 
hell griinlichrot st~.rker 

dunkelrot ] stark 
dunkelrot stark 
dunkelrot stark 

hell blaurot " sehr stark 
hell blaugrfin ~ sehr stark 

unverAndert 
unverlindert 

Wieder wurden die elek|rolythaltigen FU.issigkeiten abgegossen 
und das abgeschiedene Selen mit 5 ccm destilliertem Wasser krMtig 
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durchgeschi~ttelt. So erhielt man wieder disperse Systeme mit den 
folgenden Parben in der Durchsicht: 

Von Vet- Farbe 
such Nr. in der Durchsicht 

276 ~ schwach blaustichig 
277 
278 J hellrosa 
279 wenig blaustichig 

hellrot 
280 blaustichig helirot 

1 

Von Vet- Farbe 
such Nr. in der Durchslcht 

281 
282 
283 
284 

285 

I rot 

bl/lulichrot 

sehr hell bliulichrosa 

Alle diese Systeme flltrieren sehr leicht und lassen au! dem 
Papier nut etnen geringen Rfickstand yon rotem Selen zurfick. Wir 
beobachteten nach dem Filtrieren der Hydrosole folgende Parben- 
erscheinungen in der Durchsicht: 

"~Von Vet--- . . . .  Farbe - [ Von Vex- [ Fatbe 
such Nr. tn det Durchsicht I such Nr. ] In de~ Durchsicht 

276 

277 

278 

279 
280 

I 
sehr schwach blau- t 28 [ 

stichig hellrosa I 
schwach blaustichig [ 282 

heilrosa ] 
schwach blaustichig I 283 

r o s a  

blaustichtg hellrot 284 285 

t trfibe rot 

heilblaustichig rot 
hellblitulich 

Im allgemeinen stlmmten die Resultate beider Versuchsreihen 
mit einander iiberein: Das dutch Reduktion yon seleniger Saure mit 
schwefliger Stiure entstehende System ist reverslbel - -  solange es 
nicht bei h6herer Temperatur getrocknet 1st, denn beim Eindampfen 
der Hydrosole ~ber freier Flamme verliert der verbleihende R~ckstand 
die. Eigenschaften, sich im Wasser wieder zu kolloider L6sung zu 
verteilen, wtihrend die bei gew6hnlicher Temperatur ausges~:hiedenen 
flockigen Niederschlage nach Enffernung der elektrolythaltigen Flfissig- 

kei ten yon reinem Wasser schnell zu recht bestiindigen dispersen 
Systemen aufgenommen werden. 

Weitere Versuche zeigten, daft es relativ leicht gelingt, aus den 
bei der Reduktion wtisseriger L/Ssungen yon seleniger Siiure mit 
solchen yon Schwefeldioxyd entstehenden dispersen Systemen ein 
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f e s t e s  So l  zu  gewinnen, wenn man, wie u. a. die Beschreibung des 
folgenden Versuches zeigt, die F]iissigkeit nur vorsichtig behandelt 
und im ffxsikkator in der Luftleere langsam eindunstet. 

V e r s u c h  Nr. 291. 2 ccm einer w~sserigen, l l ,12prozent igen 
LOsung yon Selendioxyd wurden mit 40 ccm einer w~sserigen 0,564- 
prozentigen L6sung von Sehwefeldioxyd 17 Stunden lang bei gewOhn- 
licher Temperatur stehen gelassen. Das Reaktionsgemisch hatte sich 
nach dieser Zeit in eine trfibe rote Ulfissigkeit verwande|t und wurde 
nach dem Aufschiitteln sechs Tage lang in Pergamentpapierschl~tuchen, 
die |~ngere Zeit ausgew~ssert worden waren, gegen reines Wasser 
dialysiert. Das disperse System ist withrend der ausglebigen Dialyse 
keineswegs volikommen best~ndig, sondern sedimentiert tei|weise. Es 
zeigt nach dem Dia|ysieren die typische trfibe rote Farbe von 
kolloidem Selen in der Durchsicht und l~flt beim Filtrieren einen 
geringen roten R/ickstand auf dem Papier zur/tck. LiiSt man das 
Filtrat ruhig stehen, so teiit es sich recht langsam in zwei Schichten: 
Der obere Tell der-Pliissigkeit ist vollkommen klar und farblos, und 
unten lagert das konzentrierte triibrote fliissige Hydrosol. Man go6 
die  farblose Fliissigkeit vorsichtig ab und bewahrte das trfibe rote 
Hydrosol 40 Tage im luftleer gepumpten Exsikkator auf, wobei es 
vollst~tndig zur Trockene eindunstete. Behandelt man jetzt den 
trockenen roten Rfickstand mit Wasser, so geht zunlichst nur ein 
ganz geringer Tell  davon in Lfsung und zwar mit griingelber Farbe 
in der Durchsicht und mit schwach r(3tlicher Fluoreszenz in der Auf- 
sicht. Die Fltissigkeit entspricht in Durchsicht uad Aufsicht durchaus 
den verdiinnten dispersen Systemen, die man bei der Koagulation 
der in der K'alte bereiteten roten Hydrosole nach bestimmter Zeit im 
oberen Teile der Gef~ifle voffindet. Ein weiterer und gr6i~erer Tell 
der eingedunsteten Masse ltil3t sich koiloid in L6sung bringen, wenn 
man den Riickstand mit wenig Wasser verreibt. Man erhAlt zun~lchst 
einen dicken roten Brel, der mit Wasser verd(innt das bekannte triibe 
rote Hydrosol iiefert. Etwas rotes Selen setzt sich allerdings sogleich 
wieder ab, der iibrige Tell des Hydrosols geht aber beim Fjltrieren, 
fast ohne einen Riickstand zu hinterlassen, dutch das Papier hindurch. 
Eine Probe des Filtrats wurde in Glas eingeschmolzen aufbewahrt; 
sie war nach 17 Tagen ziemlich weitgehend koaguliert, doch lie6 
sich der rote-Bodensatz in der dariiber stehenden hell gelbroten 
Fliissigkeit immer noch teilweise beim Aufschiitteln wieder zu einem 
dunkei gelblichroten dispersen Systeme verteilen. 
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B. Die m i t t e l s  p r imt i r em N a t r i u m s u l f i t  e r h a l t e n e n  S y s t e m e .  

Die zur Verwendung kommenden Flfissigkeiten waren eine 1,112 pro- 
zentige wtisserige L6sung yon Selendioxyd und eine Reduktionsflfissig- 
keit mit einem Gehalte yon 2,287 g NaHSO;~ in 100 ccm. 

In der ersten Versuchsreihe beobachtete man nach 6 Tagen 
folgendes: 

�9 " r - ................... ::- - - [ . . . . . . . .  Fluoreszenz 
s~h SeO~ H~O NariS08 . . F . a r b e  i n d e r  

1 I m oer ourcnsicnt 
Nr. ccm ccm__[= ccm 1_i._ - . . Durchsicht 

295 2 3,5 0,5 
296 2 3 l gelblichrosa 
297 2 1,5 heIIgriin rStlichgelb ,5. 
298 2 1,5 2 grfin r6tlichgriin 
299 2 r6tlichgrfin 2,5 gr/in 
300 riStlichgrfin 
301 22 0,5 i ,5  grfin grfinlichros~ 
302 2 .... griin 

A b s c h e i d u n g  
v o r l  

totem Selen 

schwach hellrosa 
hellgriin 

griin 

grfin 

wenig 
starker 
stark 

sehr stark 
sehr stark 
sehr stark 

wenig 
wenig 

A l s  die fiber dem Selen stehenden elektrolythaltigen Fliissigkeiten 
dutch reines Wasser ersetzt wurden, gingen die Rticksttinde alle fast 
vollkommen wieder kolloid in LSsung. Die entstandenen dispersen 
Systeme waren in den beiden ersten Fitllen hell blaustichig rosa und 
yon hellroter Fluoreszenz, in den vier niichsten Ftillen blaurot und 
yon roter Fluoreszenz, im siebenten Falle blaustichig rosa und von 
heilroter Fluoreszenz und im achten Falle hellrosa und yon hell rosa- 
farbigem Schimmer in der Aufsicht. Sie erwiesen sich jedoch als 
nicht sehr bestiindig, denn sie begannen schon nach I/z Stunde zu 
koagulieren und konnten auch nicht, ohne starke Zersetzung zu er- 
leiden, dutch Papier filtriert werden. Bei den Dialysierversuchen waren 
sie nach l O Tagen schon fast vollstandig zugrunde gegangen; auch  
die vorher dunkelsten erschienen in der Durchsicht n u t  noch tiut~erst 
schwach blaustichig rosa und zeigten in der Aufsicht nur noch tiufierst 
geringe r6tlichblaue Fluoreszenz. 

. .  , l  , 

In einer zweiten Versuchsreihe, in  der die beiden Flussigkelten 
ohne Zusatz yon Wasser vermischt wurden, ergab sich nach 6 Tagen 
folgendes Verhalten : 
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Nr. ccm ~ ccm 

1 303 8 
304 6 1  4 
305 5 5 
306 4,5 5,5 
307 4 6 
308 ~ 
309 9 

I 
Farbe in der Fluoreszenz ~Abscheidung yon 

Durcllsicht in der Aufsicht rotem Selen 

hellgrfin 
grfin 
griin 
grfin 
grfin 

farblos 

r6tlich 
r6tlichgrfin 
r6tlichgr,:in 
grfinlichrot 
grfinlichrot 

schwach grfinlich 
unverlindert 

stark 
sehr stark 
sehr stark 

am st~irksten 
sehr stark 

Die Selenabscheidungen liefien sich unter der Einwirkung yon 
reinem Wasser fast vollstflndig wieder kolloid in L6sung bringen. 
Nach dieser Behandlung der Niederschl/ige lagen disperse Systeme 
mit foigenden Eigenschaften vor: 

Von Versuch 
Nr. 

303 
304 
305 
306 
307 

i 

Farbe in der Durchsicht 

hell blaustichig rot 
rot 

dunkelrot 
dunkelrot 

dunkel blaustichig rot 

Fluoreszenz 
fin der Aufsicbt 

rot 
dunkehot 
dunkelrot 
dunkelrot 
dunkelrot 

Die Plfissigkeiten erwiesen sich nicht als sehr best~indig. Ab- 
gesehen davon, daft sie nicht unzersetzt filtriert werden kOnnen, be- 
ginnen sie schon nach I/2 Stunde zu koagulieren. Versucht man, 
kleiae Proben fiber freier Flamme vorsichtig einzudampfen, so werden 
sie immer dunkler blaurot und, sobald der Trockenzustand erreicht ist, 
ist auch bei weitem der grSl~te Tell in unl6sliches schwarzes Selen 
umgewandelt. Nur an den Wandungen des (3efiifles sind noch geringe 
Spuren yon rotem Selen zu bemerken, die sich dann auch beim 
Schiitteln mit Wasser zum geringen Teile wieder aufnehmen lassen; 
wenigstens weist das abgegossene t:nd fiitrierte Wasser schwach rosa- 
farbige Fluoreszenz in der Aufsicht auf. Durch dieses Verhallen beim 
Erhitzen unterscheiden sich also die hier entstehenden dispersen Systeme 
sehr scharf und weitgehend yon den dutch Reduktiou mit schwefliger 
S/lure erhaltenen. Sie gehen auch bei der Dialyse schon nach kurzer 
Zeit regelrecht zugrunde. 
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C. D i e  m i t t e l s  p r i m f l r e m  A m m o n i u m s u l f i t  e r h a l t e n e n  
S y s t e m e .  

Hier kamen eine 1,112 prozentige LSsung von Selendioxyd und 
eine Reduktionsflfissigkeit mit einem Oehalte yon 0,894 g NH4HSO a 
in 100 ccm zur Verwendung. Nach 6 Tagen wurde in der ersten 
Versuchsreihe folgendes beobachtet: 

Versuch NH~HSOa Farbe in der Fluoreszenz tn der 
Durchslcht Aufsicht yon 

Nr. 

310 
311 
312 
313 
314 
315 
316 

8 
6 
5 
4,5 
4 
2 
1 

ccm 

2 
4 
5 
5,~ 
6 
8 
9 

he}lg'riin 
grfin 
grfln 
griin 
grtin 

farblos 

hell griinllchrosa 
hell r~,tlichgrfin 
hell r6tlichgrtin 
hell rStlichgriin 
hell r6tlichgrfin 

hellgrtin 
unvertindert 

Abacheldung 

totem Selen 

wenig 
st/irker 
stark 
stark 

sehr stark 

GieBt man die fiber den Selenausscheidungen stehenden Flfissig- 
keiten ab und schfittelt man dann die Riicksttlnde mit reinem Wasser 
dutch, so erhtilt man Hydrosole, die in der Durchsicht blaurot sind 
und in der Aufsicht blaustichig rot fluoreszieren. Sie waren nach 
181/2 Stunden vollkommen koaguliert, doch ging nach dem Aufschiitteln 
das  Selen wieder, ohne einen nennenswerten Riickstand zu hinterlassen, 
glatt mit dutch das Filter. Im Laufe der Dialyse gehen sie unter 
starker Aufhellung der Durchsichtsfarbe sehr welt zugrunde. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde die LSsung der selenigen 
S~iure erst noch mit gemesseuen /Viengen yon Wasser versetzt, ehe 
man alas Reduktionsmittel zugab, und unter diesen Bedingungen wurden 
nach 6 Tagen folgende Beabachtungen gemacht: 

Versuch Se Os 

.NI. ccm 

317 
318 

319  
320 
321 
322 
323 
324 

H20 

ccm 

,5 

1,5 
1 
0,5 

N ~ H S Oe i Farbe in der 
Durchsicht 

cgm 

0,5 
1 
1,5 
2 
2,5 
3 
3,5 
4 

Abscheidun8 
votl 

totem Selen 

sehr hellr6tlich wenig 
hellr6tlich wenig 

hell rStlichgriin starker 
hellgrtin ziemlich stark 
hellgrfin ziemlich stark 

hell gelbgriin I stark 
hell gelbgrtin i sehr stark 
hell gelbgrfin ] sehr stark 
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Schfittelte man die nach dem Abgiefien der elektrolythaltlgen 
Fifissigkeiten hinterbleibenden Niederschl~lge mit Wasser auf, so erhielt 
man wiederum Hydrosole und zwar: 

Von Versuch 
Nr. 

317 
318 
319 
320 
321 
322 
323 
324 

' , ,  = ,  I ~ , .  

Farbe in der I 
Durchsicht, 

sehr helirosa 
hellrosa 

hell biliulichrosa 
blaulichrot 
bl/luUchrot 
blaulichrot 
blgmltchrot 
bl~lulichrot 

Fluoreszenz 
in der Aaisicht 

rosa 
hellrot 
hellrot 
hellrot 
hellrot 
heUrot 

bl~ulichrot 
blaulichrot 

Sie wiesen sonst die gleichen Eigenschaften auf, wie die in der 
ersten Versuchsreihe gewonnen dispersen Systeme. 

Vergleicht man nun die Reversibilitiit der mittels primarem Natrifim- 
und-Ammoniumsulfit  erhaltenen Systeme, so erkennt man, dab die 
ersteren viel leicbter wieder kolloide LSsungen liefern, wiihrend die 
letzteren haltbarer sind. 

D. D i e  m i t t e l s N a t r i u m h y d r o s u l f i t  e r h a l t e n e n  S y s t e m e .  

Zur Verwendung kamen eine 1,112 prozentige LSsung yon Selen- 
dioxyd Und eine 3,49 prozentige L6sung yon Natriumhydrosulfit. 

In der ersten Versuchsreihe ergab sich nach 2 Tagen: 

Vetsuch SeO~ Na~S~O4 Farbe in der Abscheidung 
Nr. ccm ccm Durchsicht von totem Selen 

325 6 
326 5,5 
327 5 
328. 4 
329 3 
330 2 
331 1 
332 0,5 

0,2 
0,5 
1 
2 
3 
4 
5 
5 

trfibe rotgelb 
triibe gelblichrot 

gelblichrot 
r6tlichgelb 

farblos 
farblos 
farblos 
farblos 

m 

wenig 
starker 

stark 
stark 
stark 

wenig 
wenig 

Bei der fiblichen Behandlung mit Wasser lieferten die Abscheidungen 
wieder Hydrosole, und zwar war das yon Versuch Nr. 326 herrfihrende 
sehr trfibe r6tlichgelb, das nitchste sehr trtibe gelbrot und die ~brigen 
trfibr rot. Sie koagulierten ziemlich schnell wieder: 
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In einer zweiten Versuchsrethe wurden der Selendioxydl6sung 
vor dem Vermischen mit dem Reduktionsmittel erst noch Wasser 
hinzugegeben und unter diesen Bedingungen nach 23 Tagen folgendes 
beobach tet: 

V e r s u c h  Nr. 333. Das Gemenge yon 2 ccm SeO2, 9,8 ccm 
H,zO und 0,2 ccm Na~S204 hat sich in  eine deutlich geschichtete 
Flilssigkeit 'verwandelt, die oben hellrot, unten rot ist. Es hat sich 
eine geringe Moscheidung yon rotem Selen an den Gef~flwandungen 
und ein geringer toter Bodensatz gebildet. 

V e r s u c h  Nr. 334. Bei einem Mischungsverh/iltnis yon 2 ccm 
SeOg., 9,5 ccm H20  u n d  0,5 ccm Na,zS204 iiegt ebenfalls eine deut- 
lich geschichtete, unten rote, oben hellrote LSsung vor, die viel Selen 
az~ die Gefiit~wandungen und ziemlich viel als roten Bodensatz au~- 
geschieden hat. 

V e r s u c h  Nr. 335. 2 ccm SeOo, 9 ccm H~O und 1 ccm Na,,.S204 
haben wieder eine in zwei Schichten geteilte Flfissigkeit gebildet, 
die oben klar rot, unten triibe rot ist. Ziemlich viel rotes Selen hat 
sich an den Gefiil~wandungen und viel als Bodensatz abgesondert. 

V e r s u c h  Nr. 336. Die Fliissigkeit aus 2 ccm ~;eO,,, 8 ccm 1-I~O 
und 2 ccm Na~S~O4 ist klar rStlichgelb geworden und hat recht viel 
rotes Selen an den Gef/il~wandungen und als Niederschlag abgeschieden. 

V e r s u c h  Nr. 3371 2 ccm SeOo., 7 ccm H.zO und 3 ccm NazS~O4 
haben eine farbiose L6sung geliefert, unter der sich ein starker Boden- 
satz yon rotem Selen befindet. An den Gef/ifiwandungen ist nur 
wenig Selen abgesondert. 

V e r s u c h  Nr. 338. D a s G e m e n g e  yon 2 c c m S e O e ,  5 c c m H 2 0  
und 5 ecru NauSaO4 ist in eine farb]ose Fliissigkeit iibergegangen. 
Das Selen hat sieh voUst~indig zu Boden gesenkt und ist tells, noch 
rot, tells aber schon in die schwarze Modifikation iibergegangen. 

V e r s u c h  Nr. 339. 2 ecru SeO,2, 3 ccm H,zO und 7 ccm Nao.SzO~ 
haben ebenfalls elne farblose Fl/issigkeit geliefert, unter der sich ein 
reiehlicher Niederschlag yon vollkommen schwarz gewordenen Selen 
abgelagert hat. 

Als die Niederschl~lge yon den elektrolythaltigen Fliissigkeiten 
befreit und mit reinem Wasser gesehiittelt worden waren, hatten sie 
sieh wieder in Wasser verteiit, im ersten Falle war eine blaustichig 
rosafarbige, rosa fluoreszierende, im zweiten, dritten und vierten Falle 
eine trfibe rote, tm fiinften Falle eine blaurote, im sechsten Faile eine 
rStlich blauschwarze und im letzten Falle eine grau l-'ltissigkeit entstanden. 
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Die zur Koagulation erforderliche Zeit ist hier sehr verschieden. 
Die ersten Dispersionen sind echte Hydrosole und dementsprechend 
best/indig; die letzten stellen aber nut  ganz grobe Suspensionen dar 

und beginnen daher sogleich zu sedimentieren. Nach einiger Zeit 
lagen folgende Systeme vor:  

Von Venmch Zeit 
_. Nr. Minute.... _ n .  

333 10 
334 10 
335 10 
336 10 
337 5 
338 3 

Farbe in der 
Durchsicht 

blaustichig rosa 
trfibe rot 
tfiibe rot 
trfibe rot 

blaurot 
grau 

Fluoreszenz 
in der Aufslcht 

n .  

Abscheldung 
yon Selen 

rosa 

r6tlich 

sehr wenig, rot 
sehr wenig, rot 
sehr wenig, rot 

wenig, rot 
starker, rot 

stark, schwarz 

Beim Filtrieren erscheir~t bei den einzelnen Fl/issigkeiten: 

Von Versuch 

Nr. 

333 
334 
335 
336 
337 
338 
339 

Riickstand aul dem 
Filter 

sehr wenig, rot 
wenig, rot 
wenig, rot 

etwas mehr, rot 
ziemlich viel, rot 

ziemlich viel, schwarz 
ziemlich viel, schwarz 

Farbe des Flltrats 
in der Durchsicht 

hell blaustichig rosa 
trfibe rot 
trfibe rot 
trfibe rot 

farblos 
farblos 
farblos 

'Fluoreszenz des �9 
Filtrat~ 

in der Aufsicht 

I hellrosa 

hellrosa 
hellrosa 
hellgrau 

In einer dritten Versuchsrethe endlich wurde folgendes konstatiert: 
�9 . J t  

340 2 
341 2 
342 2 
343 2 
344 2 
345 2 
346 2 

3 4 7  2 

348 2 

H i-N 01  Farbe I . . . .  Abscheidungvon~Se~'-len �9 
, o  i a,s  'I i .  der I a. e. I . . . .  

ccm~__ ecru__ _ j  D urchsicht[ Cl_e_f~Bwandungen I als l~ooensa~z 

, , g g ,  ' t  �9 ~'~t ~ wemg, rot 
5,51 0,5 } rotgelb | 
5 i I gelbrot stark I ziemlich viel, rot 
4,5 1,5 dunkelrot Jl �9 , - 
4 2 j, vmi, rot 

3 3 - -  sehr viel, rot 
2 4 farblos - -  sehr viel, rot 
, ._ /sehr  viel, oben rot, 
t ~ - -  unten schwarz 

6 - -  I sehr viel, schwarz 
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Die yon den iiberstehenden elektrolythaltigen Fliissigkeiten be- 
freiten NiederschRige lassen sich mit reinem Wasser wieder aufschiitteln, 
und zwar die ersteren nut in geringem Marie, die letzteren fast voli- 
stltndig. Auch bier zeigen sich wieder groBe Unterschiede in der 
Best~indigkeit 

Von )irekt nach dem 
Vet- 
such 
Nr. 

Nach 15 lVitnuten Nach 18 Stunden Aafschtitteln 
Fsrbe in der Farbe in der ' Abscheidung Farbe in der Abscheidung 
Durchslcht Durchsicht von Sel~n Durchsicht yon Selen 

340 bell blau- hell blau- _ hell blau- sehr wenig, 
stichig rosa ~tichtg rot stichig rosa rat 

342 triibe rot Iri, ibe rot - -  trtibe ro~ ziemlich 344343 I - -  - -  . I viel' r~ 

346 Suspension blaurot viel, rot viel, rot 

t farbl~ } blauschwarz ] viel, viel, 347 
t grobe farblos ~ schwarz ~hwarz 

348 Suspension 

Man erhtilt also bei der Reduktion wisseriger L6sungen yon 
selentger S~iure mittels Natriumhydrosuifit unter bestimmten Bedingungen 
reversible, best~ndige Sole. Merkwiirdigerweise stimmen die Grenzen, 
innerhalb welcher die Systeme bestltndig sind, g e n a u  mit denjenigen 
iiberein, innerhalb welcher auch die bei der Ausfilllmlg zur Sedimentation 
erfarderliche Zeit die {~ingste ist. Reversible Sale wurden bis zu 
einem molekularem Verhaitnis yon 1 SeO2 :2NaaS20~  erhalten. 
Wird eine gr6Bere Menge des Reduktionsmittels angewandt, so sind 
die Abscheidungen wohl auch noch mit reinem Wasser aufsch~telbar, 
abet die Systeme sedimentieren innerhaib der kfirzesten Zeit. Be- 
merkenswert ist, da~ man hier infolge tier bei einem groflen Ueber- 
sehufl an Natriumhydrasulfit nach liingerer Zeit eintretenden Um- 
wandlung des ausgeschiedenen raten Selens in dessen schwarze Madi- 
fikation auch ein blauschwarzes Dispexsoid erhalten kann; doch stellt 
die~es kein eigentliches Hydroso! mehr dar, sondern ist eine grobe 
Suspension, die dann auch schon nach atenigen Minuten sedimentiert. 

E. Die  m i t t e l s  H y d r a z i n  u n d  s e i n e r  S a l z e  e r h a l t e n e n  
S y s t e m e .  

Endlich sind auch noch die gleichen Versuche mit Hydrazinhydrat, 
Hydraziniumchlorid und -sulfat ausgef~hrt warden. 
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l. l t y d r a z i n h y d r a t .  Zu der ersten Versuchsreihe dienten 
eine l , l l2prGzent ige LSsung yon Selendioxyd und eitJe Hydrazin- 
hydratlSsung 1:1000,  mit deren verschiedenen Miscbungen nach 
24 Stunden folgendes beobachtet wurde: 

Farbe I Abschetdtmg 
Versuch SeO~ N2H~ in der Dutehslcht l yon totem Selen 

Nr. e.~ __~:~_.___. 

349 5 0,15 
350 5 1 

352 
353 5 10 

i 
fast farblos / stark 

farblos I[ starker 

I sehr stark 

Die einzelnen Proben wurden abfiltriert und das auf den kleinen 
Filtern verbliebene Seien mit je 5 ccm Wasser in Reagierr6hren aber- 
gespfilt und darin mit dem Dispersionsmittel kritftig durchgeschfittelt. 
Dabei bildete nut die Abscheidung yon Versuch Nr. 349 ein grobes 
Dispersoid, dessen einzelne Teilchen bei emeuter Filtration jedoch 
yore Papier fast vollsffmdig zur•ckgehaiten wurden. Das Filtrat war 
in der Durchsicht hellrosa und wies in der Aufsicht nur eine geringe 
hellrote Fluoreszenz auf. Bei den fibrigen Proben entstanden nur 
ganz grobe Suspensionen, die in der Durchsicht blau erschienen und 
beim Filtrieren in Durch- und Aufsicht vollkommen klare und farblose 
Filtrate lieferten. 

Eine zweite Versuehsreihe wurde mit einer 1,39 prozentigen 
L6sung yon Selendioxyd angestellt, w~ihrcnd die Reduktionsfltissigkeit 
yon gleicher Konzentration war wie bei den ersten Versuchen. Man 

l i e 6  in diesem Falle die verschiedenen .Misehungen nut 7 Stunden 
stehen und fand dann folgendes: 

Versuch Nr. t ~ee m~ 

355 
356 10 
357 10 
358 10 
359 10 
360 10 
361 10 

[ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Fc~rbe Abscheidllng 
NzH6 in der Durchsicht yon totem Selen 

0,1 ] hellgeib 
0,5 / hellrosa 
I hellrosa sehr wenig 
2 tribe rosa 
3 dunkelrosa wenig 
4 trfibe hellrot ziemlich viel 
6 trftbe hellrot ziemlich viel 
8 hellrosa sehr stark 
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Die Abscheidungen, in gleicher Weise wie in der ersten Versuchs- 
reihe behandeit, lieferten Fttissigkeiten, die in der Durchsicht folgende 
F~rbungen aufwiesen : 

. . . .  l . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
Von Vet- Farbe Von Vet- 
such Nr. in der Durchsicht such Nr. 

, .  d .  

356 1 sehr hellrosa t 359 
357 hellrosa 360 
358 I rosa 361 

Farbe 
in der Durchsicht 

rosa 
hellrot 

rot 

Es zeigte sich aber, dab diese Flfissigkeiten keine wahren Hydro- 
sole mehr waren, denn sie hielten nicht einmal etne Filtration aus, 
ohne votist~lndig zu koagulieren. 

Bildung yon kolloiden LOsungen findet also bet den dutch 
Hydrazinhydrat bewirkten Selenabscheidungen nut in geringstem MaBe 
s ta r  und auch nut dann, wenn w~ihrend der Reduktion selenige S~ure 
ganz bedeutend im Ueberschusse vorhanden ist. 

2. H y d r a z i n i u m c h 1 o r i d. Die mittels einer 1,39 prozentigen 
LSsung yon Selendioxyd und ether 1,313prozentigen L6sung yon 
K ah  I b au m'schem Hydraziniumchlorid bereiteten Reaktionsgemische 
wurden 41/2 Stunden sich selbst fiberlassen. 

Versuch I SeOs 
Nr. ccm 

362 ,5 
363 
364 
365 ~ 2,5 
366 2 

368 
369 / 0,5 
370 I o,1 I 

I~HsCI 
r 1 6 2  

0,5 
1 
2 
2,5 
3 
3,5 
4 
4,5 
4,9 

Farbe 
in der Durchslcht 

hellgeib 
rOtlichgelb 

hell rotbraun 
karmesinrot 

hell rotbraun 
r6tlichgelb 
r~tlichgelb 

hellgelb 
farbios 

Mit Ausnahme yon Versuch NL. 370 hatte sich in allen Ftillen 
reichlich -- maximal i,1 Versuch Nr. 365 - -  rotes fiockiges Selen 
abgeschieden, das nun dutch Filtration yon der fiberstehenden 
elektrolythaltigen FItissigkeit befreit und dann mit reinem Wasser 
durchgeschtittcqt wurde. Es entstanflen zwar grobe rote Dispersionen, 
aber keine echte Hydrosole, derm die Flfissigkeiten wurden beim 
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Filtrieren voilkommen zerst6rt; das gesamte Selen blieb auf dem 
Papier zuriick und aile Filtrate waren sowohi in der Durchsicht, ais 
aueh in der Aufsicht volikommen farbios und klar. 

Es ergab sich also, dab die durch Reduktion mit Hydrazinium- 
chlorid erzeugten Systeme vollst~ndig irreversibel sind. 

3. H y d r a z i n i u m s u l f a t .  Auch hier wurde in keinem einzigen 
Falle Reversibilit~it der Niederschl~lge festgesteilt. 

Zusammenfassung der Resultate. 
!. 

1. Die Untersuchungsergebnisse von H. S c h u l z e  wurden 
best,~tigt: Das Maximum der Reduktionswirkung bei Verwendung 
yon schwefliger Sfiure tritt bei einem Molekularverh~ltnis yon 
1 Se Oo : 2 S O~ auf. 

2. Die Farbe der bei der Reduktion yon verdfmnten wiisserigen 
L~)sungen yon seleniger Saute dutch w~sserige L6sungen yon 
Schwefeldioxyd entstehenden dispersen Systeme neigt mit dem Vor- 
walten der selenigen S~iure mehr gegen rotgelb, mit dem Vorwalten 
der schwefeligen S~iure mehr gegen griin bin. Auch das nut an- 
fiingliche Vorwaiten der einen oder der anderen Komponente bewirkt 
eine Farbenverschiebung in dem angedeuteten Sinne. 

3. Bei der Reduktion wasseriger L6sungen yon seleniger S~ure 
mittels verd/~nnter L~sungen yon prim~rem Natrium- und Ammonium- 
sulfit tritt ebenfalls ein Maximum der Reduktionswirkung auf, das bei 
den molekularen Verhaltnissen yon 1 S e O ~ : 2 , 5 - - 2 , 7 N a H S O a ,  bzw. 
yon I SeOo: 1,8--  2,0NH4 HSO.~ liegt; es stimmt also in dem letzteren 
Falle mit dem Maximum der Reduktionswirkung, das bei schwefligel 
S~iure beobachtet wird, fiberein. Ein Zusammenhang zwischen den 
Schwankungen obiger Werte und den Verdtinnungen liei~ sich nicht 

feststeUen. 

4. Wie bei tier Reduktion mit schwefliger S~iure bewirkt auch 
im P'alle des prim~ren Natrium- und Ammoniumsulftts das Vorwalten 
des Reduktionsmittels ein st~rkeres Hervortreten der griinen Farbt~me. 

,5. Bei der Reduktion w~isseriger LOsungen yon seleniger S~ure 
mittels verdfinnter L/3sungen yon Natriumhydrostdfit verl~uft die 
Reaktion mit grofler Oeschwindigkeit, die mit tier Menge des zu- 
gesetzten Reduktionsmittels w~chst und sich mit der zunehmenden 

29 
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Verd/innung der angewandten L6sungen verringert. Ein Maximum 
der Reduktionswirkung war bier nicht zu beobachten. 

Zwischen der zur Sedimentation des Selens erforderlichen Ze;t 
und der Menge des zugesetzten Natriumhydrosulfits besteht ein Zu- 
sammenhang, indem niimlich bei nur wenig Hydrosulfit die Sedimen- 
tation autSerordentlich langsam erfolgt, w~thrend bei Anwesenheit 
gr6t~erer Hydrosulfitmengen schon nach wenigen Minuten alles aus- 
geflockt ist. In letzterem t'alte tritt nach langerem Stehen des 
Selenniederschlags mit der elektrolythaltigen Flftssigkeit auch eine 
Umwandlung des roten Selens in seine schwarze Modifikation ein; 
eine Erscheinung, die nur hier zu beobachten ist. 

Trotz alledem verlauft die Reduktion bei gewShnlicher Temperatur 
nicht quantitativ. Erst bei Anwendung eines sehr erheblich grol~en 
Ueberschusses an Natriumhydrosulfit scheint anniihernd vollst/indige 
Reduktion mSglich zu sein. 

6. Die Reduktion wlisseriger LSsungen yon seleniger S~iure 
mittels verd~nnter L~sungen yon Hydrazinhydrat erfolgt ziemlich 
schnell. Ein Maximum der Reduktionswirkung wurde nicht beobachtet. 
Auch die Koagulation erfolgt bei jeder beliebigen Menge des Reduktions- 
mittels annithernd zu gleicher Zeit. Eine quantitative Ausfiillung bei 
gewShnlicher Temperatur konnte nicht festgestellt werden. 

7. Hydraziniumchlorid und -sulfat wirken auf verdfinnte wiisserige 
LSsungen yon seleniger S~iure genau wie Hydrazinhydrat. Maximale 
Reduktionswirkung tritt nicht auf. Quantitative Ausfiillung bei ge- 
w6hnlicher Temperatur scheint bei einem grot~en Ueberschusse des 
l~eduktionsmittels mSglich zu sein. 

8. Beim Vergleiche der Reduktionsgeschwindigkeit ergab sieh, 
daf3 unter der Einwirkung yon schwefliger Saure und yon Hydra- 
zi~aiumchlorid am schnellsten Selenabscheidung auftritt; dann folgt 
Hydraziniumsul[at und endlich Hydrazinhydrat. Natriumbydrosuifit 
wirkt yon allen Reduktionsmitteln, die wir untersuchten, mit der 
gr61~ten Geschwindigkeit ein. 

I1. 

I. Das aus wiisserigen L6sungen yon Selendioxyd durch schweflige 
Saute bei gew6hnlicher Temperatur ausgeschiedene Selen geht beim 
Schfitteln mit Wasser kolloid wieder in LSsung. Das so gebildete 
rote disperse System ist fast ohne Riickstand filtrierbar und koaguliert 
aufierordentlich langsam. Es bildet w/ihrend der Sedimentation eine 
deutlich geschichtete Ftiissigkeit, die oben klar blaustichigros~ bis 
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gr~ngelb, unten trtibe rot isl. Auch nach vollst.~ndigem Absetzen I/tl~t 
es sich wleder zu dem urspr~nglichen Hydroso! aufschiitteln. 

2. Ein festes Hydrosol des Selens I'at~t sich durch vorsichttges 
Eindunsten des nach | bereiteten Systems im luftleer gepumpten 
Exsikkator erhalten. Es bildet ein rotbraunes PIdver, yon dem ein 
Tell in Wasser sehr leicht zu einem grfitlgelben Hydrosol-lOslich ist, 
wahrend ein tr/~brotes Sol erst beim Verre~ben des Pulvers mtt 
Wasser entsteht. 

3. Das durch Reduktion mittels L~ssungen yon prim':irem Natrium- 
u n d  Anmloniumsulfit bei gewOhnlicher Temperatur ausgeschiedene 

Selen ist ebenfalls reversibel, doch geht das durcb das Natriumsalz 
gefiillte Selen leichter wieder in den kolloiden Zustand fiber, als das 
durch die Ammoniumverbindung abgesonderte. Ferner setzen sich die 
in ersterem P'alle entstehenden konzentrierten Sole schneller ab als 
die viel verd/innteren, durch prirn~res Ammoniumsulfit gebildeten~ 

4. Bei der Einwirkung yon Natriumhydtosulfit bei gew6hnlicher 
Temperatur erh~llt man unter bestimmten Bedingungen reversible, be- 
standige Sole, u~ld zwar solange, als das molektflare Verh~Itnis der 
beideu Komponenten nicht gr6s ist als I S e O , ~ : 2 - - 2 , 8  Na2S~O4; 
bei einem gr6t3eren Ueberschusse an Natriumhydrosulfit sind die 
F)llungen zwar attch noch mit Wasser aufschiittelbar, doch koagulieren 
die so entstehenden Systeme iJ,nerhalb kiirzester Zeit. 

lnfolge der bier unter bestimmten Bedingungen eintretenden [lm- 
wandlung des roten Selens in seine schwarze Modifikation konnte 
auch ein blauschwarzes Dispersoid erhalten werden, das aber sehr 
wenig best/Indig i.~t und, trotzdem es bei dem Filtrieren nut einen 
sehr geringen Rfickstand auf dem Papier hinterl~it~t, sogleich wieder 
koaguliert. 

5. Das durch Reduktion w~isseriger L6sungen yon seteniger S~.ure 
mittels verdiinnter Hydraziahydratlr bei gew6hnlicher Temperatur 
ausgeschiedene Selen ist nur in geringem Ma~e dann, wenn die 
selenige S~iure ganz bedeutend im Ueberscbusse ist, durch Wasser 
wieder in ein Kolloid ~iberffihrbar. im allgemeinen wird bei diesel1 
Niedersehlitgen keine Reversibilitiit beobachtet. 

6. Die dutch Reduktion mittels Hydraziniumehlorid und -Sulfat 
erzeugten Abseheidungen yon Selen erwiesen sich als vollst,irldig 
irreversibel. 


