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(Jeber ein neues Verfahren zur Bereitung yon kolloidem Selen. 
Fin Beitrag zur Renntnis der I'lydrolysemethoden. 1) 

Von A. G u t b i e r  und F. E n g e r o f f ~ ) .  (Eingegangon am 6.8opt. 1914) 

(Mitteilung aus dem Laboratorinm fiir Elektroehemie undTechnische Chemie der Technisehen Hochschule stuttgart.) 

E i n l e i t u n g .  

Bei ihren Untersuchungen fiber die H e x a-  
b ro  m o s e I e n e a t e ,  Verbindungen von der all- 
gemeinen Zusammensetzung [ R .  N Hal2 Se Br6, 
waren A. G u t b i e r  und W. G r f i n e w a l d  a) 
bezfiglich d e s V e r h a l t e n s  d i e s e r  B r o m o -  
s a l z e  L 6 s u n g s m i t t e l n  g e g e n f i b e r  zu 
den folgenden Ergebnissen ge lang t :  

.Das  einzige L6sungsmittel ,  von dem die 
Bromosatze ohne Zersetzung aufgenommen wer- 
den, ist k o n z e n t r i e r t e  B r o m w a s s e r -  
s t o f f s a u r e .  

W a s s e r bewirkt weitgehende Zersetzung 
und Bildung farbloser klarer Flfissigkeiten, die 
sich beim Aufkochen nicht ver/indern und beim 
Eindampfen, wie auch schon W. M u t h m a n n  
und J. S c h a f e r  4) fanden, sich rot Mrben. 
Beim Abkfihlen derart iger  eingekochter  L6sungen 
scheiden Sich einheitliche Kristallisationen nicht 
a u s .  

V e r d f i n n t e  B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  
verh~ilt sich ~ihnlich. Sie bildet ]e nach dem 
Grade ihrer Verdfinnung schwach gelbe bis 
farblose L6sungen,  die beim Eifldampfen rot 
werden und dann beim Abkfihlen ebenfalls un- 
einheitliche Kristallisationen liefern. 

9 6 p r o z e n t i g e r  A l k o h o l  16st die alipha- 
tischen Derivate zu gelben Flfissigkeiten auf, 
die durch Wasser  sofort vollst/indig entfarbt 
werden." 

Bei der Fortsetzung dieser Studien haben 
wir 5) nun neuerdings diese Angaben im groBen 
und ganzen bestat igt  gefunden, aber konstatiert ,  
daft sie betreffs einiger von uns neu gewonnener  
Bromosalze nach verschiedenen Richtungen e r - '  
ganzt werden muBten, so dat~ wir unsere neuen 
Erfahrungen folgendermaBen zusammenfaBten:  

1) Vgl. die Klassifikation von The  S v e d b e r g  
in ,,Die Methoden zur Herstellung kolloider L6sungen 
anorganisetler Stoffe" (Dresden 1909). 

'z) Auszug aus der Dissertation yon F e r d i n a n d 
E n g e r o f f  (Tiibingen 1914). 

8) A. O u t b i e r  und W. G r ~ n e w a l d ,  .louru. f. 
prakt. Chem. [2] 85, 321 (1912). 

4) W. M u t h m a n n  u. J. Sch~ifer ,  Ber. d. Deut- 
schen chem. Ges. 26, 1008 (1893). 

.~) A. O u t b i e r  und F. E n g e r o f f  in einer dem- 
n~ichst in der Zeitschr. f. anorg. Chem. erscheinenden 
Abhandlung. 

~|n W a s s e r  16ste sich ein Teil unserer  
neuen Priiparate ziemlich leicht zu klaren Flfissig- 
keiten, yon denen einige vol lkommen farblos, 
andere auch schwach gelb waren. Ein zweiter 
Tell der Anlagerungsverbindungen zeigte aber ein 
g~inzlich versehiedenes Verhalten insofern, als 
die zersetzende Wirkung des WasSers zu kr~if- 
tigen Ausscheidungen von rotem Selen ffihrteS), 
das unter besonderen Umstanden groBe Neigung 
besitzt, im kolloiden Zustande zu verharren.  

9 6 p r o z e n t i g e r A t k o h o t  zeigt ein dem 
Wasser  vol lkommen analoges Verhalten, indem 
er mit einigen Bromosalzen meist  farblose L6- 
sungen bildet, mit anderen unter  Abscheidung 
von rotem Selen reagiert,  das sich dann schnell 
in f e ins t e rVer t e i lungabse t z t .  In a b s o l u t e m  
AI k o h o l erwiesen sich dieVerbindungen als bei 
gew0hnlicher Temperatur  fiuBerst schwer 16slich. 

K o n z e n t r i e r t e  B r o m w a s s e r s t o f f -  
s a u r e  16st die Pr~iparate ohne Zersetzung 
ziemlich leicht auf und auch m ~ t ~ i g  v e r -  
d fi n n t e Bromwasserstoffs~iure verhalt  s ich/ihn- 
lich. Enthalt das Lfsungsmit te l  aber etwas 
mehr Wasser, so entstehen b e i  gew6hnlicher  
Temperatur  farblose, mitunter auch schwach 
gelbe Flfissigkeiten. Werden die bromwasser-  
stoffsauren L6sungen mit Wasser  verdfinnt, so 
scheidet sich wiederum augenblicklich rotes 
Selen in reichlichen Mengen aus. 

S a l z s / i u  r e  16st diese Anlagerungsver-  
bindungen unter  Zersetzung, besonders  leicht 
beim Erw~irmen. Die erhaltenen Flfissigkeiten 
sind gelb bis dunkelgelb und scheiden auf Zu- 
satz von Wasser  ebenfalls rotes Selen aus. 

A l k a l i  e n bilden farblose Flfissigkeiten 
und setzen die Basen in Freiheit.  Ebenso ver-  
hfilt sich A m m o n i a k ,  unter dessen Einwirkung 
manchmal Niederschlage auftreten, die aber so- 
gleich wieder in L6sung gehen. 

Aufmerksam zu machen ist schliefilich noch 
auf die Wirkung von k o n z e n t r i e r t e m  

6) ,,Wir betonen, daft diese Erscheimmg bisweilen 
ausbteiben kann, wenn man n~imlich eine Probe der 
Substanz sogleich mit sehr viel Wasser zusammen- 
bringt. Sie tritt aber immer mit Sicherheit auf, wenn 
man die Zersetzung zunaehst mit wenig Wasser ein- 
leitet und dann durch fortschreitende Verdiinnung der 
Fltissigkeit vervollst~t~digt." 

x3 
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H y d r a z i n h y d r a t ,  das die Bromosalze unter  
heft igem Aufsch/iumen und starker Erw/irmung 
zu tief dunkelbraunen Flfissigkeiten 16st, die 
z~ihfl/issig sind u n d  beim Eingiefien in Wasser  
k o l l o i d e s  S e l e n  r) liefern." 

Wir haben dem noch hinzuzuffigen, daft 
diejenigen Pr~iparate, welche unter dem Einflul~e 
von Wasser  rotes Selen abschieden, tiut~erst 
labiler Natur waren und sich, wie aus verschie- 
denen Erscheinungen hervorging,  bereits im 
Stadium der Zersetzung befanden.  Das ~iut~erte 
sich z. B. schon darin, dal3 man mit unbewaff- 
netem Auge die Bildung feiner Oeltr6pfehen 
an den an und ffir sich kristall inischen Sub- 
stanzen zu beobachten vermochte.  Da gerade 
solche Produkte mit Wasser unter  Abscheidung 
yon Selen bezw. unter  Bildung yon koi loidem 
Selen reagierten,  lag der Gedanke  nahe,  daft 
die Antagerungsverbindung selbst  bezw. die 
organische Komponente  keine besondere Rolle 
bei dieser  merkw/irdigen Reaktion spielen k6nne, 
sondern daft der  Zersetzungsprozefl  nur in einer, 
und zwar  allen diesen Derivaten gemeinsamen 
Richtung und unter  Ents tehung gleichart iger  
Zersetzungsprodukte  effolgt sein mfisse. Diese 
Vermutung fand ihre Best/it igung in den Er- 
gebnissen,  die wir bei der Best immung der- 
art iger  Praparate erhielten, denn wir fanden bei 
allen diesen Analysen immer zuvieI Selen und 
zuwenig Brom. Da gegen das Ausgangsma-  
terial - -  Wasserstoffselenbromid H~SeBr6 - -  
Bedeuken irgend welcher Art nicht  gel tend ge- 
macht  werden konnten, schien es klar zu sein, 
daft die hygroskopischen Substanzen durch 
Wasseraufnahme mehr oder  weniger  wei tgehende 
Zerse tzung unter  Verlust von Brom und Brom- 
wasserstoff und unter  Rfickbildung einer Selen- 
Brom-Verb indung  erlitten haben muflten, welch'  
letzterer dann die so merkw/irdige Reaktion 
zukommen mfiflte. 

D a f t  e s  u n s  t a t s a c h l i c h  g e l u n g e n  
i s t ,  d i e s e  V e r m u t u n g  e x p e r i m e n t e l l  
zu  b e s t a t i g e n  u n d  in  d e r  Z e r s e t z u n g  
y o n  W a s s e r s t o f f s e l e n b r o m i d  d u r c h  
W a s s e r  e i n e  n e u e  s) H y d r o l y s e m e -  

7) Vgl. J u l i u s  MeYer ,  Bet. d. Deutsch. chem. 
Oes. 46, 3089 (1913), sowie A. G u t b i e r  und R. 
E m s l a n d e r ,  Bet. d. Deutsch. chem. (ies. 47, 466 
(1914). 

8) Wir haben wenigstens in der uns zur Ver- 
ftigung stehenden Literatur keinen Hinweis darauf 
linden kOnnen, dab ein derartiges Veffahren bereits 
beschrieben worden w~re, obwohl sicher anzunehmen 
ist, dab die ~ilteren Forscher auf diesem Oebiete un- 
bedingt schon das Auftreten yon kolloidem Selen ge- 
sehen haben mitssen. 

t h o d e  z u r  H e r s t e l l u n g  y o n  k o l l o -  
i d e m  S e l e n  a u f z u f i n d e n 9 ) ,  w e r d e n  d i e  
f o l g e n d e n  S e i t e n  l e h r e n .  

I. D i e  V e r b i n d u n g e n  
v o n  S e l e n  u n d  B r o m .  

Die Richtung, die unsere Untersuchung 
gleich von Anfang an nahm, erheischte ein 
Studium der Verbindungen yon Selen und Brom, 
namentlich in Bezug auf ihr chemisches Ver- 
halten, zumal fiber diese Produkte - -  abgesehen 
yon den kurzen Mitteilungen yon S e r u 11 a st~ 
A. D i t t e t l ) , W .  M u t h m a n n  u n d J .  S c h ~ i f e r  I~) 
und E r n s t  B e c k m a n n  und Rud .  H a n s l i a n  Js) 
- -  bisher  eigentlich nur eine einzige gr6t~ere 
Arbeit, und zwar yon R. S c h n e i d e r  L4) aus- 
gefiihrt  worden ist. Im vorigen Jahre hat dann 
noch R. O l a u s e r  15) eine Mittei lung fiber das 
Selenoxybromid ver6ffentlicht, auf die wir welter 
urtten noch zu sprechen kommen werden. 

Aus den soeben ange[fihrten Arbeiten ist 
bekanntl ich zu entnehmen,  dab Selen und Brom 
zwei Verbindtmgen,  Se,zBro und SeBr4, mitein- 
anderer  bilden. Wir haben beide nach den 
Angaben von R. S c h n e i d e r  leicht bereiten 
k6nnen. 

1. SeeBr2. - -  Man gewann bei der direkten 
Einwirkung von Brom auf granulier tes  oder  auf 
in Schwefelkohlenstoff ~6) suspendiertes  pulver- 

9) Wir zweifeln nicht, daft die zuerst von Ber-  
z e l i  us ,  Ann. Chim. Phys. 9, 225 (1818), aufgefundene 
und jfingstvon E r n s t  B e c k m a n n  u. Rud. H a n s -  
l i a n ,  ZeiCschr. f. physik. Chem. 70, 1 (1909), besta- 
tigte Zersetzung von Selenchloriir durch Wasser, die 
sich nach der Oleichung: 2 Se~CI 2 -[- 2 H20 = SeO2 

3 Se q-- 4 H CI vollzieht, und bei der das Ausfallen 
yon Selen beobachtet wurde, sich unter geeigneten 
Versuchsbedingungen ebenfaHs zur Bereitung von 
kolloidem Selen verwenden lassen wird. Wir beab- 
sichtigen, diesbezfigliche Versuche demn~ichst anstellen 
zu lassen. 

10) S e r u l l a s ,  Ann. Chim. Phys. 35, 349 (1827). 
11) A. D i t t e ,  Compt. rend. 83, 56 u. 223 (1876). 
le-) W. M u t h m a n n  und J. S c h t i f e r ,  Ber. d. 

Deutsch. chem. ties. 26, t008 (1893). 
1~) E r n s t  B e c k m a n n  und Rud. H a u s l i a n ,  

Zeitschr. f. physi~k. Chem. 70, 1 (1909). 
1~) R. S c h n e i d e r ,  Pogg. Ann. 128, 327 (1866); 

129, 450 und 634 (1866). 
1~) R. O I a u s e r, Zeitschr. f. anorg. Chem. 80, 

277 f1913). 
is) Uns erscheint die Bromierung yon pulver- 

fOrmigem oder gef~illtem Selen in Oegenwart yon 
Schwefelkohlenstoff vorteilhafter als das erste Ver- 
fahren, da das hygroskopische Bromid so etwas mehr 
vor Zersetzung geschfitzt werden kann. Man ist in 
der Lage, die f~ir die einzelnea Versuche erforderlichen 
Mengen des Produktes jederzeit durch mOglichst 
schnelle Abdunstung des Schwefelkohlenstoffs bei 
niedriger Temperatur gewinnen zu ktinnen. 



195 

f6rmiges Selen eine f i e f  dunke l ro te ,  61artige 
Fltissigkeit,  deren physikalische Eigenschaften 
mit den yon R. S c h n e i d e r  ermittelten voll- 
kommen fibereinstimmten. 

Was das Verhalten dieser Verbindung gegen 
Wasser anbetrifft, so hat R. S c h n e i d e r  ge- 
funden, dat~ sie schon durch die Feuchtigkeit  
der Luft unter  Bildung yon seleniger Sfiure 
und Bromwasserstoff,  sowie unter Abscheidung 
von Selen zersetzt wird, und daft sie im Wasser  
untersinkt  und langsam Zerlegung im Sinne der 
Gleichung:  2 S e 2 B r 2 + 2 H g O  ~ 3 S e + S e O ~  
+ 4 HBr erleidet. 

Unsere eigenen Versuche ergaben unter  
wei tgehender  Best/~tigung dieser Befunde das 
folgende:  

Bringt man eine Probe der vom Schwefel- 
kohlenstoff sorgfiiltig befreiten Flt issigkeiten 
mit Wasser  zusammen, so sinkt sie 61ig zu 
Boden, w/ihrend die fiberstehende Flfissigkeit  
zuniichst vollst~ndig klar und farblos bleibt. 
Die zersetzende Wirkung des Wassers tr i t t  erst 
allm~ihlich ein und l~ifSt sich an dfinnen H~iut- 
chen yon Selen erkennen, die das ursprfingliche 
Produkt bedecken und so vor weiterer Zer- 
setzung ziemlich wei tgehend schfitzen. Steigert  
man dagegen den Einflul~ des Wassers,  indem 
man das Reaktionsgemisch kr~iftig schi~tteli, so 
erfolgt die Umsetzung bedeutend schneller, da 
durch die Erschfitterung die schfitzende Haut 
yon Selen immer wieder weggerissen wird. 
Das so gebildete Selen g e h t  nur zum Teil 
kolloid in das Wasser fiber; weitaus der grOt~te 
Teil ist schnell in irreversibles Gel verwandelt  
und setzt sich daher schnell wieder zu Boden. 
Es scheint, als ob die dutch das Abreii~en des 
zun~ichst gebildeten Hfiutchens entstehenden 
Selenteilchen als Koagulat ionskeime schnell 
zerst6rend auf das System w~ihrend seines Ent- 
stehens einwirken, denn die so entstehenden 
kolloiden LBsungen waren nur etwa 3 bis 5 
Minuten haltbar und liet~en sich kaum filtrieren. 

Dieselben Versuche wurden auch mit heifiem 
Wasser angestellt .  Man fand, wie vorauszu- 
sehen war, daft W~irme den Zersetzungsprozef$ 
erheblich beschleunigt.  

In der fiberstehende~a Flfissigkeit konnten 
in allen Fallen sowohl selenige Sfiure als auch 
Bromwasserstoff  mit unbedingter  Sicherheit  
nachgewiesen werden : Die yon R. S c h n e i d e r 
aufgestellte Zersetzungsgleichung : 2 Se2Br2 
+ 2 H 2 0 : 3 S e + S e O , z + 4 H B r  besteht  also 
zu Recht. 

Da fiber das Verhalten dieses Bromides 
gegen Bromwasserstoff noch nichts in der  L i t e -  

ratur bekannt  geworden ist, haben wit  diesbe- 
zfigliche Versuche  ebenfalls angestel l t .  

Uebergiei~t man Se~Br~ mit Bromwasser-  
stoffsiiure, so tritt augenscheinl ich keinerlei  
Zersetzung ein, und auch beim vorsichtigen 
Erwarmen ist keine Ver/ inderung zu bemerken.  
Trennt  man nach dem Erkalten die Bromwasser-  
stoffsiiure ab und verdfinnt sie mit Wasser,  so 
wird die Bildung von kolloidem Selen beobachtet .  
Daraus geht hervor, dat~ das Bromid, wenn auch 
nut  schwer, so doch immerhin 16slich in Brom- 
wasserstoff ist. 

2. SeBr4. - -  Des weiteren haben wit uns 
e ingehend mit dem zweiten, bereits bekannten 
Bromid SeBr4 besch/iftigt. 

Dieses Produkt  wird unseren Erfahrungen 
nach am vortei lhaftesten dutch direkte ersch6p- 
fende Bromierung yon gef/illtem oder yon pulver- 
f6rmigem Selen bereitet,  sofort  zerkleinert  und 
durch einen schnellen, sorgf/iltig get rockneten 
Luftstrom von /iberschfissigem Brom befreitlT). 
Die hierbei erhaltene rotbraune Masse wurde 
sogleich und zwar mit folgendem Ergebnisse  
analysiert  la) : 

0 ,5230 g Substanz gaben :  0,1009 g Se 
0,8455 g ,, , 0,1671 g Se 

Berechnet ffir SeBr~: Gefunden : 
Se 19,86 Proz. 19,29; 19,76 Proz. 19) 

17) Aus diesen unseren Befunden, die vollkommen 
mit den Angaben von R. S e h n e i d e r fibereinstimmen, 
geht hervor, dab 1. keine bromreichere Verbindung 
erhalten wird als Se Bq, selbst wenn man einen er- 
heblichen Ueberschufi yon Brom auf Selen wirken 
l~fit, und daft man 2. in der Bemessung der Brom- 
menge nicht zu angstlich zu sein braucht, da der 
Ueberschut] des Halogens dutch einen sorgf/iltig ge- 
trockneten Luftstrom vollkommen wieder entfernt wer- 
den kann. Allerdings haben wir auch beobachtet, 
dab durch den Luftstrom neben dem Brom auch Bromid 
mit fortgenommen wird. Ob das rein meehanisch 
erfolgt, oder durch die oben erw/ihnte Flfichtigkeit 
des Bromids schon bei gewOhnlicher Temperatur be- 
dingt ist, konnte unmOglich entschieden werden. Wir 
neigen nach nnseren Erfahrungen zu der letzteren 
Annahme. \_ 

la) Die Analysen wurden durch Reduktion der in 
verdfinnter Salzs/~ure gelosten Substanz mittelst Hy- 
draziniumsulfat ausgefiihrt. Vgl. P. J a n n a s c h, Ber. 
d. Deutsch. chem. Ges. 31, 2377 (1898) und A. G u t -  
b i e r ,  G. Me tz r~e r  und J. L o h m a n n ,  Zeitschr. f. 
afiorg. Chem. 41, 297 (1904). Siehe auch J u l i u s  
M e y e r ,  Zeitschr. f. anal. Chem. 53, 145 (1914). 

1,J) Wir mochten darauf hinweisen, dab diese Ana- 
lysen zum ersten Male die einzigel L bisher mitgeteilten 
Bestimmungen R. S c h n e i d e r ' s  - -  wenigstens ver- 
zeichnet O m e l i n -  K r a u t -  P r i e d h e i m - P e t e r s '  
Handbuch der anorganischen Chemie Bd. I, Abt. 2, 
281 (1909), keine weiteren A n a l y s e n -  best~tigen, 
und daft somit die Angabe von S e r u I I a s, Ann. Chim. 
Phys. 35, 349 (1827), nach der die am meisten be- 

13" 
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Die Pr~iparate, die wir nach diesem emp- 
fehlenswerten Verfahren g.ewannen, sind rot- 
braun und meist auch kristallinisch, oft aber 
so lest zu Kn611chen vereinigt, dab sie den 
Eindruck amorpher Massen erwecken. Es ist 
recht schwer, diese Produkte in Kristallform 
zu halten, denn sie sind schon bei gew~hnlicher 
Temperatur flfichtig 2~ und lassen sich auch im 
Exsikkator nicht unzersetzt aufbewahren, da sie 
selbst in trockener Atmosph~re ziemlich schnell 
und reichlich Brom abgeben und sich beim 
Aufbewahren im Exsikkator im Verlaufe einiger 
Tage in eine fein kristallinische, metallisch 
gliinzende, graue Masse verwandeln, deren 
Selengehalt schnell ansteigt und etwa 10 bis 
14 Tage spiiter bereits 7 Proz. mehr betriigt, 
als der Formel SeBr4 entspricht. Pumpt man 
den Exsikkator, in dem sich das Bromid be- 
findet, luftleer, so beobachtet man, wie die 
Wfinde des Geffifles sich nach und nach mit 
einer rotbraunen Schicht fiberziehen, die, wie 
der eine von uns einwandfrei nachweisen 
konnte, aus unvedindertem Bromid besteht. 
Die Praparate erwiesen sich ferner als stark 
hygroskopisch. L~iBt man sie an der Luft liegen, 
so geben sie Brom ab und verwandeln sich, 
wie sehon R. S c h n e i d e r  fand, in Se~Bre. 

Ueber das Verhalten dieses Bromides gegen 
Wasser hat schon R. S c h n e i d e r  berichtet. 
Er land, dab das Produkt yon wenig Wasser 
zu einer gelben, yon mehr Wasser zu einer 
farblosen Fl/issigkeit aufgenommen wird, die 
dann selenige Siiure und Bromwasserstoff ent- 
halt, dab also der ZersetzungsprozeB sich nach 
der Gleichung : Se Br~ + 2 H~ O -~ Se O3 + 4 H Br 
vollzieht. 

Wir konstatierten das gleiChe und eine mit 
verhiiltnismfiBig groBer Geschwindigkeit ver- 
iaufende Zersetzung, bei der nichts yon der 
Bildung yon kolloidem Selen zu bemerken war, 
a b e t  n u r  be i  f r i s c h e n  u n d  re inen  Pr~i- 
p a r a t e n  de s  B r o m i d e s .  Hatten die Pro- 
dukte einige Zeit an der Luft gelegen oder 
waren sie in gew6hnlichen, mit GlasstSpseln 
verschlossenen GeffiBen einige Zeit lang auf- 
gehoben worden, so konnte man beim Einrfihren 
dieser Substanzen in viel Wasser immer die 
Bildung yon roten Schlieren, durch die sich 
das Auftreten von kolloidem Selen zu erkennen 
gibt, beobachten. Da weiter unten gezeigt 
werden wird, dab Wasserstoffselenbromid, 
_ _ _  
st/indige Verbindung zwischen SeleH und Brom ein 
Teil des ersteren auf ffinf Teile des letzteren enthalten 
soll, nunmehr endgfiltig widerlegt ist. 

~0) Vgl. FuBnote 17. 

H2SeBr6, in hohem Marie befiihigt ist, unter 
der Einwirkung von Wasser kolloides Selen zu 
liefern, scheint aus unseren Befunden hervorzu- 
gehen, dab die einfache, yon R. S c h n e i d e r ange- 
nommene Reaktionsgleichung: SeBr4+ 2H~O 
= SeO~ + 4 HBr den Mechanismus der Zerset- 
zung doch nicht vollst~indig wiederzugeben ver- 
mag, sondern dab ffir den Fall der gelagerten 
Pdiparate noch Reaktionsgleichungen heranzu- 
ziehen sind, wie wir sie sp~iter entwickeln wer- 
den. Jedenfalls steht fest, dab man es hier mit 
recht verwickelten Prozessen zu tun hat. 

Dasselbe Bromid wurde von F. E n g e r o f f  
noch nach einem anderen Verfahren analysen- 
rein erhalten. W. M u t h m a n n  und J. Schi i fer  21) 
haben bekanntlich gefunden, dab Selendioxyd 
sich in Bromwasserstoffsiiure zu einer tiefbraunen 
Flfissigkeit aufl6st, die kein freies Brom enthiilt, 
sondern ihre Farbe dem nach der Gleichung: 
SeO~ + 4 HBr = SeBr4 + 2 H~O gebildeten Bro- 
mid verdankt2~). Sie bewiesen das dadurch, 
dab ihnen die Bereitung yon Ammonium- und 
Kaliumhexabromoseleneat, (NH4)~SeBr6 und 
KeSeBr6, mit Hilfe einer solchen L6sung und 
der entsprechenden Alkalibromide gelang. 
F. E n g e r o f f  versuchte, aus einer derartigen 
in gr6Beren Mengen hergestellten Flfissigkeit 
das Bromid zu isolieren, was ihm auch dadurch 
gelang, dab er sie im luftleer gepumpten Ex- 
sikkator fiber Schwefelsfiure eindunstete und den 
Rfickstand nach mehrmaligem Durchfeuchten 
mit konzentrierter Bromwasserstoffsfiure schlieB= 
lich im Exsikkator zur Trockene brachte. Die 
Analysen dieses Priiparates lieferten folgende 
Zahlen : 

0,2450 g Substanz gaben:  0,0483 g Se 
0,1974 g , ,, 0,0387 g Se 

Berechnet ffir SeBr4: Gefunden 
Se 19 ,86  Proz. 19,71; 19,60 Proz. 

Sie zeigten also, dab durch eine so einfache 
Behandlung an Stelle der erwarteten komplexen 
Bromosfiure das "einfache Bromid erhalten 
wurde. 

Das rotbraune, so gewonnene Praparat 16ste 
sich wiederum in wenig Wasser zu einer klaren, 
gelblichen, in viel Wasser zu einer farblosen 
Flfissigkeit. 

Was das Verhalten dieses Bromides gegen 
Brolnwassersioffs/iure 23) anbetrifft, so fanden 

31) W. Muthmann und J. Sch~ifer, Ber. d. 
Deutsch. chem. Oes. 26, 1008 (1893). 

"l) Diese (ileichung dfirfte wohl richtiger durch 
die folgende: SeO~ + 6 HBr = H~SeBr6 + 2 H~O 
zu ersetzen sein. 

~a) Hierzu ist zu bemerken, dab dariiber in 
Om e l i n - K r a u t - F r  i e d h e i m - P e t  ers '  Handbueh 
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wir, dab es sich in dieser S/iure glatt und ohne 
diegeringsten Zersetzungserscheinungen 18st. Die 
Fliissigkeiten sind braun, entsprechen also in 
der Farbe ganz den soeben erwiihnten yon Selen- 
dioxyd in Bromwasserstoffs~iure und verhalten 
sich Wasser gegenfiber auch ganz genau wie 
diese: denri beim Eingieflen solcher L6sungen 
in Wasser wird sicher und mit grSflter Leichtig- 
keit die Bildung von kolloidem Selen bewirkt. 
Es mag daher hier schon ausdrficklich betont 
werden, daft der Eintritt dieser merkwfirdigen 
Zersetzung yon der Anwesenheit von Brom- 
wasserstoff abhiingig ist. 

3. SeOBr~. - -  R. S c h n e i d e r  .be0bachtete, 
daft ein Gemenge yon gleichen Molekfilen 
Selentetrabromid und Selendioxyd beim Er- 
hitzen unter Bildung einer braunen Flfissigkeit 
schmilzt, die beim Erkalten zu langen Nadeln 
erstarrt. In diesen nahm er das Oxybromid an. 
Oben wurde schon erw~.hnt, daft in jfingster 
Zeit R. G I a u s e r 24) Beweise ffir die Existenz 
dieser Verbindung, deren Analyse ihm sogar 
gelang, erbracht hat. R. O I a u s e r beobachtete 
bei der Destillation yon Selenoxychlorid mit 
Natriumbromid unter geringem Unterdrucke in 
der Vorlage eine dunkelbraune Flfissigkeit, die 
bei Zimmertemperatur erstarrte. Das gereinigte 
Produkt bildete lange, gelbliche Kristalle. Sie 
zerflieflen an feuchter Luft schnell zu einer 
rotbraunen Flfissigkeit, der man im Exsikkator 
das Wasser wieder entziehen kann, wobei schein- 
bar groflenteils das unzersetzte Produkt wieder 
erhalten wird. Auch aus dem mit wenig Wasser 
zersetzten Oxybromid wurde zum grSfiten Teile 
das unver~inderte Pr~iparat zurfickerhalten. Die 
Kristalle bilden mit konzentrierter Schwefelsiiure 
leicht klare L6sungen, die auf Zusatz yon wenig 
Wasser eine intensiv hellgelbe, bei weiterem 
Wasserzusatz sich wieder 18sende F~illung liefert. 

Wir k6nnen fiber das Oxybromid keine 
sicheren Angaben machen,  da uns seine Be- 
reitung in analysenreinem Zustande trotz zahl- 
reicher dahin zielender Versuche nicht gelungen 
ist. Die Priiparate, die wir bisher gewonnen 
haben, waren immer dunkelbraun, ~iugerst un- 

der anorganisi:hen Chemie Bd. I, Abt. 2, 281 (1909), 
nichts referiert ist. Wir fanden in der uns zur Ver- 
fiigung stehenden Literatur nur eine kurze Angabe, 
nach welcher J a m e s F. N o r r i s, Joum. Amer. Chem. 
Soc. 20, 490 (1898), eine LOsung dieses Bromides in 
Bromwasserstoffs~iure zur Bereitung von Hexabromo- 
seleneaten des Di- und Trimethylammoniums be- 
nutzt hat. 

24) R. O I a u s e r, Zeitschr. f. anorg. Chem. 80, 277 
(1913). 

bestiindig und verwandelten sich schon nach 
kurzem Stehen an der Luft in eine Fliissigkeit 
zurfick. Mit Wasser fibergossen, reagierten die 
yon uns dargestellten Produkte sogleich unter 
Bildung dichter koUoider L6sungen yon Selen, 
wiihrend sich gleichzeitig das Bromid Se2Br2 in 
Form 81iger, schwerer Tropfen am Boden des 
Oefiiges ansammelte. Von einer 18senden und 
nicht zersetzenden Wirkung yon Wasser, wie 
sie R. O l a u s e r beobachtete, konnten wir nichts 
bemerken. 

Fassen wit schlieglich die Ergebnisse unserer 
in diesem Abschnitt mitgeteilten Untersuchungen 
kurz zusammen, so kSnnen wit folgendes sagen: 

Das Bromid Se~Br2 wird yon Wasser unter 
normalen Umstiinden nur ganz unvollstiindig 
zersetzt. Entfernt man das bei dieser Zerlegung 
entstehende, schfitzende Hiiutchen von Selen, 
so kann man das Bromid weitgehend zerst6ren. 
Hierbei scheidet sich ein Teil des Selens irre- 
versibel aus, w~ihrend ein anderer Teil kolloid 
in L6sung verharrt. Das Bromid ist in Brom- 
wasserstoffs~iure schwer 15slich, abe t  doch nicht 
unl/$slich, denn die erhaltene Flfissigkeit scheidet 
beim Verdfinnen mit Wasser Selen aus, das 
ebenfalls in kolloider Form gewonnen wird. 

Das Bromid SeBr4 15st sicb in reinem, un- 
zersetztem Zustande in Wasser zun~chst zu 
einer gelblichen, klaren Fliissigkeit, die auf 
weiteren Zusatz yon Wasser farblos wird. In 
Bromwasserstoffsiiure 16st es s i ch  leicht mit 
brauner Farbe, und diese Fltissigkeiten scheiden 
beim Verdiinnen mit Wasser kolloides Selen aus. 

Die yon uns erhaltenen' allerdings, wie er- 
wiihnt, nicht ganz reinen Priiparate des Selen- 
oxybromids, SeOBr~, waren in Wasser und in 
Bromwasserstoffsliure unlCSslich und wurden yon 
beiden Reagentien zersetzt. 

Alles in allem: die reinen Bromide des 
Selens werden ohne Ausnahme yon Wasser in 
selenige S~iure u n d  Bromwasserstoff zerlegt. 
Die durch Bromwasserstoff in L6sung gebrach- 
ten Anteile der Bromide scheiden beimVerdfinnen 
mit Wasser unter  gfinstigen Konzentrationsver- 
htiltnissen kolloides Selen aus. E i n e  ausge- 
sprochene Neigung zu diesem Verhalten weist 
das Wasserstoffselenbromid, H2SeBr6, auf. 

I1. W a s s e r s t o f f s e l e n b r o m i d ,  H~SeBr6, 
u n d  s e i n e  Z e r s e t z u n g  d u r c h  W a s s e r .  

Zur Bereitung von Wasserstoffselenbromid 
erwies sich das folgende Verfahren als beson- 
ders brauchbar: 
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Reines Selen wird zun~ichst so gewonnen, 
daft man das k~ufliche Material ~5) feinst gepul- 
vert in m~ifig verd/innte, erw~irmte Salpeter- 
s~iure eintr~igt, die L6sung auf dem Wasserbade 
zur Trockene bringt und den R/ickstand 6fters 
mit Wasser abdampf t .  Man nimmt dann das 
Dioxyd in Wasser auf, ve rdampf t  das Filtrat 
zur Trockene und sublimiert den R/ickstand, 
nachdem man ihn vorher durch Erhitzen wasser- 
frei erhalten hat. Hierauf wird aus der w~is- 
serigen L6sung des Sublimats nicht mehr als 
h6chstens 85 Proz. des angewandten Selens 
mittels Hydraziniumsulfats ~6) in der Siedehitze 
ausgef/illt, das schwarze Pulver mit he i femWasser  
sorgf~lltig ausgewaschen und nochmals in Di- 
oxyd fibergeffihrt, das  man mehrere Male mit 
Wasser abdampft, bis nahe zur Sublimation erhitzt 
und dann nach dem Vorschlage von J. Th o m-  
s e n 2r) in w~isseriger L6sung mit reinem, frisch 
bereiteten Barytwasser behandelt. Das Filtrat 
wird zurTrockene verdampft und der entw~isserte 
Rfickstand dreimal sub l imier t .  Aus diesem 
reinen Dioxyd bereitet man Selen durch Reduk- 
tion mittelst Hydraziniumchlorids2S). Die Nie- 
derschlage werden mit heifem Wasser sorgf/iltig 
gewaschen, bei 110 ~ getrocknet und ~iuferst 
fein zerrieben. 

Zur U e b e r f / i h r u n g  in  W a s s e r s t o f f -  
s e 1 e n b r o m i d wird dieses fein verteilte Selen 
in einem ger~iumigen Erlenmeyerkolben mit 
starker Bromwasserstoffs~iure (D. 1,45) fiber- 
schichtet und nun unter Wasserkfihlung mit 
ein wenig mehr als der berechneten Menge 
Brom29), das man langsam und unter Umschwen- 
ken zutropfen l~.ft, versetzt. Man l/ift das 
Reaktionsgemisch fiber Nacht bei Zimmertem- 
peratur stehen und findet am andern Morgen 
eine braune, mit prachtvoll dunkelroten Kri- 
stallen durchsetzte Fl/issigkeit vor. Die Kristalle 
16sen sich in Bromwasserstoffs~iure leicht zu 
einer klaren, braunen Fl/issigkeit, die man durch 

25) Wir bezogen das Selen sowohl von C.A.F.  
Kahlbaum-Ber l in  als auch yon E. Merck-Darm- 
stadt. 

~) P. J a n n a s c h, Bet. d. Deutsch. ctlem. Oes. 31, 
2377 (1898); A. O u t b i e r ,  (~. M e t z n e r  u. J. Loh-  
mann ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 297 (1904)/ 

27) j. T h o m s e n, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 2, 
598 (1869). 

28) A. O u t b i e r ,  O. M e t z n e r  u.J. Lohmann ,  
Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 294 (1904). 

29) Bei der Bereitung des Wasserstoffselenbromids 
muff man einen erheblichen Ueberschufi yon Brom 
vermeiden, denn dieser ltil3t sich aus der Flfissigkeit 
nur unter erheblichen Verlusten an H,,SeBr6 durch 
einen trockenen Luftstrom wieder entfernen. Vgl. auch 
FuBnote 17. 

Olaswolle filtriert und vor Licht geschfitzt in 
Glasst6pselflaschen aufbewahrt. Unter diesen 
Bedingungen kann die L6sung lange Zeit auf- 
bewahrt werden, ohne irgendwelche Ver~inde- 
rungen aufzuweisen. 

Eine so erhaltene Fl/issigkeit eignet sich 
trefflich zur Anstellung f01gender Versuche: 

a) Verdfinnt man eine Probe yon 2 ccm im 
Reagensglas mit Wasser, so entsteht augen- 
blicklich hochrotes kolloides Selen, das beim 
Erhitzen des Reaktionsgemisches dunkler wird, 
ohne jedoch vollstandig zu koagulieren. 

b) Kehrt man den Versuch um und gief t  
2 ccm der L6sung in ein Reagensglas roll 
Wasser, so verteilt s i c h  das Selen ebenfalls 
augenblicklich wolkig und bildet ein hellrotes 
Dispersoid mit schwachem Schimmer in der 
Aufsicht. Wenn man dann die Konzentration 
an Selen durch weiteren Zusatz yon Wasser- 
stoffselenbromid erh6ht, so nimmt die kolloide 
L6sung eine bl~iulichrote Farbe an und zeigt 
in der Aufsicht einen roten Schimmer. Beim 
Filtrieren durch Papier wird das disperse System 
weitgehend zerst6rt. 

c) Dieser Reagensglasversuch l/it~t sich auch 
ohne weiteres mi t  beliebigen Mengen als in- 
teressantes V o r l e s u n g s e x p e r i m e n t  an- 
stellen, z. B. in der Weise, dab man in ein 
gera.umiges Becherglas von etwa 3 0 0 - - 5 0 0  ccm 
Inhalt etwas Wasserstoffselenbromidl6sung gibt 
und dann unter lebhaftem Umrfihren Wasser 
aufgieBt, oder in der Art, dab man in das mit 
Wasser gef/illte Becherglas die Versuchsl6sung 
unter Umrfihren einfliefen l/~ft. Unter beiden 
Bedingungen finder die Bildung des kolloiden 
Selens augenblicklich statt. Der Versuch, den 
wir schon 6fters vorgef/ihrt haben, macht einen 
geradezu verbl/iffenden Eindruck, denn schneller 
und einfacher d/irfte man wohl kaum zu kollo- 
idem Selen gelangen k6nnen. 

So wenig kompliziert dieser Vorgang auf 
den ersten Blick erscheint, so wenig leicht war 
es andererseits, alle Reaktionsprodukte zu fassen 
und eine befriedigende Erkl~irung f/ir den Me- 
chanismus dieser merkw/irdigen Umsetzung zu 
finden~ ~tenn im Verlaufe der Reaktion trat 
weder eine Gasentwicklung, noch eine merkliche 
Warmet6nung auf und das Wasserstoffselen- 
bromid wurde voIlkommen rfickstandslos zersetzt. 

Es sind daher zung.chst gr6fere  Mengen 
von kolloidem Selen nach dem unter c) soeben 
beschriebenen Verfahren bereitet worden, indem 
man in Kolben von etwa 200 ccm Fassungs- 
verm6gen je f/inf Tropfen der Versuchsl6sung 
gab und dann unter lebhaftem Umrfihren je 
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100 ccm Wasser hinzuffigte DaB die so be- 
reiteten dispersen Systeme von nur geringer 
Bestiindigkeit waren, konnte nicht iiberraschen, 
wenn man die hohe Elektrolytkonzentration 
bedachte, die die Flfissigkeiten auf Grund ihrer 
Darstellung haben muBten. Die geringe Stabi- 
litiit des Dispersoids geht z. B. arts der folgen- 
den Versuchszusammenstellu,lg hervor: 

Direkt nach der Herstellung waren die Sole 
hellrot und zeigten in der Aufsicht einen schwa- 
chen Schimmer. Nach einer halben Stunde 
waren sie dunkelrot bzw. bltiulichrot geworden 
und schimmerten rot. Nach einer Stunde lagen 
blaustichig a~ rote Sole vor, aus denen sich 
schon etwas Bodensatz abgeschieden hatte, der 
sich immer mehr vermehrte, so dab die Systeme 
schon nach zwei Stunden grob dispers erschienen 
und nach sechs Stunden ziemlich vollst~lndig 
koaguliert hatten. 

Da die Systeme in Uebereinstimmung mit 
diesen Erscheinungen bei dem Versuche, sie 
durch Dialyse zu reinigen, schon innerhalb 
kiirzester Zeit irreversibei koagulierten, war es 
ausgeschlossen, bei dcrartigen, in Gegenwart 
yon Wasser allein erzeugten Hydros01en die 
in das AuBenwasser fibertretenden Stoffe auf- 
suchen zu k6nnen. Andererseits war es aber 
unbedingt n6tig, die Dialyse eines nicht koagu- 
lierenden Systems genau zu verfolgen, wollte 
man AufschluB fiber den Reaktionsmechanismus 
erhalten. 

Wir entschlossen uns daher, das kolloide 
Selen durch ein zweites, geeignetes Kolloid zu 
schfitzen und zersetzten daher ffinf Tropfen 
unserer Wasserstoffselenbromidl6sung unter 
Umrfihren mit 100 ccm 1 prozentiger Oummi- 
arabicuml6sung. Erhalten w, urde zuniichst eine 
gelbliche Plfissigkeit, deren Farbe bei lebhaftem 
Umrfihren sich vertiefte, und schlieBlich lag, 
nachdem das Wasserstoffselenbromid vollstandig 
zersetzt war, ein prachtvoU rotes disperses Sy- 
stem vor. Es lieB sich ohne Zersetzung und 
rfickstandslos in einen Pergamentpapierschlauch 
filtrieren und in diesem gegen Wasser dialy- 
s[eren. 

Wir richteten unser Augenmerk zuniichst 
bei diesem Versuche ausschlieBlich auf die 
Selenverbindungen, die wahrend der Reinigung 
in das AuBenwasser hinfiberdiffundierten, und 

8o) A. O u t b i e r ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 82, 106 
(1902), hat schon frtiher darauf hingewiesen, dab die 
beginnende Koagulation yon kolloidem Selen sich 

dadufch ankfindigt, dab die Fliissigkeiten im durch- 
fallenden Lichte blaustichig werden, 

konnten schon nach kurzer Zeit ziemlich viel 
selenige Stiure im Diffusat nachweisen, deren 
Menge zuntichst mit der Dauer der Dialyse 
zunahm und sich dann langsam verringerte, 
bis nach dem . Verlaufe yon zehn Tagen 
keine Spur mehr davon in das AuBenwasser 
fibertrat. S e l e n i g e  S t i u r e  w a r  a l s o  a l s  
e r s t e s R e a k t i o n s p r o d u k t  be i  d e r Z e r -  
s e t z u n g  des  W a s s e r s t o f f s e l e n b r o m i d s  
d u t c h  W a s s e r  m i t  S i c h e r h e i t  f e s t g e -  
s t e l l t  u n d  d a m i t  d i e  e r s t e  T e i l g l e i -  
c h u n g  d e r  k o m p l i z i e r t e n  R e a k t i o n  in 
d e m  f o l g e n d e n  S i n n e :  H2SeBr0+2H~.O 
-----SeO~q-6HBr b e z w . :  H 2 S e B r 6 q - 3 H ~ O  
= H 2 S e O a - I - 6 H B r  e r m i t t e l t ,  d e n n  B r o -  
m i o n  k o n n t e  a l s  z w e i t e s  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t  e b e n f a l l s  m i t  a l l e r g r S B t e r  
L e i c h t t g k e i t  n e b e n  d e r  s e l e n i g e n  
S t i u r e  im A u B e n w a s s e r  n a c h g e w i e s e n  
w e r d e n .  

Um Anhaltspunkte f/it das Verhalten des 
geschfitzten Dispersoids zu haben, untersuchten 
wir den Dialysatorinhalt nach der zehnttigigen 
Dialyse und konstatierten dabei folgendes: Das 
Kolloid hatte nur wenig Bodensatz abgeschieden 
und bildete eine rote, in der Aufsicht dunkel- 
ro t  schimmernde Fliissigkeit, die man bequem 
dutch Filtration dutch Papier yon der geringen 
Menge des irreversiblen Bodensatzes befreien 
konnte. Das Filtrat lieB sich unzersetzt kochen 
und fiber freier Flamme sogar weit fiber die Htilfte 
eindampfen, ehe es spurenweise koagulierte. Es 
wird dabei tiefer rot und bildet, wenn es dann 
mit Wasser wieder soweit verdfinnt wird, dab 

d e r  Oberfltichenschimmer gerade mit demjenigen 
der nicht eingekochten Flfissigkeit fibereinstimmt, 
infolge des Verlustes an irreversiblem Kolloid 
eine etwas heller rote Flfissigkeit als zuvor. 
Eine Probe der dialysierten LSsung wurde mit 
dem gleichen Volum n/10-Salzstiure versetzt 
und wies zuntichst auch beim Kochen nicht die 
geringste Vertinderung auf. Das Reaktionsge- 
misch konnte bis fast zum letzten Tropfen 
fiber freier Flamme eingedampft werden,  ehe 
Koagulation eintrat, die dann allerdings zu 
einem vollkommen irreversiblen Produkte ffihrte.. 
Das Sol zeigte auch alle anderen typischen 
Eigenschaften der Kolloide, auf die wit hier 
unmSglich ntiher eingehen k6nnen, und glich 
in seinem Aussehen so ganz den nach anderen 
Methoden hergestellten Prtiparaten yon kollo- 
idem Selen, dab es naheliegend war, wenn 
man es, bevor noch ein exakter analyiischer 
Beweis vorlag, als kcrlloides Selen ansprach. 
Die nachfolgende Untersuchung der dispersen 
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Phase hat die Richtigkeit dieser A.uffassung 
dann auch tats[ichlich bestiitigt. 

In der unter c)oben angegebenen Art und 
Weise wurde eine gr6fere Menge des dispersen 
Systems bereitet und durch weiteres Hinzuf/jgen 
von Wasserstoffselenbromidl6sung absichtlich 
m6glichst schnell zur irreversiblen Ausflockung 
bei gew6hlicher Temperatur gebracht. Man liei~ 
absitzen und dekantierte den Bodensatz mit 
Wasser solange, bis das abgegossene Wasch- 
wasser sich als frei yon seleniger S~iure erwies 
und auch keine Reaktion auf Bromion mehr 
gab. Eine mit grofer  Sorgfalt ausgeffihrte 
qualitative Analyse lief in dem Rea.ktionspro- 
dukt nicht den geringsten Oehalt von Brom 
erkennen und die quantitativen Bestimmungen al) 
yon zwei, auf die gleiche Weise erzeugten und 
im Exsikkator fiber Schwefels/iure getrockneten 
Pr[iparaten ergab das folgende Resultat: 

0,0901 g Substanz gaben: 0,0877 g Se, 
enthielten also: 97,33 Proz. Se. 

0,0594 g Substanz gaben: 0,0575 g Se, 
enthielten also: 96,80 Proz. Se. 

Da die Pr/iparate nur im Exsikkator ge- 
trocknet worden waren, sind die Differenzen 
der Analysen leicht erkl~rlich, und wir sind zu 
dem Ausspruche berechtigt, daf  d i e  disperse 
Phase der vorliegenden Systeme tatsiichlich 
S e l e n  ist. 

S o m i t  w a r  a l s o  S e l e n  a l s  d r i t t e s  
R e a k t i o n s p r o d u k t  n e b e n  s e l e n i g e r  
S / i u r e  u n d  B r o m w a s s e r s t o f f  b e i  d e r  
Z e r s e t z u n g  d e s W a s s e r s t o f f s e l e n b r o -  
m i d s  d u t c h  W a s s e r  m i t  S i c h e r h e i t  
f e s t g e s t e l l t ,  a b e r  e i n e  n e u e T e i l g l e i -  
c h u n g  k o n n t e  a u f  G r u n d  d i e s e s  Be-  
f u n d e s  a l l e i n  n o c h  n i c h t  a u f g e s t e l l t  
w e r d e n ,  da m a n  e r s t  n o c h  d i e  / jb r i -  
g e n  b e i  d i e s e r  k o m p l i z i e r t e n  R e a k -  
t ion  sich b i l d e n d e n  P r o d u k t e  zu fassen  
v e r s u e h e n  m u f t e .  

Wir konstatierten ferner, dab unter gewissen 
Bedingungen die Zersetzung der Wasserstoff- 
selenbromidl6sung in der Weise erfolgen kann, 
daft keine Ausscheidung yon Selen und somit 
auch keine Bildung des uns interessierenden 
dispersen Systems erfolgt. Das tritt z. B. immer. 
ein, wenn man die Zersetzung der Versuchs- 
16sung in Gegenwart yon viel fiberschfissiger 
Bromwasserstoffs/iure vor sich gehen l~ift. 
Unter diesen Umst/inden erh/ilt man Mare, zu: 
n/ichst gelbliche, dann farblose LSsungen, die 
ausschlieflich selenige S/~ure und Bromwasser- 

81) Vgl. Ful~note 18. 

stoff enthalten, so daft dieser Prozefl zwanglos 
durch die schon oben erw~ihnten Gleichungen: 
H~SeBr6 + 2H~O ----- SeO~ + 6 HBr bezw.:  
H~SeBr6 + 3H~O -- Ho.SeO3 + 6HBr  erkl~irt 
sein d/irfte. 

E i n  T e i l  d e s  W a s s e r s t o f f s e l e n b r o -  
m i d s  wi rd  i m m e r  n a c h  d i e s e r A r t  z e r -  
f a l l e n .  D ie  A u s s c h e i d u n g  v o n  k o l l o -  
i d e m  S e l e n  m u g  i n f o l g e d e s s e n  a u f  
e i n e m  a n d e r e n  Z e r s e t z u n g s p r o z e s s e -  
b e r u h e n ,  d e r  s i c h  g l e i c h z e i t i g  m i t  
d e m  e r s t e r e n  a b s p i e l t .  

Es war fiir uns sehr wichtig, dab es uns 
gelang, f r e i e s B r o m u n t e r  den Zersetzungs- 
produkten, die Wasserstoffselenbromidl6sung 
unter dem Einflusse yon Wasser bildet, nach- 
weisen zu k6nnen. Ffigt man dem Wasser Chlo- 
roform und eine L6sung von Kaliumjodid hinzu 
und rfihrt man dann die Versuchsl6sung ein, 
so nimmt das Chloroform Jod auf, dessen Bil- 
dung wohl nur auf die Entstehung von Brom 
zur/jckgef/jhrt werden kann. 

S o m i t  w a r  a l s o  B r o m  als  v i e r t e s  
R e a k t i o n s p r o d u k t  n eb en  S e l e n ,  s e l e -  
n i g e r  S~iure u n d  B r o m w a s s e r s t o f f  
b e i  d e r  Z e r s e t z u n g  d e s  W a s s e r s t o f f -  
s e l e n b r o m i d s  d u r c h W a s s e r  mit  S iche r -  
h e i t  f e s t g e s t e l l t  w o r d e n .  Als w e i t e r e  
T e i l g l e i c h u n g  f/Jr d e n  Z e r s e t z u n g s -  
p r o z e s s  kam als e i n f a c h s t e  d a h e r  vor-  
1 / iu f ig  d i e  f o l g e n d e  in B e t r a c h t :  
H~SeBrG + H~O = Se + Br2 + 3 H B r +  HOBr. 

Wir wfinschten nach allen diesen Ergeb- 
nissen unserer Einzelversuche einen weiteren 
Beweis und damit eine einwfindfreie Erkl~rung 
f/jr den Mechanismus dieser Reaktion dadurch 
erbringen zu k6nnen, dab wit die einzelnen 
Zersetzungsprodukte im Verlaufe einer l~ngere 
Zeit fortgesetzten Dialyse einzeln im Aufien- 
wasser zu identifizieren versuchten. Wir haben 
uns daher erneut sehr eingehend mit dem 
Reinigungsprozesse dieser dispersen Systeme 
besch~ftigt, unseren Wunsch aber leider nur 
teilweise erffiilt gesehen, da wir wohl selenige 
S~iure und Bromion im AuBenwasser, aber kein 
freies Brom - -  wenigstens nicht mit der uns 
erwfinschten Sicherheit - - i m  Diffusat nach- 
weisen konnten. Wir mufiten uns also mit 
dem oben erw~hnten Nachweis zufrieden geben, 
fanden aber noch eine Tatsache auf, die uns 
in der Annahme best~rkte, dab die zuletzt er- 
w~hnte Teilgleichung den Tatsachen entspricht. 
ES ergab sich n~imlich, dab bei der Dialyse 
zun~ichst selenige Siiure und Bromwasserstoff 
mit annahernd gleicher Geschwindigkeit diffun- 
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dieren, bis das AuBenwasser nach Verlauf von 
etwa acht Tagen eine Reaktion auf Selen 
nicht mehr gibt; ungef~hr zur gleichen Zeit 
l~Bt auch die Bromreaktion sehr bedeutend 
nach und verschwindet fast g a n z ,  um nach 
weiteren 2 4 - - 4 8  Stunden wieder zuzunehmen, 
erneut sehr deutlich zu werden und dann lang- 
sam abzunehmen, und nach abermals 2 - - 3  Ta- 
gen endgfiltig zu verschwinden. D.h.  wir fan- 
den, dab die Befreiung des Systems vom 
Bromion durch Dialyse sich in zwei verschiedenen 
Zeitabschnitten vollzieht, und so schlossen wir, 
dab die sogleich auftretende Bromreaktion im 
AuBenwasser yon dem bei der Zersetzung des 
Wasserstoffselenbromids entstehenden und von 
dem in der Versuchsl6sung bereits vorhandenen 
Bromwasserstoff herrfihrt, wiihrend die sp~iter 
bemerkbare Reaktion durch die Reaktion zwi- 
schen Brom und Wasser, die i m  Sinne der 
Gleichung : Br~ a t- H20  : H Br-q- H O Br verlau- 
fen miiBtea2), bedingt ist. 

Auf Grund y o n  Allem, was wir gefunden 
haben, kommen wir daher zu der Annahme, 
dab der Vorgang bei der Zersetzung des Wasser- 
stoffselenbromids sich durch die Teilgleichungen: 

1. H~SeBr~ + 3 H~ O = H~SeOa + 6 HBr; 
2. H2SeBr6+HeO = Se + B r 2 + 3 H B r + H O B r ;  
3. Bre + H~O = H B r +  HOBr;  
bezw. durch eine Gesamtgleichung : 2 H eSeBr 6 
+ 5H~O = Se + H2SeO3 + 10HBr + 2 H O B r  
wiedergeben liiBt. 

Unter diesen Gesichtspunkten ist auch die 
Bildung von kolloidem Selen verstiindlich, die 
man beobachtet, wenn man die L6sung von 
trockenem Selendioxyd in Bromwasserstoffsiiure 
mit Wasser verdiinnt. Oben wurde schon er- 
wiihnt, daB, wie zuerst W. M u t h m a n n  und 
J. S c h a f e r  aa) gefunden haben, Selendioxyd 
sich in Bromwasserstoffsiiure zu einer tiefbrau- 
hen Flfissigkeit aufl6st, die kein freies Brom 

~) Ob eine derartige Gleichung, wie sie fiir Chlor 
sichergestellt ist - -  vgl. die Untersuchungen yon F. 
SehOnbein ,  Pogg. Ann. 72, 450 (1847), A. M il lon,  
Compt. rend. 28, 42 (1849), A. Ba la rd ,  'Annl. Chim. 
Phys. [2] 57, 220 (1834), A. A. J a k o w k i n ,  Zeitschr. 
f. physik. Chem. 29, 613 (1899) und A. R i c h a r d s o n ,  
Proc. Chem. Soc. 19, 39 (1903) - -  ohne weiteres auch 
fiir Brom iibernommen werden kann, Scheint~noch 
nicht festzustehen. Doch hat L 0 w i g, ,,Das Brom 
und seine chemischen Verh~tltnisse" (Heidelberg 1829), 
zitiert nach G m e l i n - K r a u t - F r i e d h e i m - P e t e r s '  
Handbuch der anorganischen Chemie Bd. I ,  Abt. 2, 
233 (190% gefunden, dab die LOsung von Brom 
in Wasser beim Aufbewahren unter Bildung yon Brom- 
wasserstoff saure Reaktion annimmt. 

~) W. Muthmann  und J. Sch~ifer ,  Bet; d. 
Deutsch. chem. Oes. 26, 1008 (1893). 

enth~ilt, sondern ihre Farbe dem nach der Glei- 
chung : Se Oe + 4 H Br = Se Br4 + 2 He O gebil- 
deten Bromide SeBr4 verdanken solle. Da 
aber eine solche L6sung mit Bromiden in 
glatter Umsetzung Hexabromoseleneate liefert, 
da ferner die Zersetzung des Bromides SeBr4 
durch Wasser, also die Umkehrung des Pro- 
zesses, wie wir oben bereits bewiesen haben, 
bei dem einen Produkte ausschlieBlich nach: 
Se Br4 + 2 He O : Se O3 + 4 H Br verlituft und also 
Veranlassung zur Bildung einer farblosen klaren 
Fl/issigkeit gibt, und da schlieBlich beim Ein- 
gieBen der bromwasserstoffsauren LSsung Yon 
festem Selendioxyd in Wasser kolloides Selen 
auftritt, genau wie bei der auf andere Weise 
erzeugten L6sung yon Wasserstoffselenbromid, 
so folgt daraus, dab die von W. M u t h m a n n  
und J. S c h ~i f e r aufgestellte Reaktionsgleichung: 
Se Oe + 4 H Br : Se Br 4 -}- 2 He O durch die schon 
angegebene umfassendere a4) t31eichung: SeOe 
- J - 6 H B r : H e S e B r s q - 2 H e O  zu ersetzen ist. 
Aber auch ein solcher Reaktionsverlauf w/irde 
den Eintritt eines chemischen Gleichgewichts 
nicht ausschlieBen, denn, dab Wasserstoffselen- 
bromid durch Wasser immer - -  wenn auch 
unter den Umst~inden, unter denen wit arbeiten, 
nur t e i l w e i s e -  nach der Gleichung: H~SeBr6 
+ 2 H~ O :-- Se Oe + 6 H Br zerlegt wird, haben 
wit einwandfrei nachgewiesen. Das Gleichge- 
wicht wird somit nur durch einen bestimmten 
Mehrgehalt an Bromwasserstoff zugunsten des 
Wasserstoffselenbromids verschoben, und dieser 
Gehalt an Bromwasserstoff begfinstigt zu glei, 
cher Zeit die Bildung yon kolloidem Selen. 
Das Verfahren zur Bereitung von kolloidem 
Selen mit Hilfe solcher Fl/issigkeiten beruht 
also auf dem gleichen Prinzipe wie das, bei 
dem direkt von Wasserstoffselenbromid ausge- 
gangen wird. In seiner Ausffihrung ist es nut 
etwas sauberer und schlieBlich auch noch ele- 
ganter, doch daft nicht /ibersehen werden, dab 
es wohl nur eine ziemlich beschr~inkte experi- 
mentelle Verwendbarkeit besitzen wird, die 
hauptsiichlich in der immerhin langwierigen 
Herstellung yon reinem Selendioxyd und in der 
verhiiltnismiiBig geringen Ausbeute an Wasser- 
stoffselenbromid, die aus Selendioxyd und 
Br0mwasserstoffsiiure erzielt wird, ihren Grund 
hat. Unseren Erfahrungen nach dtirfte die Be- 
reitung derVersuchsi6sung durc.h direkte Bromie: 
rung yon Selen in Oegenwart yon Bromwasser- 
stoffsiiure bei weitem vorzuziehen sein. 

~) Vgl. FuBnote 22. 

(SchluB folgt.) 


