
fiber die gewich t s ana ly t i s che  Bes t immung des Selens.  
Von 

A. Gntbie r  und F. Engeroff~ 
(~'[ittdlung aus dem Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie 

der Technischen Hochschule Stuttgart.) 

Durch die unter dem gleichen Titel ktirzlich erschienene Ab- 

handlung des Herrn J u l i u s  5 ' I e y e r  ~) werden wir zu einigen Be- 

merkungen und zur Mitteilung yon Versuchsergebnissen veranlasst, die 

teils schon vor Jahren yon dem einen yon uns mit anderen Mitarbeitern,  

teils yon uns selbst ge!egentlich einer ausgedehnten Untersuchung aber  

kolloides Selen 2) gewonnen worden sind. 

Bei diesen Untersuehungen handelte es sich besonders darum, den 

Selengehalt yon reinem und yon dureh organisch¢ Schutzkolloide ver- 

unreinigtem Selen m0glichst genau zu bestimmen. Wir  waren daher 

gezwungen, unsere Pr@arate  in Salpeters~ure aufzulSsen, beziehungs- 

weise die organische Komponente durch Satpeters~ure zu zerst6ren 3) 

und dann das Selen aus dem so gebildeten Selendioxyd, beziehungsweise 

der selenigen S~ure, durch ein geeignetes Reduktionsmittel zur quanti- 

tativen Abscheidung zu bringen. Jedenfalls stand man vor tier Not- 

wendigkeit,  das Selen aus SalpetersSure enthaltenden LSsungen zu 

reduzieren. Denn dass man aus solchen Fltissigkeiten die Salpeters/iure 

nicht, ohne erhebliche Verluste an Seten zu erleiden, dutch Abrauchen 

mit Salzs~ure entfernen kann, war uns aus der diesbeziigliehen N i t -  

1) Diese Zeitschrif~ gS, 145 (1914). 
2) Hieriiber wird in der Kolloid-Zeitschrift berichtet werden. 
3) Je nach der Art des organischen 8chutzko]loids genfigte bei einigen 

yon diesen Pri~paraten schon einfaches Erhitzen der Subs~anz mit entsprechend 
konzentrierter Salpetersfiure, um g'latt5 und riickstandslos farblose L6sung zu 
erzielen, wahrend bei anderen der Aufschluss iln Rohre yon C a ' r ius  erfolgen 
lllllSS{e. 
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teflnng yon B. R a t h k e 1) und aus den Arbei ten  des einen yon uns  

zur Geniige bekanntS).  

D~ unsere Untersuchungen schon lunge vor dem Erscheine~ der  

Abhandlung  yon J u l i  u s  M e y e r im Gauge waren, waren die meiste~ 

yon ihm beschriebenen Versuche teils yon uns selbst, tells yon frtiheren: 

Mitarbei tern  bereits ausgefiihrt wordem Man hatte ebenfatls beob- 

achtet, dass sich beim Eindunsten  yon mit Salpetersaure versetzten L6s- 

ungen von reinem Selendioxyd, beziehungsweise seleniger Siiure, und bei  

liinger fortgesetztem Erhi tzen des Rtickstandes auf dem Wasserbade- 

Selendioxyd in merktichen Mengen verfltichtigt, wie das ja. schon 

B. R a t h k e  mitgetei l t  hatte. Nur  waren diese Vertuste nicht  ganz s~ 

erheblich, ats J u l i u  s ~ e y e  r sie unter  den gleichen Umstiinden beob- 

achtet hat. Und ferner wurde auch yon uns die, ilbrigens nicht  - -  wie 

es seinen Ansfi ihrungen nach den Anschein erwecken k6nnte - -  zuerst  

yon J u l i u s  M e y e r ,  sondern yon P. J a n n a s c h  und M. Mt i l l e r~} .  

a ufgefundene Tatsache bestiitigt, class sich Selen auch aus Salpeters~ture 

enthal tenden Ltisungen yon Selendioxyd, beziehungsweise se!eniger S~ture~ 

1) Journal f. prakt. Chemie 108, 235 (1869); diese Zei~schrif~ 9, ~84 (1870). 

-~) Wir kiinnen es daher '~uch nicht verstehen, dabs sich auch in der 

neuesten, 6. Auflage yon F. P. T r e a d w e l l ' s  Lehrbuch der analvtische~ 

C ~ e m i e -  II. Band, Quantit. Analyse, S. 235 - - d i e  yon J u l i u s  M e y e r  

schon beanstandete Vorschrift wlederfinde~, nach der man Selen oder Selenide 

in K0nigswasser 15st and die Salpetersaure durch nlehrmaliges Eiadampfen 

der Lhsung mi~ Salzsiture in Gegenwart yon 1--2 g KMiumchlorid zu ver- 

~reibea h~L 
3)= Bet. d. deu~sch, chem. Gesellsch. zu Berlin 31, 2393 (1898). P. g a n n a s c h 

and ~¢[: M fi 11 e r betonen ja ausdrtieklich : , Das Tellur wird in sMzsaurer Lhsung 

mit schwefelsaurem ttydrazin ebenfalls gefMlt, dagcgen nich~ in salpetersaurer~ 

worin sich das Selen seinerseits sehr leich~ ausscheidet", and:  ,Die Be- 

stimmung des' Selens wurde in anaIoger Weise vorgenommen, wie frfiher mit~: 

salzsanrem Hydroxylamin, and sei daher hier nu t  auf dab dor~ Gesagte hin- 

gewiesen ". Jene Vorschrift aber tauter: , . . . .  Selen warden . . . .  in einer 

Porzellanschale mit verdfinnter Salpe~ersaure angefeuchtet and alsdann an f  

dem Wasserbade mehrmals mit konzentrierter Salpetersaure oxydiert and zur  

Tr0ckne eingedampft, Der mi~ heissem Wasser aufgenommene Riickstand 

wurde  i n  ~ einen E r 1 e n m e y e r - Kolben tiltriert, eine Lhsung yon 20 g salz- 

saurem tIydroxylamin hinzugefagt . . . . . .  Durch anhaltendes Kochen schiect 

sieh ctas Selen vollkommen aus% 
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durch die, ttbrigens nicht zum erstenmale yon J u  l i  u s M e y e r ~), sonderu 

yon P. J a n n a s c h  in Gemeinsehaft  mit  W. H e i m a n n  ~) und mit  

M. M a 11 e r s) mit  Vorteil zur Redukt ion empfohlenen Salze des Hydrazins 

und fIydroxylamins,  sowie durch das ebenfalls nicht  zuerst yon J u l i u s  

~ I e y e r ,  sondern yon A. G u t b i e r ,  G. M e t z n e r  und J. L o h m a n n  ~) 

zu Selenbest immungen vorgeschlagene Hydrazinhydrat  5) leicht und voll- 

st~ndig ausfallen lasst. Dass hierbei die freie Salpeters~ture, wie J u l i u s  

M e y e r  hervorhebt,  <<einen gegebeuenfalls nicht  unerhebl ichen Teil  des 

Reduktionsmittels  unbrauchbar  maeht~>, kaun sicher keine Rolle spielen, 

denn man bedient  sieh in Wissensehaft  und Technik,  um zufrieden- 

stellende Analysenergebnisse zu erhalten, ja  vielfaeh noch weit teuerer  

I) Es is~ vom historischen Standpunkte aus zu beanstanden, wen~ 
J u I i u s M e y er  sehreibt : ,Neben tier schwefligen S~ure werden such Hydroxyl~ 
stain- und Hydrazinsalze mit Vorteil zur Reduktion empfohlen" und dazu als 
Literatnrbeleg angibt : , J u 1. M e y e r ,  Zeitschrift f. anorg. Chemie 31, 400 
(1902). Historisch ist ~ielmehr richtig, dass P. J a n n a s c h  in Gemeinschaf~ 
mit verschiedenen Mitarbeitern - -  Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 
31, 2377 (1898) - -  zuerst die Verwendung dieser Verbindnngen empfohleu 
hat. Vor J u l i u s ~ e y e r  h a t j a a u c h b e k a n n t l i e h V i k t o r L e n h e r ,  Journal 
of the americ, chemical society 20, 555 (1898), bei seinen Arbeiten fiber das 
Atomgewicht des Selens die Reduktion yon Ammoniumhexabromoseleneat, 
(NH4)~SeBr6, durch Hydroxy]ammoniumchlorid mit benutzt. 

2) Bet. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 31, 2386 (1898). 
~) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu BeSin 31, 2393 (1898). 
~) Zeitschrift f. anorgan. Chemie 41, 291 (i904). 
5) A. @ u t b i e r ,  G. M e t z n e r  und J. b o h m a n n  fassten damals alas 

Urteil ihrer Versuchsergebnisse mit folgenden Worten zusammen: ,~Die Ver- 
wendung yon H y d r a z i n h y d r a t  ist sehr zu empfehlen, da die mit Hilfe 
dieses Reduktionsmittels ausgeffihrten Analysen sich auf die einfachste Art 
und ~Veise ausffihren lassen' .  Wenn J u l i u s  M e y e r  jetzt schreibt: ,Wi t  
haben uns daher schliesslich nur  auf die Reduktion mit ttydrazin beschrankt 
und gebeu dem Hydrazinhydrat vor allen anderen Salzen den Vorzug", so ist 
das eine Bestiitigung der Angaben yon A. C - u t b i e r ,  G. M e t z n e r  und J. L o b -  
m a n n ,  deren ~i t te i lung J u l i u s  M e y e r  unbekannt geblieben zu sein scheint. 
Wenn J u l i u s  M e y e r  aber diesem Satze als Literaturbeleg abermals hinzu- 
ff~gt: ,Vergl. dazu J u l i u s  M e y e r ,  Zeitschrift f. anorgan. Chemie 31, 399 
(1902)L so m~issen wir alas ftir einen bedauerlichen Irrtum erklaren, denn in 
tier zitierten Abhandlung kSnnen wir nicht den geringsten Hinweis darauf 
finden, class J u l i u s  M e y e r  sich schon damals mit der Verwendung yon 
Hydrazinhydrat zur gewichtsanaly~ischen Bestimmung des Selens beschaftigt 
hi~tte. Das ist, soweit wir die Li~eratur kennen, zmn ersten Male yon 
A. G u t b i e r ,  G. 5 ' I e t z n e r  und J. L o h m a n n  gesehehen. 

14" 
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Reagenzien als Hydrazinhydrat. Von einer Anwendung der Hydroxyl- 

aminsalze wurde allerdings yon vorherein abgesehen, denn das UrteiI 
yon A. G u t b i e r ,  G. M e t z n e r  und J. L o h m a n n  lautete betreffs 
des Hydroxylammoniumehlorids weniger gtinstig folgendermafien : ,~Betreffs 

des H y d r o x y l a m i n e h l o r h y d r a t s  haben wit zu erw~thnen, dass 

die erhaltenen Resultate zwar reeht genau sind, dass aber ein ziemlieh 
lang andauerndes. Koehen - -  P . - J a n n a s e h  und ~ I f i l l e r  selbst 

sehreiben einstandiges Erhitzen vor - -  notwendig ist, ehe man nber- 
haupt eine quantitative Abseheidung des Selens erwarten kann. Von 
ganz besonders grosser Wichtigkeit Nr  das Gelingen einer Analyze 
naeh dieser Methode sind abet die Konzentrationsverh~tltnisse, unter 
denen wit mit unseren oben gemaehten Angaben das Riehtige 
getroffen zu haben glauben, denn das yon uns angewandte geringe 
Vohmen hat aueh bei anderen Analysen, welehe naeh der vorliegenden 

Methode ausgeNhrt worden sind, zu reeht annehmbaren Resultaten ge- 
fahrt, im allgemeinen jedoeh bietet diese Methode gegenttber der Ver- 

wenrlung yon sehwefliger SSure keinerlei Vorteile~,. Ebenso wenig 

haben wit Sehwefeldioxyd in unsere Untersuehung mit einbezogen, naeh- 

dem A. G u t b i e r ,  C~. M e t z n e r  und J. L o h m a n n  abet diese's 
Reduktionsmittel folgendes sagen mussten: ~Was die Anwenduug der 
s e h w e f t i g e n  S~ture . . . . .  betrifft, so ist zu erwfihnen, "dass man 
bei genauer Einhaltung tier Vorsehrift reeht genaue Resultate erh~ilt. 
Doeh hat diese Methode den einen Naehteik dass m'm in ziemlieh stark 
salzsaurer LSsung arbeiten muss, um das bei Zugabe tier Reduktions- 
mittel immer gebildete und reeht best~ndige, flt~ssige Hydrosol des Selens 
quantitativ zu zerst0ren; ausserdem l~uft man, namentlieh bei der Ver- 
wendung einer w'~sserigen L0sun~" yon Sehwefeldioxyd, leieht Gefahr, 
sehr grosse Flt~ssigkeitsmengen zu erhalten, die man bei Analysen dieser 

Art doeh gern vermeidet,. Dagegen haben wit neben dem ttydrazin- 
hydrat aueh Hydraziniumsulfat verwendet, yon dem A. G u t b i e r .  
0.  M e t z n e r  und J. L o h m a n n  sehon sagen konnten: ~Wir k0nnen 
die Ansieht yon P. J a n n a s e h  und M a l l e r ,  dass das H y d r a z i n -  
s u l f a t  bedeutend energiseher auf das Selendioxyd einwirkt als das 
Itydroxylaminehlorhydrat, nur best~ttigen; naeh unseren Untersuehungen 
ist dieses ReduktionsmitteI far die qaantitative Bestimmung des Selens 
ganz besonders zu empfehlen, zumal friseh geNlltes Selen gegen heisse 
verdt~nnte Sehwefels~ture votlkommen unempfindlieh ist~>. Aus unseren, 
im experimentellen Teile mitgeteilten Analysenergebnissen geht denn 
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auch hervor, dass die frtiher erhaltenen, zuh'iedenstellenden Resultate 

mit Hydrazinhydrat  und -Sulfat immer wieder best~tigt worden sind. 

J u t i u s  M e y e r  bespricht weiterhin die Verluste an Selen, die 

man bekanntlich beim Eindunsten you Chlorwasserstoff enthaltenden 

LSsungen yon seleniger Stture beobachtet, und die er durch eine neue 

Versuchsreihe wiederum best~tigt. Wir  greifen, da wir uns auf Grund 

eigener experimenteller Erfahrungen zu dieser Frage itussern mSchten~ 

aus der Mitteilung yon J u l i u s  M e y e r  die folgenden S~ttze heraus: 

,~Bei Gegenwart yon Salzs~ture scheint sich die selenige S~ture zum Tell 

in Selentetraehlorid umzusetzen, das noch bedeutend fltichtiger ist als 

alas Dioxyd. Da die Selentetrachloridmenge mit der Konzentration der 

Salzstiure anw~tehst, so wird alas Eindampfen mit konzentrierter Sa]z- 

siture nati~rlich st~rkere Verluste als die Anwendung ~erdiinnter Salz- 

sgure bedingen . . . . . .  Um die ¥erfltichtigung des Selens beim Ab- 

dampfen tier salzsauren LSsung zu verhindern, wird ein Zusatz yon 

Kalium- oder yon Natriumchlorid empfohlen . . . . .  I)iese und ithnliehe 

Methoden scheinen auf eine Bemerkung B. g a t  h k  es  zurilekzugehen : 

<<Selenigsaure Salze seheinen n~mlich der Zersetzung dureh Chlorwasser- 

stoffsiture nicht zu unterliegen>>. Ein experimenteller Beweis far die 

Nichtzersetzbarkeit  der Alkaliselenide dureh Chlorwasserstoffsgure ist 

yon R a t h k e  nieht erbraeht worden. Es ist im Gegenteil sehon yon 

vornherein anzunehmen, dass sich die Salze tier sehwa ehen selenigen 

S~ture mit der starken Chlorwasserstoffs~ture umsetzen, dass sich also 

freie selenige Siture und dann in Gegenwart yon starker Salzs~ure aueh 

das noeh fltiehtigere Selentetrachlorid bilden wird, das allerdings m0glicher- 

weise zu einem gewissen, wahrscheinlich nieht erheblichen Teile mit 

dem vorhandenen Alkaliehlorid zu einem nicht- oder schwerfitiehtigen 

Doppelsalze, zum Beispiel KeSeCI~, zusammentreten wird. Erheblieh 

kann dieser Anteil aber nicht sein, und man darf so you vornherein 

annehmen, dass ein Zusatz von Kaliumehlorid oder Natriumchlorid zu 

der salzsauren LSsung der selenigen S~ure die Flt ichtigkeit  des Selens 

im Gegensatze zu den bisherigen Ansehauungen nur wenig ocler garnieht 

vermindern wird . . . .  Es gehen also, entgegen den bisherigen An- 

nahmen, auch in Gegenwart yon reichlichen Alkalichloridmengen beim 

Eindampfen mit konzeutrierter Salzs~ture recht betr~iehtliehe Selenmengen 
verloren,>. 

Zu diesen Ausft~hrungen hubert wir alas folgende zu bemerken: 
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1. J u l i u s  M e y e r  hat leider vollkommen abersehen, dass schel~ 

im Jahre 1893 W. M u t h m a n n  und J. S c h ~ f e r  ~) in einer far die 

Chemie des Selens recht bemerkenswerten Arbei t  festgestellt haben. 

dass man durch Einwirkung van Kaliumchlorid auf eine LSsung yon 

Selendioxyd in konzentrierter Salzs~ure fiberhaupt nicht zu dem Chloro- 

salze K~SeCI,~ gelangen kann. W. M u t h m a n n  und J. S c h ~ f e r  

~ussern sich n~mlich hierfiber folgendermal~en: ,,Die Versuche, welehe 

wir angestellt haben, auf analoge Weise eine Chlorverbindung des Selens 

zu erha.lten, waren resultatlos. Es wurde in der Weise verfahrem dass 

eine LSsung yon Selendioxyd in konzentrierter Salzs~ure mit der be- 

rechneten Mange Chlorkalium versetzt, dies letztere unter Erw~rmen 

aufgelSst, das ganze eingedampft und dureh schnelles Abk~hlen zum 

Kristallisieren gebracht wurde. Es kristallisierte so indessen nur Chlor- 

kalium aus; aueh durch langsames Verdunstenlassen einer so her- 

gestellten LSsung erhielten wir nichts anderes. Wurde start der kon- 

zentrierten Salzs~ure verdannte angewendet und zugleieh eiu grosset 

Uberschuss yon Selendioxyd genommen, so entstanden beim Verdunsten 

schSne farblose, monosymmetrische Kristalle einer Verbindung yon der 

empirischen Zusammensetzung KC1 2 Se0.2 2 HeO . . . . . .  Versuche, 

ein Ammonium- und Rubidiumselenehlorid darzustellen, verliefen gleich 

resultatlos>>. 

Auf Grund bisher unverSffentlichter e) Versuche, die A. G u t b i e r  

und W. G r a n  e w a l d 3 )  gelegentlieh ihrer Studien ~ber die Hexa- 

bromoseleneate bei zahlreichen erfolglosen Bem~ihungen, auch die ent- 

spreehenden Hexachlorosalze des Selens zu bereiten, zu verzeichnen 

batten, k~nnen wit die Angaben yon W. M u t h m a n n  und J. S e h h f e r  

yell und ganz best~tigen, so welt es sich um LSsungen yon Selendioxyd 

a) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 26, 1008 (1893). 

• 2) Ich babe seiner Zeit von einer VerSffentlichung der gemeinsam mi~ 

tterrn Dr. W. G r t i n e w a ] d  erhaltenen ]%sultate abgesehen, da ich annehmen 

zu darfen g]aubte, dass Jeder, der sich mit diesbezgglichen Fragen beschaftigt, 

die so leicht zu wiederholenden Versuche yon W. M u t h m a I1 n und J. S ch ~ fe r 

selbst ausftihren und sich yon tier Rich~ig'keit dieser Angaben gberzeugen 

wgrde. A.G.  

;~) Journ. f. prakt. Chemie [2] 8~, 321 (1912). 
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iu konzentrierter Salzsiiurc und um die Alkalichloride hande l t l ) :  Es 

gelingt  auf diese Weise tats~chlich nicht, die Bildung yon auch nut  

geringsten Mengen eines Chlorosalzes nachzuweisen. 

Da aber zu der Entstehung eines derart igen Chlorosalzes bekanntlich 

~mmer die vorhergehende Bildung der entsprechenden Chloros~ure selbst, 

in diesem Fal le  also das Wasserstoffselenehlorids, H~SeC16, im Sinne 

tier Gleiehung : 

Se0u --~ 6 HC1 ~ H2SeCI~; -~- 2 HuO 

a]otwendig ist, so folgt aus den yon uns best~tigten Versuchen yon 

W. M u t h m a n n und J. S c h ~ f e r ,  dass das Selendioxyd keine Neigung 

aufweist, in diesem Sinne mit konzentrierter Salzs~ture zu reagieren. 

Bus kann zweierlei C~rfinde haben: Entweder kann das bei einer so]chen 

Umsetzung auftretende und bekanntlich auch in kenzentrierter Salzs~iure 

noch immer reaktionsf~hige Wasser eine Umkehrung des Prozesses im 

Sinne der Gleiehung: 

H 2 Se C1 a -~- 2 H~ 0 ~ Se 02 -~- 6 H C] 

bewirken, so dass das Gleichgewicht in dem Systeme: 

S e O e ~  6 H C l ~  H2SeCI 6 2 H ~ 0  

ausserordentlich weitgehend zu Gunsten der linken Seite der Gleichung 

verschoben ist. oder es kann m(~glieh sein. dass das nach den Versuchen 

yon B. R a t h k e  im Verlaufe der Reaktion: 

Se0. 2 - 4 H C 1  ~ S e C i  4 2 H ~ 0  

sieher auftretende Chlorid SeC14 nicht imstande ist. mit Chlorwasser- 

stoffs~ture weii er im Sinne der Gleichung: 

Se C14 - -  2 H C1 ~ H,, Se CI~ 

zu reagieren. 

Eine direkte experimenteile Best~ttigung der Unm5glichkeit. die 

Verbindung H.2SeC1 ~ aus dem Chloride SeC14 durch Einwirkung yon 

konzentrierter Chlorwasserstoffs~ure zu erhalten, liisst sich sehr leicht 

erbringen. 5~fan braucht nur das naeh den Angaben yon A. M i c h a e l i s  e) 

1 Das Verhalten yon LSsungen des Selendioxyds in verdiinnLer Salz- 
sgure gegen die Alkalichioride wUrde gar nicht ers~ nachgepriift, da ja auch 
die Hexabromoseleneate verdtinnter Bromwasserstoffsaure gegeniiber keine Be- 
stfindigkeit aufweisen, und es schon durch die Angaben yon W. M u L h m a n n  
und J. S c h g f e r  erwiesen worden ist, dass sich aus solchen Fltissigkeiten 
ebenfa]ls nicht Hexachlorosalze des Selens ausscheiden. 

• 2) G m e l i n , K r a a t - F r i e d h e i m - P e t e r s '  Handbuch deranorganischen 
Chemie, VIL Auflage, Band I, Abt. 9, S. 212 (1909). 
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bereitete Chlorid in konzentrierte Salzs~ure einzutragen, um zu sehen, 
wie sich eine farblose Flassigkeit bildet, die nun i hrerseits wiederum 
nieht mit einem Alkalichlorid unter Abscheidung ei~es Chlorosalzes, 
sondern unter Ausf~llung des Alkaliehlorides selbst reagiert. Daraus 
geht hervor, class es auch unter diesen Bedingungen nicht zu einer 
Anlagerung yon Chlorwasserstoff an das Chlorid im Sinne der Gleiehung: 

S e C I ~ - ~ 2 H C I -  ~H~SeC1G 

kommt, sondern dass in der Hauptsaehe die Reaktion dahin ver]~uft, 
dass tier C~ehalt der konzentrierten Salzs~ture an Wasser Zersetzung des 
Chlorids nach : 

SeC14 -]- '2 H~O )- Se0e T 4 HC1 

bewirkt ,  beziehungsweise zu dem yon R. Web  er ~) entdeckten Zwischen- 
produkte~ dem Selenoxyehlorid, Se0Cl~, naeh der Gleichung: 

SeCI~ -4- H20 -~-SeOCl~ A_ 2 HC1 

fahrt ~). Alle drei gegebenenfalls in der L(isung vorhandenen Produkte, 

SeC14, SeOCl~ und SeO~ sind natarlich nieht bef~thigt~ Hexaehlorosalze 
zu bilden, und somit ist, wie wir glauben, die Frage ge]Sst~, weshalb 
J u l i u s  M e y e r  auch beim Zusatze yon verh~ltnism~il.'~ig grossen Alkali- 
chloridmengen den Yerlust recht betr~tchtlicher Selenmengen beim Ein- 
dampfen mit konzentrierter Salzs~ure beobachtet hat: Man hat in dem 
aus Selendioxyd und konzentrierter Sa]zsiiure bestehenden Systeme keines- 
wegs das Gleiehgewieht: 

SeO~ -~- 6 HC1 ~: -~  H,zSeC16 @ 2 H20 

vor sich, sondern hauptsachlich das Gleichgewicht: 
SeO e @ 4 H C l ~  ~ SeCl~ -~ 2 HeO , 

neben dem aueh noeh ein zweites: 
Se C14 -~- H~ 0 ~ ~ Se0 CI~ -d- 2 H C1 

bestehen kann. Da weder ~SeC14 noeh SeOCl~ zur Bildung yon Chloro- 
salzen befiihigt sind, kann ein Zusatz yon .~lkalichlorid keinen Schutz 
gew~hren. Und da unter den vorhandenen Stoffen alas Chlorid SeCI~ 
am meisten fttichtig ist, wird es, wie die Selenverluste lehren, bei der 
erhShten Temperatur mit grSsserer Geschwindigkeit aus dem Systeme 
entfernt. 

1) P o g g e n d o r f f ' s  Annalen 108, 615 (1859). 
'2) Das Chlorid, Se C14, erweist sich, worauf schon Be r z el ius,  Annales 

de Chimie e~ de Physique 9, 225 (1818), hingewiesen hat~, gegen Feuchtigkeit 
in der Tat als ausserordentlich empfindlich. 
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2. Was die Angabe yon B. R a t h k e :  <<Selenigsaure Salze scheinen 

n~imlieh der Zersetzung dureh Chlorwasserstoff nicht zu unterliegen<<, 

anbetrifft, so beruht sie, wie schon J u l i u s  M e y e r  ~,ermutet bat, 

- -  der entsprechende ¥ersueh ist abrigens recbt leicht ausff~hrbar - -  

auf einer ¥erkemmng der tats~chlich obwaltenden Verhaltnisse. Denn 

das, was man zum Beispiel aus einer mit Salzs~ure ~,ersetzten Alkali- 

selenitlSsung als Kristallisation erh~ilt, ist das entspreehende Alkaliehlorid, 

w~ihrend selenige S~iure in L0sung verbleibt. 

J u 1 i u s 51 e y e r ~ussert sieh schliesslich auch noch i;tber den Ver- 

Iauf der :Reduktion mittels Hydrazinhydrats %lgendermafien: <<Die 

Reduktion mit Hydrazin hat nun aber einen Nachteit, der gegebenen- 

fails zu erheblichen Selenverlusten fahren kann. Es entwickelt namlich 

starmiseh Stickstoff . . . .  Nun wird das Selen zuerst in der roten 

amorphen Form ausgesehieden, die aber bald in die graue kristatlinisehe 

(ibergeht. Bei sorgfaltigem Arbeiten scheidet sich diese Modifikatim~ 

nicht in groben Stacken ab, sondern in Form eines sehr feinen Pulvers, 

das trotz des ziem]ieh hohen spezifischen Gewichtes dieser Selenmodi-  

fikation nicht zu Boden f~llt, sondern merkwardigerweise auf der Ober- 

fl~iehe der LSsung schwimmt, wie es auch fein pulverisierte Holzkohle 

tut. Dieses feine Selenpulver wird nun yon den Stickstoffbl~schen mit- 

gerissen und l~isst sieh vor allem bei siedenden LSsungen nicht durch 

die in solehen Ffillen abliehen Hilfsmittel, wie Auflegen eines Uhrglases 

auf das Beeherglas u. s. w. auffangen. Die Selenverlusle kSnnen unter  

ungt~nstigen VerhNtnissen mehrere Prozente betragen,>. 

Im Anschtuss hieran beschreibt J u l i u s  M e y e r  einen ~'on 

J. J a n n e k  1) konstruierten Apparat,  der den mit Selenpulver beladenen 

Flassigkeitsstaub quantitativ aufzufangen gestattet. 

Wir  haben hierzu auf Grund der Erfahrungen des einen yon uns, 

die auf mehreren Hundert naeh diesem Verfahren yon seinen Mit- 

arbeitern und ihm ausgefahrten Selenbestimmungen beruhen, das folgende 

zu sagen : 

Bei sorgf~ltigem Arbeiten beobachtet man, dass das Selen nieht 

z u e r s t  in der roten amorphen Form ausgeschieden wird, sondern dass 

sich zun~ehst kolloides rotes Selen bildet, das dann, je nach der Tempe- 

ratur,  sehneller oder langsamer in Form des toter  amorpheu Selens 

1) J o s e f  J a n n e k  und J u l i u s  M e y e r ,  Zeitschrift f. anorgan. Chemie 
8:3, 51 (1913). 
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koaguliert; letzteres geht dann seinerseits bet wetter fortgesetztem Er- 
hitzen in die graue, beziehungsweise schwarze Modifikation fiber. Dass 
sich das Selen ausschliesslich in Form eines sehr feinen, nicht zn Boden 
fallenden Pulvers ausscheidet, kJnnen wir nicht best~ttigen, denn bet 
sorgfaltigem Arbeiten schwimmt wohl auf der Fltissigkeit ein H/~utchen 

yon grauem Selen, aber die Hauptmenge f/illt doch nieder. Die Stick: 
stoffentwieklung is¢ zwar lebhaft, aber bet .richtig geleiteter Operation 

doeh nicht so stfirmisch, dass die tiblichen Hilfsmitte], wie Auflegex, 

eines Uhrglases u. s. w., absolut versagen und mechanische Verluste 
von mehreren Prozenten Selen eintreten kOnnten. Bet unserer Art der 
Ausftihrung hat sich das noch nicht ereignet. Allerdings begeht J u ] i u s 
M e y e r  unserer Ansieht nach einen grossen Fehler insofern, als er. 
wenn aueh sehr langsam, 10-prozentige HydrazinhydratlOsung in die 
-siedend heisse>> L6sung des Selendioxyds einfliessen ]~sst. Wir ziehen 
es dagegen vor, das Reduktionsmittel gleich zu Beginn des Erhitzens 

zuzusetzen, and kommen so mit der einfachsten Vorricbtung, n~imlich 

mit einem E r l e n m e y e r k o l b e n  oder einem Becherglase, die wit mit 

einem Uhrglase bedeeken, vollkommen aus. 

]]xperimenteller Tell. 

Als Analysenmaterial zu den im Folgenden beschriebenen Versuche~ 
diente immer Selendioxyd, das auf folgende Weise bereitet worden 
war 1). 

Feinst gepulvertes Selen`2) wurde in m/iJig verdtinnte~ erw/~rmte 
Salpeters~ure eingetragen, die Li~sung auf dem Wasserbade zur Trockne 

gebracbt und der Rtickstand 5fters mit Wasser abgedampft. Man nahm 
das rohe Dioxyd in Wasser auf~ verdampfte das Filtrat zur Trockene 

und sublimierte den Rfiekstand~ nachdem man ihn vorher durch Er- 
hitzen wasserfrei erhalten hatte. Aus der witssrigen Ljsung dieses 
Sublimats wurden nieht mehr als hJchstens 850/0 des angewandten 

1) Vergl. hierzu V i c t o r  L e n h e r ,  Journal of the americ, chemical 
society .o0, 555 (1898); } Ingo t ,  Annales de Chimie et de Physique [7] 51, 34 
(1900); J u l i u s  ~ e y e r ,  Zeitschrift f. anorgan. Chemfe ill, 395 (190"2); J o s e  f 
J a n n e k  und J u l i u s  Meye r ,  Zeitschrift f. anorgan. Chemie 8.% 51 (191t~); 
A. G u t b i e r ,  G. ~ e ~ z n e r  und J. L o h m a n n ,  Zeitschrift f. anergan. Chem]e 
41, 294 (19~)4) und A. G u t b i e r  und W. G r i i n e w a l d ,  Journ. f. prakt. 
Chemie [2] 85, 321 (1912) 

'2) Pr/iparat vou C. A. F. K a h l b a u m  in Berlin. 
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Selens mittels Hydrazinsulfats in der Siedehitze ausgef~illt. Man wusch 
das schwarze Pulver sorgfi~ltig mit heissem Wasser aus und ftihrte es 
abermals in Dioxyd t~ber, das man mehrere Male mit Wasser abdampfte, 

dann bis nahe zur Sublimation erhitzte und schliesslich nach der yon 
J. T h o m s e n  1) gegebenen Vorschrift in w~ssriger LOsung mit reinem, 
frisch bereitetem Barytwasser behandelte. Das Filtrat wurde zur 
Trockene verdampft und der entw~tsserte Rtickstand dreimal sublimiert. 

Ein so gewonnenes Prttparat ist schneeweiss und l~tsst sich, ohne Ver- 

~tnderung zu erleiden, lange Zeit im Exsikkator aufbewahren. 
Von diesem Pr~parate warden abgewogene Mengen im Messkolben 

mit Wasser zu einem bestimmten Volumen gelSst; so dass man zu den 
einzelnen Versuchen die geeignete Menge der F!tissigkeit heraus- 
pipettieren konnte. 

Die Ausftihrung der Bestimmungen erfolgte im Allgemeinen so, wie 
sie yon A. G u t b i e r ,  C-. M e t z n e r  und J. L o h m a n n  beschrieben 
worden ist. Nur verwenden wir jetzt nicht mehr Porzellanschalen, 

sondern, wie oben sehon kurz erw~bnt, bedeckte E r l e n m e y e r k o l b e n .  
beziehungsweise Bechergl~tser. 

Die L0sungen des Selendioxyds wurden immer so bereitet, dass sie 

in je 20 c c m  genaa 0 ,28488g  Selen enthielten. Die Hydrazinhydrat- 

16sungen, deren Gehal t  zwischen 2 0 %  und 5 %  schwankte - - - w i r  
stimmen mit J u l i  u s M e y e r dahin aberein, dass sieh am Besten etwa 
10-prozentige LSsungen eignen - -  bereiteten wir nacb den Erfahrungen. 
die A. G u t b i e r  und K. N e u n d l i n g e r ~ )  mitgeteilt haben, zu den 
einzelnen Versuchen immer frisch. --- Vom Hydraziniumsulfat warden 
bei gewOhnlicher Temperatur ges~ttigte LOsungen angewandt. 

Wir beschr~nken uns darauf, hier die Ergebnisse yon 3 Versuchs- 
reihen mitzuteilea, zu denen das Folgende noch kurz zu bemerken ist. 

Die e r s t e  V e r s u c h s r e i h e  bezweckte eine Nachprt~fung der 

Angaben yon P. J a n n a s c h  und M. Mt i l l e r .  Infolgedessen wurde 
den abgemessenen Mengen der  w~ssrigen SelendioxydlSsung Salpeter- 
s~are verschiedener Konzentration zugesetzt. Ferner wurde auch m i t  
durch Ammoniak neatralisierten und mit nach erfolgter Neutralisation 
mit 10-prozentiger Salzs~ure anges~uerten Flassigkeiten gearbeitet. 'Als 
~.e&tktionsmittel diente Hydraziniumsulfat, und gewonnen warded die 
in Tabelle I zusammengestellter~ Ergebnisse. 

1) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 2, 598 (1869). 
~) Zeitschrift f. physikal. Chemie 84, 203 (1913). 
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T a b e l l e  I. 

Vorhanden gugesetzt ENOs 
Se 

j prozent ig  

0,2849 
0,2849 1 
0,2849 5 
0,2849 5 
0,2849 5 
0,2849 10 
0,28{0 10 
0,2849 10 
0,2849 10 
0,2849 10 
0,2849 10 
0,2849 10 

Zugesetzt 
10-prozentige Gefunden 

Zugesetzt NH~ E C1 Se 

('C~}t CCII~ I ff 

m 

0,5 
0,5 - -  
0,5 : neat.ralisiert 
0 , , 5  

0,5 
0,5 nent.ralisiert 
0,5 
1,0 
1,0 neutratisiert 
2,0 
2,5 

2,0 

i 1,5 
i 
J 

! 1,5 
I 2,0 

2,0 
I 

0,2846 
0,2815 
0,2845 
0,2865 
0,2844 
0,2845 
0,2842 
0,2844 
0,2840 
0,2841 
0,2839 
0,2841 

Bei der z w e i t e n  V e r s u c h s r e i h e  wurden g~hnliche Versuche 

mit Hydraz inhydra t  als Reduktionsmit tel  angestellt.  Die Bedingungen,  

unter  denen wir arbeiteten,  und die Ergebniss.e sind in Tabelle I I  zu- 

sammengestellt.  

T ~ b e l l e  II. 

I 

i Zugesetzt 
Vorhanden i Gefunden 

Se i Zngesetzt HN03 10-prozentige 
i Zugesetzt NHs H C1 Se 

i 
g . i prozentig , cc~. c c m  g 

0,28~9 ' - -  . . . .  i - -  0,2847 
0,2819 
0,2849 
0,2849 
0,2849 
0,2849 
0,2849 
0,2849 
0,2849 
0,28~9 

1 
5 
5 
5 

10 
t0 
10 
10 
15 

0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
0,5 
1,0 
1,0 
0.5 

m 

neutralisiert 

neutralisiert 

neutratisiert 

2,5 

• 2,0 

2,0 
2,5 

0,2845 
0,2844 
0,2843 
0,2843 
0,284t 
0,2841 
0,2838 
0,2840 
0,2837 



Gabbier: Uber d. Trenn. yon Palladium u. Zinn 17aitte]s Dimethy]glyoxims. 205 

Schliesslich berichten wir noch in Tabelle III aber die l~esultate, 

die wit in einer d r i t t e n  Y e r s u c h s r e i h e  zu verzeiehnen hatten, 

als die mit 8alpeters~ture versetzten SelendioxydlSsungen vor der Re- 

duktion eingedunstet und die Rttckstttnde eine bestimmte Zeit lang bei 

Wasserbadtemperatur erhitzt wurden. 

T a b e l l e  III. 

Zngesetzt HNOa Duuer des Gefunden 
8e i Trocknens ~ Se 
a : [ Pr°_zentig __ cc,+: :__ g 

0,2849 
0,28~I9 
0 , 2 8 4 9  
0,2849 
0,2849 
0,2849 
0,284=9 
0,2849 
0,2849 
0,28~9 

5 0,5 
5 0,5 

10 1,0 
10 1,0 
10 1,0 
15 1,0 
15 1,0 
15 ] ,0 
15 1,0 
15 1.0 

nur eingedamloft 0,2842 
1 Stunde 0,9.887 

nur eingedampft 0,2840 
1 Stunde 0,2888 

2 Stunden . 0,2828 
nur eingedampft 0,2834 

1 Stmlde 0,2831 
2 8~unden 0,2~26 
4 , 0,282l 
6 . 0,2810 

Den Herren l)r. Dr. W. G r t t n e w a l d .  ti. ~ I i c h e ] e r ,  L. y o n  

M t i l l e r  utld E. R o h n  sind wit fiir ihre wertvolle Hilfe bei diesen 

Bestimmungen zu aufrichtigstem Danke verpflichtet. 

~loer die Trennuw~ yon P:~ll~clium und Zinn miitel~ 

Dilnethylglyoxims.  

Nach Versuchen yon C. FeUner  
mitgeteiI~ yon 

A. G u t b i e r ,  

(~itteilang aus dem Laboratorium fitr Elektrochemie lind Technische Chemie 
tier Technischen ttochschute Stuttgart.) 

Boi genleinsam ausgeffthrten pr~tparativen Versuchen, z i n n h a I t i g e s 

P a l l a d i u m  in seine Destandteile zu zerlegen~ waren C. F e l l n e r  

und ich vor die :Notwendigkeit gestellt, die beiden Elemente auch 

analytisch mSglichst genan yon einander zu trennen. 


