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l~ingere Zeit aufbewahrt werden~ so kann man destilliertes Wasser zu 
ihrer Herstellung benutzen, dessen Kohlens~turegehalt mit demjenigen 
der Luft im Gleichgewicht ist. 

9. Far  genaue Arbeiten mit sehr verdfinnten Laugen ist es un- 
bedingt erforderlich, dass man entweder den Hauptteil der S~ture vor- 
legt oder mit der Lauge in die Siiure titriert. 

10. Fiir die Einstellung macht es sodann k e i n e n  Unterschied, 
ob man den Neutralpunkt yon der sauren oder alkalisehen Seite her 
erreicht, Wenn man beide Male auf genau dieselbe Endf~rbang einstellt. 
Der Grand far die bisherige gegenteilige Ansicht liegt viel]eicht teil- 
weise in ungleichen Endf/irbungen (z. B. bei Phenolphtalein)~ bei s~ture- 
empfindlichen Anzeigern aber hauptsi~chlich in dem, seiner Bedeutung 
nach weit untersch/itzten Einfluss de r  Kohlensi~ure der Luft auf die 
stark verdtinnten Laugen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  1918. 

Die maiianalytische Bestimmung der selenigen Siiure and der 

Selensiture. 

¥on 

L. ~oser  und W. Prinz. 
Gelegentlich der Durchftihrung einer Anzahl yon Selenbestimmungen 

auf ma~analytischem Wege, konnte die Feststellung gemacht werden, 
class sich verschiedene Unstimmigkeiten ergaben, welche teils in der 
Literatur vorhanden waren, teils im Laufe der Untersuchungen auftraten. 
Im folgenden wurde versueht, die Ursaehen dieser Fehlerquellen auf. 
zudecken und die Verfahren derart auszugestalten, class sie brauchbare 
El'gebnisse liefern. Dabei wurde in Betracht gezogen, dass das Selen 
entweder im elementaren Zustande, wie es aas dem Bleikammerschlamm 
gewonnen wird, oder in Form yon seleniger S~ure oder Selens~ure vorliegt. 
Da das elementare Selen durch Behandlung mit Salpetersi~ure in einfacher 
Weise in selenige S~ture iibergeffihrt and aus dieser mittels geeigneter 
Reduktionsmittel wieder in Selen zuriickgefiihrt werden kann, so beruht 
auf diesem Verhalten die weitaus tiberwiegende Mehrzahl der marl- un(l 
gewichtsanalytischen Methoden. Seltener wird Selens/iure vorliegen, die 
nur durch Oxydation mit Chlor in w~ssriger L5sung erhalten wird, es 
wurde aber auch dieser Stoff als Ausgangsmaterial in Betracht gezogel. 

Die angewendeten LSsungen der selenigen Saure warden durch 
LSsen yon reinstem Selenigsliureanhydrid hergestellt. Letzteres erhielten 
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wir aus. Selen nach dem Verfahren you T h o m p s o n 1 ) ,  oder wir 
verwendeten ein reines Pr~parat yon K a h l b  aura.  In beiden F~tllen 
erhielten wir erst nach wiederholtem Umsublimieren im Sauerstoffstrom 

reinstes Anhydrid. In der Sublimation haben wit ein sieheres Mittel, 
Yerunreinigungen des Selenigsaureanhydrids beobaehten und entfernen 
zu kSnnen, so bleiben Bleioxyd~ Baryumoxyd, Tellurdioxyd im Verbrennungs- 

schiffehen zurt~ck, w~hrend etwa vorhandener Sehwefet bei djeser Operation 
verbrennt und das Sublimat erst nachher rein weiss erseheint. 

Die Selens~turel6sung wurde durch Verd~nnen yon K a h l b ~ u m ' s c h e r  
etwa 67°/oiger LSsung hergestellt, in der StSrke yon etwa ~/5. Auf 
selenige und tetlurige Saure wurde mit sehwefliger S~ure gepriift, 
auf Tellursaure dureh Kochen mit Salzs~ture und darauffotgendem starkem 
¥erdiinnen mit Wasser, auf Chlor und Brom mit einem Destillations- 
versueh, wobei das Destillat in einer Jodkaiiuml0sung aufgefangen wurde. 

Darnach erwies sich das k~ufliehe Praparat als sehr rein. 
Die Bestimmung des Wirkungswertes der Selenigs~urelSsung geschah 

gravimetrisch mit schwefliger S~ure naeh F r e s e n i u s 2), mit Jodkalium 
naeh Y e i r c e  a) ut~d mit Hydrazinsulfat naeh G u t b i e r ,  M e t z n e r  

und L o h m  a n n4). Letztere muss als  derzeit beste gewichtsanalytisehe 
Methode an erster Stelle genannt werden, weil hier das Selen in k u r z e r  
Zeit bei e i n m a l i g e r  Ftillung quantitativ in reinster, gut filtrierbarer 
Form ausf~llt. Brauchbar is( aueh die klassisehe Methode yon F r e s e n i u s ,  
trotzdem sie etwas langwierig in der Darehftihrung ist; als unbrauchbar 
muss aber das Verfahren yon P ei r e e bezeichnet werden, da der Nieder- 
sehlag unter seinen Arbeitsbedingungen stets jodhaltig ist. Im ~brigen 
decken sieh unsere Erfahrungen beztlglich der gravimetrisehen Selen- 
bestimmungen mit jenen yon G u t b i e r  und seinen Schtilern, auf die 

hier nochmals verwiesen werden mOge. 

' A. Selenige S~ure. 

I. J o d o m e t r i e .  

Die jodometrisehen ~!ethoden zur Bestimmung der selenigen Sgure 
beruhen im wesentlichen auf der Reduktion durch Kaliumjodid in salzsaurer 
LSsung, und zwar verl~iuft die Reaktion nach folgendem Schema: 

Se r~:~'' ~ 41'4-, 6H'~_~Se-~2J.~-~, 3 1 ~ 2 0 . - ~ - ~  

~) Ber. Deutsch. Chem Ges. 2, 59S (|8r19). 
u) Quaatitative Analyse, 6. Aufl. I, S. 386. 
3) Ztschrft. f. anorg. Chem. 12, 409, (1896); diese Ztschrft. 50, 507 (1911). 
,l) Ztschrf~ f. anorg. Chem. 41,291 (1904); diese Ztschrft. 50, 507 (1911). 
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1 R u t h m a n n  und S c h g t f e r  1) waren die ersten, welche 0bige Reaktion 

fiir mai~analytisehe Zwecke verwendeten, iNach ihren Angaben setzt 

man zu der salzsauren L6sung yon Jodkalium die selenige Siiure hinzu 

nnd titriert das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfat. Der Endpunkt 

tier Reaktion ist unter diesen Versuchsbedingungen schwer zu erkennen , 

da die Fltissigkeit infolge des ausgesch.iedenen Selens stark getrtibt ist. 
Der /*usserst feine Selenniederschlag hat nahezu dense]ben blanroten 

Farbton, wie die dutch die Jodstii, rke gefiir,bte Fltissigkeit, und zwar 

nimmt die Undeutlichkeit des Farbenumschlages mit steigendem Selen- 

geha!t zu. Dass dieses Verfahren ungenau ist, wurde yon yersehiedenen 

Antoren erkannt, und es wird spttter aueh die eigentliche Fehlerquelle 

der Reaktion besprochen werden.' Aneh unsere Versuche, y o n  denen 

aaur sechs angeftihrt werden sollen, lassen erkennen, dass hier durehweg 
zu niedrige Resultate erbalten werden. 

T a b e l l e  1. 

Versuch 

.Nr. 

Angewendet 
8e 

0,0387 
0,0387 
0,0387 
0,03S7 
0,0936 
0,0966 

Verbraucbt 
Na2 82 Oa 

CCl;'t 

Fehler 8e ' Se Gefunden 

g mg 

19,35 
19,35 
19,30 
19,26 

•48,75 
48,65 

0,0379 
0,0379 
0,0378 
0,0377 ,~. 
0,0956 
0,0955 

° / a _ _  

--0,8 
--0,8 
--0,9 
--1,0 
--1,0 
- -  1,I , -  1,1 

- -  2,0 
- -  2 , 0  

- -  2,5 
--  2,5 l 
-7 1,0 

G o o c h u n d R e y n o 1 d s 2) glaubten das Verfahren Aadureh verbessern 

.zu k6nnen, dass sie die Reduktion, wie oben beschrieben, vornahmen, 
jedoch das ausgescbiedene Selen v o r  tier Titration dureh Absaugen 

a b e r  Asbest entfernten, wodurch der Farbenumschlag deutlicher zu sehen 
war. Dass hierdurch keine Yerbesserung erzielt wurde, beweisen ihre 
.eigenen Ergebnisse wie auch die yon uns angestellten Versuche:. Es 
wurde stets zu w e n i g Selen gefunden, und zwar um so weniger, je mehr 
:selenige S~iure als Ausgangsstoff in Frage kam. Die yon ihnen gew~thll~en 
Yersuehsbedingungen sind eben d~r Bildung yon Jodselen, der Haupt- 
fehlerquelle des jodometrischen Verfahrens, besonders gttnstig. , Deshalb 

i : ,  
1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 26, 1008 (1893). 
~) Americ. Journ. science, III, 50, 254: (18~5). ', . 
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ver~nderten die  be iden  Autoren die Versuchsbedingungen derart,  dass 

sie dem Reaktionsgcmisch Thiosulfat16sung im ger ingen 0berschusse 

zufiigten, die Mischung einige Zeit stehen liessen und  erst dann 

filtrierten. 

Unsere Versuche wurden derart  aasgeftihrt, dass die LSsung yon 

seleniger Si~ure mit  5 c c m  Salz~iiure ( D = :  1,2), mit Kaliumjodid in 

wechselnden Mengen und mit  tiberschiissiger NatriumthiosulfatlSsung 

versetzt wurde~ worauf wir nach kurzem Umriihren fiber Asbest filtrierten. 

Die in nachfolgender Tabelle 2 zusammengestellten Wer te  zeigen, dass 

dutch diese Modifikation keinc Verbesserung erzielt wurde ; das Verfahren 

vdrd nur  umst~ndlicher und der auftretende Fehler  ist eben so gross 

wie frliher. 

T a b e l l e  2. 

hnge-. Zusatz nho n/1 o I . Ge- Fehler Fehler 
,.~ t wende~ : iunoen I i ~ - ~  Na~ $2 03 J-LSsung ~ I Se Se 
~ j  ~e Hc l  IlOO/oKJ j ~e i ' 

g ecru i cc , ,  cc,~ ccm ! g ' ,~1 % 

0,03S7 
0,0387 
0,0387 
0,0967 
0,0967 
0,0967 
0,1935 
0,1935 
0,1935 

i 
10 10 
10 10 
10 10 
15 [ 15 
15 15 
15 20 
20 25 
20 ! 25 
20 i 25 

• 7 

8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

~,~o 2,40 
19,80 0,40 
19,90 0,35 
49,00 0,.~5 
49,00 0,00 
49,70 0,50 
98,50 1,10 
98,60 0,70 
98,20 0,40 

! 

0,0352 - -0 ,5  - -  1,2 
0,0378 --- 0,9 - -  ~,2 
0,0381 * 0,6 - 1,5 
0,0949 - -  1,8 - -  1,8 
0,0956' - -  1,1 - -  1,1 
0,0959 - -  0,8 - -  0,8 
0,1899 - -  ,%6 --  1,8 
0.1909 - -  2.6 - -  1,3 
0,1908 - -  2,7 - -  1,4 

Titer  der LOsungen: 

l c c m  Jodl6sung ~ l c c m  h~a.)S 20~ LSsung . . . .  0 ,01250g J . . . .  0 ,00195g Se. 

Nun versuchten G o o c h und R e y n o 1 d s 1) die Reaktion bei An- 

wendung yon h S h e r e r  Temperatur ,  und zwar in Form einer D e s t i l l a t i o n ,  

zu einer vollkommenen zu macben, wobei das Verfahren yon B u n s e n  

in  Anwendung kam. Wenn  nicht  mehr wie 0 ,2g  selenige Siiure zur  

Zersetzung gelangten, erhielten sie durchschnit t l ich um 0,4°]0 Se zu wenig, 

beim Umsatz yon etwas gr6sseren Mengen stieg jedoch dieser Fehler  

betriichtlich an. 

1) Ztschr. f. anorg. Chem. 101 248 (1895). 
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Die yon uns durchgefahrten Kontroliversuche wurden in einem 
kleinen Rundkolben von ungefahr 200 c c m  Inhalt im Kohlens~turestrom ~)~ 
ausgeffihrt, wobei als gorlage ein durch fliessendes Wasser gektihl ter  
E r l e n m e y e r k o l b e n  mit  Perlenaufsatzrobr diente, welcher mit Jod-  
kaliumlOsung beschickt ~:urde. Nach erfolgter Reaktion wurde sowohl 
der Vorlageninhalt, wie auch die im Rnndkolben zurfickgebliebene ~ 
Fliissigkeit mit Thiosulfat t i tr iert .  

T a b e l l e  3. 

;> 

16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Ange- Zusatz 
wendet 

Se I10;/o KJ!I HC1 
/ 

g cem. i com. 

0,0387 10 lO 
0,0387 10 10 
0,0387 10 10 
0,03~7 10 10 
0.0967 20 10 
0,0967 20 10 
0,0967 20 t0 

N a ~  82 O3 

19,90 0,10 
20,00 0.10 
19,90 0,03 
20,10 0,20 
49,20 0,00 
49,55 0,05 
49,45 0,10 

i G e -  i 
I Fehler 

J-Liisung I funden Se 
8e 

l 
.q 

0,0388 
0,0390 
0,0389 
0,0389 
0,0963 
0,0969 
0,0966 

m q 

+ 0,1 
+ O,a 
+ 0,2 
+ 0,2 
- -  0,4 
+ 0,2 
- -  0 , 1  

Fehler 
8e 

% 

÷ 0,3- 
÷ 0,7 
+ 0,5 
+ 0,5- 
- -  0.4 
+ o,2 
- - 0 , 1 .  

Titer der L~;sungen: 
1,025 ccm JodlSsung - :  1 ccm Na2 8z Oa LSsung . . . .  0,01255 g J . . . .  0,001958 g Se... 

Diese Yersuche zeigen, dass hierdureh eine Besserung geschaffea 
wurde, der Fehler  ist nicht mehr ein stets negativer, sondern hat beiderlei 
Vorzeichen. Sind jedoeh grTssere Selenmengen wie 0 ,1g vorhanden, dana 
ist wieder, wie auf Grand  mehrerer Versuche festgestellt werden konnte~ 
ein zu niedriges Resultat  zu erwarten. 

T a b e l l e  4. 

:~ Ange- L Zusatz i Ge- Fehler Fehler 
wendet i Na2 S~ Oa ' J-LTs~mg i funden Se Se 

-~ Se ' i Se 100/o KJ; HCl I 
> g ccm ecru ~c.~ c,:.~ ! g i % mg  

23 0,1196 20 10 30,90 'l  0,1183 ~ - -  1,3 - -  1,1 
24 0,2392 40 10 61,70' I d i r e k t  0,2363 - -  2,9 --1,2 
25 0,4784 40 15 122,30 :[ t i t r i e r t  0,4684 - - 1 0 , 0  - -2 ,0  
26 0,2392 40 10 61,80 ] 0,2367 ; - -  2,5 -- 1,1 

7 

1 ecru Na2 Sz 03 . . . .  0,02455 g J . . . .  0,00383 g Se. 

1) Die angewendete Koh!ensaure wurde durch eine Waschflasche mit, 
Chromochlorid and durch eine mit Natriumferropyrophosphat beschickSe- 
Flasche geleitet, um sie msglichst luftfi'ei zu machen. 
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Wegen der stets eintretenden partiellen Festhaltung des Jods schlugen 
nun G o o c h  und P e i r c e l ) i m  Jahre 1896 eine indirekte Methode vor, 
wobei sie auf die Titration des abdestillierten Jods verzichten konnten. 

"Sic versetzten die L6sung der selenigen S~ture mit einer gemessenen 
Kaliumjodidmenge, ftigten saures arsensaures Kalium und verdi~nnte 
Sehwefels~iure ( 1 : 1 )  hinzu und koehten das abgesehiedene Jod im 
offenen Kolben weg. Naeh erfolgter Neutralisation mit Kaliumkarbonat 
wurde die gebildete arsenige Siture mit Jodl0sung titriert, 

Die Versuche wurden genan nach den Angaben yon Gooch  und P e i r c e  
durchgeffihrt, wobei das Eindampfen der Flassigkeit im bedeckten Kolben 

so  lange erfolgte, bis das ursprangliehe Volumen yon ca. 100 c c m  auf 35 
his 40 c c m  gesunken war. Da nun aber zur vollstiindigen Entfernung 
des ausgesehiedenen Jods die Fltissigkeit l~tngere Zeit gekocht werden 
muss, so findet, wie aus Tabelle 5 (Versueh 27 bis 29) hervorgehh trotz 

-des Absehlusses mit einem Trichter ein betr~tchtlicher Yerlust durch 
Verspritzen der Fltissigkeit statt. Aus diesem Grunde wendeten wir bei 

,den folgenden Versuehen (30 his 39) wieder einen D e s t i l l a t i o n s -  
a p p a r a t  an und hatten hierbei noch den ¥orteil, dass durch die 
Benutzung des indifferenten Gasstromes eine Abkarzung der Erhitzungs- 
dauer erzieltwerdenkonnte. U n t e r  d i e s e n B e d i n g u n g e n  i s t  das  
V e r f a h r e n  zu e m p f e h l e n  und auch ftir gr0ssere Selemnengen 

:anwendbar: die Dauer eines Versuehes betr~gt hSchstens 15 his 20 Nin. 

T a b e l l e  5. 

Ange- 
"Versuch wendet K.I J Nat 82 Oa Gefunden Fehler Fehler 

Nr. Se Se Se Se 
m.ff ecru c c m  ecru g "rag O/o 

27 0.0376 
28 0,0376 
29 0,0376 
30 0,0376 
31 0,0376 
32 0,0376 
33 0,0376 
.34 0,0940 
35 0,0940 
36 0,09t0 
37 0,18~0 
38 0.1880 
,39 o;188o 

25 5,3~ 19.60 0.0384 
25 5,20 19,74 0,0887 

'25 5.3,) 19,64 0,0385 
25 5,70 19,2~ 0,0377 
25 5,75 19,19 0,0376 
25 5,68 19,26 0,0377 
25 5,73 19,21 0,0376 
50 1,95 48,03 0,0940 
50 1,92 , 48,06 0,0941 
50 2,00 . 47 ,98  0,0939 

100 3,78 96,18 0,1883 
100 0.82 96,14 0,1882 
100 3,80 ' 9 6 , 1 6  0,1883 

Titer der L~Jsungen: 

4 0 , 8  
41,1  
4 0,9 
40,1 

0,0 
+ 0,1 
± 0,0 
± 0,0 
+0,1 
- -  0,1 
+ 0,3 
+ 02 
+0 ,3  

+ 2 , 1  
+ 2,9 
+ '2,4 
+ 0,3 
± 0,0 

4 0,3 
± 0,0 
± 0,0 

4 0,1 
- -  0 , 1  .. 
+ 0,2 
40,1  
4 02. 

A1 ccm Na~ St O~ .... 0,01255 g J . . . .  0,0q1968 g Se; 1 ccm KJ ... .  1 ccm Na.~ S., On. 

: i; Ztsc-hrf~i.f. anorg. Chem. 11, 249 (!896); diese Ztschrft. 50, 510 (i9!1). 
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Im folgenden wurde nun versucht auf Grund der eigenen Er- 

fahrungen zu einer einwandfreien, m6glichst einfach auszuftihrenden 

direkten jodometrischen Methode zur Bestimmung der selenigen S~ture 
~u gelangen, welche auch dann ausfiihrbar sein sollte, wenn 5l[engen 
~vie etwa 0,2 g Selen zu bestimmen sind. Es mussten demnach die 
Versuchsbedingungen so abge/~ndert werden, dass die yon M u t h m a n n  
and Sch  ~tferl)  zuerst angewendete Reaktion zu einer praktiseh voll- 
kommenen umgestaltet werden konnte. Wird hierbei nach ihren Angaben 
in der Kiilte in der Sch~ittelflasehe gearbeitet, so wird, wie schon mehr- 
fach erwghnt, zufolge des yore Selemfiederschlage aufgenommenen Jods 
t)ei der Titration mit Thiosulfat nut ein Tell des Jods titriert. Aach 
~ach liingerem Stehen" der Fltissigkeit gelangt man nicht zum End- 
punkte der Reaktion, da immer wieder ein Nachbl~tuen der LSsung 
e.rfolgt, welches stets yore Niederschlag ausgeht und aueh dann eintritt, 
wenn die Schtittelflasche mit Stickstoff gefallt ist and im Dunkeln auf- 
bewahrt wird. Bei einer angewendeten Selenmeng e yon ungef~hr 0,1 g 

*ritt diese Blauf~trbung nach vielen Stunden immer wieder ein. o b 
sich unter diesen Bedingungen Jodselenverbindungen oder bloss feste 
LOsungen der beiden Bestandteile bilden, ist heute noch immer nicht 
mit Sicherheit entschieden. Es sei hier auf die Arbeiten yon S e h n eid e r ~), 
tier an die Existenz yon SeJ. 2 and SeJ 4 glaubt, ferner auf jene yon 
P e l l i n i  and P e d r i n a  3) und besonders auf die yon B e c k m a n n  and seinen 
Sehtilern 4) 5)6) hingewiesen, welche alas Produkt flit ein Gemisch yon Jod 

and Selen halten, was besonders aus der zuletzt zitierten Arbeit hervor- 
zugehen seheint. Eigene Versuche mit rotem und metallischem Selen 
haben ergeben, dass man nur beim Zusammenbringen yon rodin Selen 
mit einer gemessenen Menge yon ~[~o Jodl6sung in einer Schiittelfiasche 
~oei der naeh einiger Zeit folgenden Titration mit Natriumthiosulfat 
stets weniger Jod findet als der "/~o LOsung entspricht, woraus hervor- 
geht, dass nur das a m o r p h e  Selen die Ursache dieser Erseheinung 
sein kann, da metallisches Selen unter diesen Bedingungen kein Jod 
adsorbiert. 

~) A. a. O. 
2) Pogg. Ann. 129, 627 (1866). 
a) Rend. R. Acc. dei Linc. (5) 17, 1], 78 (1908); diese Ztschrft. 48, 70I (1909). 
4) B e c k m a n n  and H a n s l i a n ,  Ztschrff. f. anorg. Chem., 80, 221 (1913}. 
5) B e c k m a n n u n d G r t i n t h a l ,  Ztschrft. f. anorg. Chem,. 84, 97 (1914). 
s) B e . c k m a n n  und F a u s t ,  Ztschrft. fi anorg. Chem., 84, 112 (1914). 
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'! Es W~r nun naheliegend zu versuchen, ob nieht die Reaktion in 
der Schfittelflasche in der Wi~rme zu einer vollkommenen ausgestaltet 
~'erden k0nne. Anlass hierzu bo t  eine Bemerkung am Schlusse der 
hrbei t  yon B e c k m a n n  und G r f i n t h a l ~ ) ,  wo betont wird, dass die 
'mSglicherweise vorhandene Bindung des Jods an das Selen nur eine sehr 
lockere sein kOnne, da sich schon bei 100--110 ~) alles Jod austreiben lasse. 

Hierbei geht das kolloidale Selen in die kristallinische, dichte Form 
fiberl ~,elche, wie gezeigt wurde, kein Jod zurtickhMt. Wenn also die 
obige Beobachtung richtig ist, so musste as m(iglicb sein d u r c b  
1 ~n g e r e s E r w a r m e n der SchOttelflasche im Wasserbade s:,tmtliches 
J0d' in titrierbarer Form zu erhalten. Eine weitere Verbesserungs- 
mSglichkeit liegt in der Erh0hung der Konze~tration der LSsung des 
zugesetzten Jodkaliums. Dieses hat hier eine doppelte Aufgabe, es soll. 

~orerst reduzierend a u f  die vorhandene selenige S~ure wirken, dann 
aber eine Erh0hung der LSslichkeit des im .Niederschlage befindliehe~ 
Jods zuiblge tier Bildung yon Trijodion erzielen, wodurch ersteres ftir 
die Titration frei wird. P e i r e e  2) hat schon im Jahre 1896 in einer 
Arbeit gezeigt, dass die selenige Si~ure dann g r a v i m e t r i S c h bestimmt 

werden kann~ wenn man einen grossen Uberschuss der theoretisch er- 
forderlichen Menge yon Jodkalium anwendet. Diesen Gedanken hat 
N o r t o n  "~) sp~iter aufgegriffen und f0r die Maiianalyse verwendet. 
Seine Versuche haben gelebrt, dass bei Vorhandensein yon geringel~ 
Se0~ Mengen hierdurch wohl die Genauigkeit erhSht wird, traten jedocl~ 
gr0ssere Mengen (schon fiber 0,05 g) in Reaktion, so versagte seine 
Methode vollkommen, was wohl seinen Grund in dem in der K i i l t e  
vorhandenen Gleichgewicht zwischen seleniger S~ture und Jodwasserstoff 
einerseits, anderseits in dem mangelhaften Erkennen der Endreaktion 
hatte. Wir wissen, dass die ErhShung der scheinbaren LSsliehkeit yon 
Jod in JodkaliumlSsungen allgemein durch die Bildung yon Polyjodionen 
.(J .  J~)' bedingt ist, und zwar, je konzentrierter die LSsungen sind, dest(> 
imehr solcber Ionen werden vorhanden sein. Das G leiehgewieht: 

KJ x ~'_.~ KJ -~ J ~  
stellt sieh unmessbar raseh ein und liegt bei hohen Konzentrationer~ 
an Jodkalium fast ganz auf der linken Seite obiger Gleichung. Da nun 
die Polyjodide einen besonders glinstigen Einfluss auf das L0sen yon Jod 

t) h . a . O .  
~) Ztsehrft. f. anorg. Chem. 12, 409 (189~); diese Ztsehrffl. 50, 507 (1911)L 

~) Ztschrft. f. anorg. Chem., 26, ~28 (1899); diese Ztschrft. 50, 511 (1~1]). 



Bestimmung der selenigen und der Selens~ture. 2 S 5  

aus dem Niedersehlag haben, so muss unbedingt jede der jodometrischen 

Seleubestimmungen mit e i n e m  g r o s s e n  U b e r s e h u s s  d i e s e s  S a l z e s  

durehgeftihrt werden. Wie gross man denselben vorteilhaft zu wahlen 

hat, ist Saehe des Versuehes, und dies soll welter unten besproehen werden. 
Nun bedingt aber die geforderte hohe Konzentration an Jodkalium eine 
geringere Best~tndigkeit soleher LSsungen bei Gegenwart yon H'-Ion 

and yon Sauerstoff: 

2 KJ @ 2 HC1 @ ~/20u--~,,Je -~- H20 @ 2 KC1. 

P l o t n i k o w 1) hat diesen Vorgang genau untersueht und festgestellt, 

dass die Geschwindigkeit desselben am Lichte bedeutend grOsser wie 
im Dunkeln ist; bei Abwesenheit yon Lieht und Sauerstoff findet sowohl 

in saurer wie in neutraler L6sung k e i n e  Jodabscheidung statt. Unter 
Zugrundelegung dieser Verh~ltnisse muss man daher stets eine <<Blind- 

prbbe,> in einer 2. Schiittelflasche unter genau denselben Bedingungen 

durchftihren und das bier abgesehiedene Jod yon der in der eigentlichen 
Probe erhaltenen Jodmenge in Abzug bringen. 

/ 
Die von uns verbesserte Methode yon M u t h m a n n und S c h ~i f e r ~) 

~vurde nun in folgender Weise ausgefiibrt und liefert, wie aus der Tabelle 7 

ersichtlich ist, gute Resultate: In einer ungefithr 180 c c m  fassenden 

Schtittelfiasehe mit gut eingesehliffenem GlasstSpsel werden 0 ,05--0 ,2  fl 
selenige Siiure mit 2 0  ccm  verdiinnter Salzsliure und mit der 5 - - 6  fachen 
Menge der theoretisch notwendigen Menge Jodkalium versetzt, die Flasche 

mittels Bindfadens zugebunden und im Wasserbade zugleieh mit einer 
Blindlorobe his zum Sieden des Wassers erhitzt, ungefi~hr ftinf Ninuten 

darin belassen und dann langsam abktihlen gelassen. Das vorerst kolloidale 
$elen bildet nach dem Erhitzen einen dichten Regulus, der jodhaltig ist 
u n d  am Boden der Flasche liegt. Nach vollstitndiger Abkfihlung wird 
der Selen-Jodregulus mit ttilfe eines Glasstabes vollkommen zerdriickt 
und das frei gewordene Jod mit Thiosulfat titriert. Bei Anwendung 
des oben angegebenen 1)bersehusses an Jodkalium war der Gehalt des 

Niederscblages an Jod stets s e h r  g e r i n  g. Die angewendete Menge 
Jodkalium ergab sich aus folgenden Versuchen: 

1. Angewendet KJ 2 f  ache theoretische Menge; im Niederschlag 
sehr viel Jod, nach Zerreiben desselben war das Ende der 
Jodabscheidung naeh 24 t' noeh nieht erreieht; 

1) Ztschrft. f. physik. Chem., 58, 214: (1907); 64, 215 (1908). 
" 2) A. a. 0. 
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2. Angewendet KJ 6 fache theoretische Menge, der Selenregulus 

gibt beim Zerldeinern etwas Jod ab, naeh seiner vollkommenea 

Zerkleinerung ist d i e  Jodabseheidung beendigt und tri t t  aue}~ 

spi~ter im allgemeinen keine Blauf~rbung (manehmal eine Spur} 

mehr ein ; 

3. Angewendet KJ 1 0 - - 1 2 f a e h e  Menge tier Theorie; der sehr  

sprOde Selenregulus gibt beim Zerreiben geringe Jodmengen ab~ 

sp~tter trat  nie mehr Blaufiirbung ein. 

Man reieht also mit der ungef~thr 6 f a e h e n  N e n g e  J o d k a l i u m ~  

wie die Theorie verlangt, aus und erreicht dadureh die Yersehiebung des. 

Gleiehgewiehtes im gewrmsehten Sinne. Y o n  B e d e u t u n g  i s t  das,  

n a c h  d e r  T i t r a t i o n  d u r e h z ' u f i i h r e n d e  Z e r k l e i n e r ~  des. 

Niedersehlages mit Hilfe eines Glasstabes, da ersterer stets noeh geringe 

Selenmengen zurtiekh~tlt, die dadureh dann leieht in LSsung gehen. 

Interessant ist es, dass die SprGdigkeit des Regulus mit dem Marie 

seiner Reinheit zunimmt; bei einiger 15bung erkennt man an dem Grade 

seiner SprGdigkeit seinen grSsseren oder klein@en Jodgehalt. 

T a b e l l e  6. 

/ - - - - -  
]1 : x-lath 

II 

40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
50 
51 
52 
53 

0,0478 0,8 2 X 
0.2392 4,0 2 x 
011196 3,0 3 x 
0,2392 8,0 4 x 
0,0478 2,0 5 x 
0,1196 5,0 5 x 
0.119(i 6,0 x 
0,2392 12,0 6 x 
0,2392 12,0 6 x 
0,1195 10,0 10 x 
0,0~78 5,0 12 x 
0,1196 12,0 12 x 
0,0478 6,0 15 x 

J 

[ Verbrauch ~ .  i' 
; ! ~ l l l : -  ge- }! an Na2SeO:~ i • , . J 
li t spncn~ funden i I Fehter Se 

V O I .  r l ' o t ) e ~  . h 2 2 i prooe L 
CCitt  CCD . ] ('CDZ 

35 - -  - -  2:3,40 
- - n s , oo  

60 60,~8 0 , 7 0  60,18 
85 1')2,00 ! 1,30 120,~0 
35 24 ,12  0,00 24,12 
60 )I 60,86! 0,50 60,36 
43 61,3;) 0,80 60,55 
86 ~1t22 68 1,60 121,08 
85 :i 1"22,231 1,32 ~ 120,9l 
55 tl 61,36 0,72 60,60 
25 "i 24,701 0,60  4,10 
6~ ! 61,88) 1 ,44  60,44 
40 24 ,88  0 ,64  24,24 

J I i 

.q m g l  % 

0,0463 - -  1,5 ~ 3 , 0  
0,2334 - -  5,8 i - 2,0' 
0,1190 - -  0,6 ~'0,5, 
0,2387 - -  0,5 j .... 0,2 
0.0477 - -  0,1 i - -  O,g 
0,11941 _0,2 - -0 .~  
0,1198 + 0 , 2 i + 0 : 2  
0,2395 i +  0,3 I + 0.1 
0,2392 !t ± 0,0 + 0~0, 
0,1199 + 0,3 + 0 , 2  
0,0477 - -  0,i ~ - -  0,2 
0,1196 +0,0 ±0 ,0  
0,0479 -~ 0 ,1  + 0,2 
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Bei 40 und 41 wurde die Titration erst nach 24 h beendigt, d ie  

Yersuche 4 4 - - 4 8  lassen erkennen~ dassdie 5 - - 6 f a c h e  t h e o r e t i s c h  

notwendige Menge Jodkalium hinreichend ist, um gute Ergebnisse zu 

erzielen. ~achteilig far die Ausftihrung der Bestimmung auf diesem 
Wege ist ihre verhiiltnism~if~ig lange Dauer, die durch das langsame 

Auw~rmen und Ausktihlenlassen der Schattelflaschen bedingt ~ird, ausser- 
dem macht sich auch ein grosser Verbrauch an Jodkalium, der durch 

die notwendige Blindprobe noch erhSht wird, unangenehm bemerkbar. 

Noeh einfacher und raseher l~isst sieh das Verfahren tier D e s t i l l a t i o n  
anwenden, weil hierbei stets eine St0rung des Gleichgewiehtes im ge -~ 
wtinschten Sinne erfolgt u n d e s  soll gezeigt werden, dass es nur eines 
kleinen Kunstgriffes bedarf, um auf diesem Wege sehr gute gesultate 
zu erhalten. Schon bei den Kontrollversuchen nach tier Methode yon 
G o o c h  und R e y n o l d s ~ ) ,  Versuch 23 - -26 ,  konnten wit beobaehten, 
dass auch hier der Einfluss des Jodkaliumtiberschusses auf die Resultate 
ein ganz bedeutender ist; diese Forseher behaupten, dass man nach 
ihrer Arbeitsweise nur dann zu gtinstigen Ergebnissen kommt, wenn man 
far die Destillation nicht mehr wie 0,2 g selenige S~ure verwendet. 
Ein yon ihnen durchgeft~hrter Versuch mit 0,5 g seleniger S~ure ergab 
einen negativen Fehler von tiber 8 °/o Se, sie batten eben zur Reduktion 
b l o s s  3 g J o d k a l i u m  verwendet, eine Menge, die a n n ~ h e r n d  der 
theoretisch erforderlichen entspricht; unser unter ~hnlichen Bedingungen 
ausgefahrter Versuch Nr. 25 ergab bei Zusatz der 2fach theoretischen 
Menge und bei Anwendung yon etwa 0,5 g seleniger S~ure bloss einen 
Fehler yon - -  2 ~/o ! Wie einige in nachstehender Tabelle aufgez/ihlte 
Beispiele zeigen~ ist auch hier ein U ~ b e r s e h u s s  yon Jodkalium 
w e s e n t l i e h ,  doch gentigt schon der 4 f a c h e  U - b e r s e h u s s  d e r  
T h e o r i e, um selbst bei Anwendung gr6sserer Selenmengen (0 ,2--0 ,5  g 
selenige S~ure) befriedigende Ergebnisse zu erhalten. 

T a b e l l e  7. 

Versuch 
Hr. 

Ange- 
wendet 

Se I¢J Na2S~03 i Se 

I g g 
! 

54 0,2392 i' 
55 0,23921 
56 0,4784 i 
57 0,4784 I 

Zusatz Entspricht Gefunden Fehler Se 

.q cc,n mg O/o 

8,0 i 62,32 0,2337 - -  0,5 
8,0 ~ 62,38 0,2389 - -  0,3 

16,0 i 124,40 i 0,476.5 - 1 , 9  
16,0 124,52 [ 0,4769 - -  1.5 

1 ccm Na2 $2 03 . . . .  0,02455 g J . . . .  0.00383 g Se. 
J) A. a. O. 

- -  0 , 2  

- -  0 , 1  

- -  0 , 4  

- -  0 , 3 ,  
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bIoch gtinstiger aber kann man die VerMltnisse dadurch gestalten: 
dass man die Reduktion der selenigen Si~ure nicht schon zum Tell in 
Aer Kfilte, sondern erst in der S i e d e h i t z e  vornimmt, a l so  die  

s e l e n i g e  S a u r e  in k l e i n e n  A n t e i l e n  der  s i e d e n d e n  salz- 
sauren Jodkaliuml0sung zuftigt. Bei dieser Temperatur wird die Bildung 

~and Umwancllung der l~bilen Zwischenstufe, des kolloidalen Selens sehr 

,rasch vor sich gehen und ihr so die Gelegenheit zur Adsorption yon Jod 

Fig. 17. 

i \ /- 

vorweggenommen. Es wurde hier- 

fiir yon uns ein einfacher Rund- 

kolben mit eingeschliffenem Hahn- 

trichter verwendet, (lessen RShre 

bis zum Boden des Kolbens reichte, 
und welche ein scbief angesetztes 

Seitenrohr fiir die Zuleitung des 

Kohlensiiurestromes trug. Dieses 
Rohr hatte oben noch eine 

Schlauchverbindung mit dem 

Tropftrichter, welcbe durch 

Quetschhahn verschliessbar war. 
Der einfache Apparat wird durch 

Figur 17 veranschaulicht. Man 

bringt die etwa 4fache Menge 
des theoretisch notwendigen Jod- 

kaliums in wenig Wasser gel6st 
und 15--20 ccm verdtinnte Salz- 
s/iure in den Kolben, schliesst 
mittels des Tropftrichters und 

verbindet mit der Vorlage. Nun 
wird im schwachen Kohlens/iure- 
strom zum Sieden erhitzt~ wobei 

sowohl der Quetschhahn wie der Hahn des Tropftrichters geschlossen 
bleiben. Hierauf wird die selenige Si~ure in den Tropftrichter ge- 
bracht und der Gummistopfen wieder mit der Schlauchverbindung ver- 

bunden. 
Nun ~'ird die selenige S~ture bei ge6ffnetem Quetsch- und Gins- 

hahn t r o p f e n w e i s e  durch den Druck desGasstromes in den Kolben 
gedrtickt, in welchem sich die jetzt siedende Trijodionenl(~sung befindet; 
nachher wird dann das Innere des Trichters zwei- bis dreimal mit Wasser 
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amchgespiitt, wobei ebenso verfahren wird, wie beim Einbringen der 

:selenigen Sgure. Das Ende dar Reaktion ist an der hellgelben Fi~rbung 

des Kolbeninhaltes zu erkennen. Sowohl das aberdestillierte Jod in der 

Worlage, wie die geringen im R undkolben verbliebenen Jodmengen warden 
emit "[to Natriumthiosulfat in fiblieher Weise titriert. 

T a b e l l e  8. 

Zusatz Ent- ! Ange- Zusatz Gefunden 
wendet JK H C1 sprich~ Se L' Fehler Se 

g g cc,~, ccm g I "~g % 

5S 0,1196 4 10 31,2.3 0,1196 4- 0,0 4- 0,0 
59 0,1196 4 10 31,20 0,1195 --  0,1 - -  0,1 

.60 0,2392 8 10 62,38 0,2389 - -  0,3 - -  0,1 
61 , 0,2392 8 10 62,40 0,2390 -- 0,2 n0 ,1  

~62 0,4784 16 I5 124,60 0,4772 -- 1,2 --  0,2 
63 0,4784 16 15 124,65 0,4774 - -  1,0 --  0,2 

1 ccm Na~ S~ O~ . . . .  0,02455 g J . . . .  0,00383 g Se. 

Das derart modifizierte jodometrische ~i:erfahren der Dcstillation 
~liefert also unter allen Bedingungen richtige Ergebnisse und kann als 

,derzeit baste jodometrische Methode emiofohlen warden. Es bedarf 
kfirzerer Zeit als die Durchffihrung der Redaktion der selenigen Siiure 

:in der Schiittelflasche, und man verbraucht ansser~lem halb so vial oder 
hiiufig noch weniger Jodkalium. 

Ein Verfahren, welches auf der Reduktion dar selenigen S~nre 

.dnrch Natriumthiosulfat beruht, wurde yon N o r r i  s und Fay~)  aus- 
gearbeitet, wobei folgende Reaktion vor sieh geht: 

~SeO~ @ 4 Na~ $203 @ 4ItC1 ~--- Na2S~Se0 ~ @ Na~S40 e -~ 4NaC1 @ 2 H~0. 
Es seheidet sich hiebei kein Selcn ab, sondern es kommt zur 

Bildung eines Natriumselentetrathionates; der Uberschuss an Thiosulfat 
muss sofort mit Jodl6sang titriert werden. Es wurde so gearbeitet, dass 
,die selenige SSurelOsung ein Volumen yon 200 his 300 ccm hatte, dann 
wurden 5 ccm  Salzs~.ure (D = 1;12) zugeffigt und die Mischung auf 0 o 
abgekilhlt. Nun erst erfolgt der Zusatz der Natriumthiosulfatl5sung 
,and zwar in m5gliehst geringem Ubersehuss (Vorversuch machen!) und 
i:ietzterer wurde sofort mit JodlSsung zuracktitriert. N o r t o n  ~) untersuchte 

1) Journ. Americ. Chem. Soc. 23, 119 (1900); diese Ztschrft. 50, 510 (1911). 
2) Ztsehrf~. f. anorg. Chem. 26, 221 (1899); diese Ztsehrft. 50, 511 (1911). 

F r e s e n i u s ,  Zeiischrift f. anal. Chemie. LYLI. Jahrgang. 6. u. 7. gef~. 19 
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sehr ausfiihrlich die Einwirkung yon Salzsgure t~uf Thiosulfat bei Variatiom 
der in Betracht kommenden Fuktoren, wie Konzentration, Menge, Zeit  

und Temperatur and stelIte als Resultat seiner Arbeit obige ¥ersuchs-  
bedingungen fest. Zu bemerken ware noch, dass die Bestimmung des 
Wirkungswertes yon Jod- und Thiosulfatli~sung unter Zusatz yon 5 ccm 

Salzs~ture auch nahe bei 0 ° erfolgen soll, da die Empfindlichkeit der- 
Stitrke als Indikat0r bis zu einer Temperaturgrenze nach unten zuwi~chst. 

In der Tabelle 9 siud unsere Versuche enthalten, welche zeigen, dass 

das Verfahren brauehbar ist, wenn auch seine Ausfahrung wegen d e r  
Anwendung der tiefen Temperatur etwas umstitndlieh genunnt werden muss.. 

T a b e l l e  9. 

Z u s a t z  i 
HC1 i G e s a m t -  Fehler 8e 
1,12 Vol. 

ecru 

Ange- 
wendet 

Se 
> g 

64 0,0376 
65 0,0376 
66 0,0376 
670,0376 
68i 0,0876 
69 0,0376 
70 0,0940 1 
71 0,0940 I 
72 0,0940 I 
73 0,18801 

5 i 200 
5 200 
5 220 
5 250 
5 200 
5 23O 
5 220 
5 250 
5 300 
5 300 
5 250 

I 

a Ra2 82 Oa 

CC~n CC;~ 

1,05 20,36 
3,14 22,48 
1.76 21,05 
0138 19,63 + 
1,28 20,55 E 
0,15 19,37 ~ 
0,56 48,76 
0,30 48,42 .~ 
1,94 50,05 
3,12 99,10 
1,20 97,55 

Titer der LSsungen: 

Gefunden 
fl o Se 

g 

0,0377 
0,0377 
0,0377 
0.0377 
0,0377 
0,0376 
0,0944 
0,0942 
0,0941 
0,1878 
0,1886 

1 ecru J . . . .  1,023 ecru NasS203. 
1 ecru 1%2820 a . . . .  0,01255 g a . . . .  0,001958 g Se. 

II. O x y d i m e t r i e .  

mg % 

+ 0,1 + 0,3: 
+0,1  + 0 , 3  
+o,1 I+o,s 

0,1 + 0,3 
+ 0 3  +0 ,3  

0,0 d- 0,0, 
( + o 4  +0,4 

+ 0.2 + 0 , 2  
+0,1 --: 0,1 
- -  0,9, - -  0,1 

, + o , 6  +o,3 

G o o c h  und Clemons  1) haben versueht, die Oxydation der selenigeP_ 
S~ure .mittels Kaliumpermanganat ill schwefelsaurer L~Ssung vorzunehmen, 
wobei ihnen als Grundlage die yon B r a u n e r 2) eingehaltene Arbeitsweise. 
bei Bestimmung der te}lurigen Siiure diente. Das Reaktionsschema ist. 
das foJge~de : 

5 Se Oa" -}-2 Mn 0"4' -}- 6 H" --~,- 5 Se 0.4" -{- 2 Mn"-~  3 H e O 

1) Ztsehr. f. anorg. Chem. 9, 360 (1895); diese Ztschrft. 50, 512 (1911)~. 
~) ~onatsh. f. Chem. 12, 29 (1891). 



Bestimmung der ~elenigen und der Selens~iure. 291 

B r a u n e r  machte die Beobachtuug, dass die bei der Reaktio~l 

entstehenden niedrigen Manganoxy:le nieht imstande seien, die tellurige 

S~ture zu oxydieren, u n d e r  gestaltete die Methode ,qaher zu einer in- 

direkten aus, indem er einel~ fdbersehuss yon Permanganat zuft~gt und 
diesen dann mit n-Oxals~ture zuri~ektitriert. Trotzdem erhielt er 
unrichtige Resultate, deren Ursaehe er in der stets in saurer L0sung 

auftretenden Sauerstoffentwieklung des Permanganats erbliekt. G o o e h  

und C l e m o n s  erkannten bei ihren ¥ersuehen als I-Iauptursaehe des 
Sauerstoffverlustes die zu hohe AziditSt der LSsung:und suehten diese 
deshalb mSgliehst herabzusetzen. Naeh ihnen wird ~zu der LSsung yon 

seleniger S'aure, die hOehstens 5°/o ihres Volumens an Sehwefels~ure 

enthalten daft, bei 700 ~Lo-KaliumpermanganatlOsung im [3bersehuss 

einfliessen lassen, dann naeh Abkiihlung n/to-Oxals~ure zugegeben bis alle 
3{[anganoxyde gelOst sind und der Ubersehuss der letzteren bei 500 mit 

Permanganat zuraektitriert. In der Tabelle 10 siud die Kontroltversuehe 

naeh dieser Arbeitsweise enthalten: 

T a b e l l e  10. 

> 

75 
76 
77 
78 
79 

[ 

Ange- n/lo 
wende~ : KMnO4 

Se J 
.q ] ecru 

0,0986 43,93 
0.1196 38,71 
0,1972 69,93 
0,2392 85,30 
0,3944 136,00 

V e r -  
nho braucht 

Oxalsaure! n/ao 
: KMnO~ 

CC~ i CCD~ 

21,66 23,18 
11,08 28,10 
24,56 46,40 
30,20 56,37 
44,90 92,99 

Titer der Losungen: 

Gefunden 

0,0989 
0,1199 
0,1979 
0,2405 
0,3967 

Fehler Se 

mg Olo 

+ 0,3 -~ 0,3 
+ 0,3 + 0,3 
+ 0,7 + 0;4 
+ 1,3 4- 0,5 
+ 2,3 + 0,6 

1 c c m  nho KMn O~ . . . .  0,958 c c m  Oxals . . . . .  0,004266 y Selen. 

Wie aus den oben zusammengestellten Ergebnissen ersiehtlich ist~ 
erh~lt man nach der Arbeitsweise yon G o o e h stets etwas zu hohe Werte 
an Selen, also wird noch immer zu viel Permanganat verbraucht. Die 
Ursache dieser Erscheinung liegt in mehreren Momenten, die yon diesen 
Forschern nicht gent~gend beracksichtigt worden sind. 

Wir wissen, dass jedes Oxydationsmittel, also auch Kaliumpermanganat 
freiwillig, wenn auch nur sehr langsam, unter Abgabe yon Sauerstoff 
zerfallen muss. Dieser Vorgang kann nun durch die gleiehzeitige Anwesen- 

19" 
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heit yon H'-Ion oder darch hShere Temperatur betr~chtlich beschleunigt 
werden, eine weitere Beschleunigung kann ausserdem noch durch hShere 
~!anganoxyde, wie dies besonders S k r a b a l  und P r e i s s  1) gezeigt 
haben, erfolgen. Alle diese Faktoren f~tr den raseheren Permanganatzerfall 
sind nun fiir die yon B r a u n e r  einerseits und yon G o o c h  und C ] e m o n s  
andererseits gewghlten Versuehsbedingunget~ vorhanden: Es ist H'-Ion 
a nwesend, da in schwefelsaurer L0sung gearbeitet wird, die Temperatur 
betragt 70 °, und endlieh entstehen zufolge der Reduktion des Permanganats 

du~'ch die selenige Siure drei- oder vicrwertige Manganoxyde. S k r a b a l  2) 
hat an mehreren Beispielen nachgewiesen, dass die Reduktion yon Kalium- 
permanganat durch versehiedene Stoffe prinzipiell unter ~thnliehen Umstinden 
verliuft. Es bestehen wohl quantitative Gesehwindigkeitsunterschiede 
bei der Bildung labiler Zwischenreaktionstufen, der Primiroxyde des 
Mangans, doch wird hierdurch das Gesamtbild des Vorganges nicht 

vergndert. Infolgedessen sind auch ~hnlicbe Uberlegungen~ die zum 
Tell auf experimenteller Basis fussen, ma5gebend far die Reduktion 
des Permanganats durch die selenige Siure. F0gt man zu der schwach 
erwirmten, salpetersauren L0sung der selenigen Siure einige Tropfen 
einer n/1 o KaliumpermanganatlSsung hinzu, so versehwindet die vorerst 
auftretende Rotfirbung bald, undes kommt zur Bildung yon Selensgure 
trod Manganosalz. Erstere kann dureh Zusatz yon Baryumchloridl0sung 
in der Siedehitze nachgewiesen werden. Es erfolgt also die Reaktion: 

M llvf~ d- Se 02 - - ,  Mn Ii -4- Se 03 . . . .  (1 
Gleichzeitig findet Zerfall des Permanganats infolge des H'-Ionengehaltes 
und der hSheren Temperatur der L0sung statt:s) 

Bei weiterem Zusatz yon Kaliumpermanganat iM:n vH) folgt auf die 
raseh verlaufende Gleichung 1 die gegenseitige Einwirkung yon Mn II 
and ~ n  vg, welche P~eaktion die G u y a r d ' s c h e  Reaktion genannt wird 
and f~ir welehe die Versuehsbedingungen (nieht zu hohe H'-Konzentration 
und hShere Temperatur) besonders ganstig sind: 

Mn II ~_ NXn vii__~. Mn m oder 

• Xn 04'-J- 4Mn" " -~8 H ' ~ = ~ 5  Mn" "" -4- 4H-20 3) 

1) Nfonatsh. f. Chem. 12, 302 (1906); diese Ztschr. 50, 423 (1911) 
s) Ztsehrft~. f. anorg Chem. 42, 1 (1905) Ztsehrft. f. Elektrochem. 11, 

653 (1905. 
s) Die rSmischen Ziffern bezeichnen die OxydaHonsstufen des Mangans. 

Die Gleichunge n beziehen sich bloss auf den Reaktionsmechanismus, ohne auf 
die stOchiometrischen Beziehungen Riicksicht; zu nehmen. 
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Da in schwach saurer L6sung gearbeitet wird, so findet vorerst 

keine hydrolytische Fallung des M n ' " - I o n s  statt, sondern dieses hat 
Ge]egenheiL mit der vorhandenen selenigen S~iure oder vielleicht auch 

mit der Selens~ure Komplex-Ionen yon relativ grosser Best~ndigkeit zu 
bilden : 

M n " "  -J- Se 09 --~,- [ Mnm. Se 0 ~  

.~'In"" " +  Se 08 - - 9  [ Mn HI. Se 08] . . . .  (4 

Die unter ~ aufgeschriebenen Reaktionen verlaufen sehr rasch, denl~ 
schon nach dem Zusatz der ersten Tropfen yon Kaliumpermanganat zu der 

erw/~rmten L6sung yon seleniger S/ture findet Gelb-bis Rotbraunf~rbung 
tier Fltissigkeit statt, tritt also die Farbe der drei- oder vierwertigen 

Oxydationsstufe des Mangans deutlich hervor. Da die Bildung dieser 
Prim~roxyde mit grosset Geschwindigkeit erfolgt, so muss nach dem 

S k r a b a lschen 2) Reguliergesetz die Entstehung der stabilen Endprodukte 

sehr ]angsam geschehen, und nach den Gleichungen 5 und 6 vor sich gehen. 

[Mn It Se 0 2 ] - - ~ -  M n " "  + Se 02 

[i~In m. Se 0~] ~ M n " "  + Se 08 . . . .  (5 
M n " "  + Se O e ~ . M n "  " -}- SeO 3 . . . .  (6 

• Wegen dieses langsamen Zerfalles der Manganikomplexe ist eine 
direkte Titration von vorneherein ausgeschlossen, wird jedoch ein l)ber- 

schuss yon Permanganat von Haus aus zugeftigt, so braucht der ¥erlauf 
der Reaktionen 5 und 6 nicht abgewartet zu werden, sondern es werden 

durch den Zusatz des Reduktionsmittels ira Uberschuss (n/so 0xals/~ure) 

alle h6heren Manganioxyde reduziert und der verbleibende Rest tier 

Oxalsaure mit Permanganat zurticktitriert. Dass abet auch dann keine 
vollst~ndig richtigen Ergebnisse erhalten werden kSnnen, ergibt sich 
aus folgendem: 1. Ein Verlust an Permanga~lat zufolge Eintreteus der 
Reaktion 2 ist unvermeidlich, kann abet durch kurzes Erw~irmen 
auf hSchstens 50 o auf ein Minimum beschr/~nkt werden. 2. Der 
Yerlauf der 6 - u y a r d ' s c h e n  Reaktion nach 3 birgt keine Quelle zu 
Fehlresultaten in sich v o r  dem Zusatz des Reduktionsmittels. der 

Oxa]siture, wohl aber danu, wenn der t3berschuss an letzterer mit 
Permanganat zu Ende titriert wird unter den yon G o o c h und C 1 e m o n s 
aufgestellten Bedingungen. Sie glauben die Hauptursact~e des Mehr- 
verbrauches an Permanganat in der Verz6gcrung des Eintrittes der Rot- 
f/irbung zu suchen, die dadurch entsteht, dass ersteres auf alas Manganosalz 

1) Ztschrf~. f. Elektrochem. 14, 529 (1908). 
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einwirkt. Da sie abet eine sehwach saure Lgsung haben, so wird aueh 

dutch diese Nafinahme die schitdliche G u y a r d ' s e h e  Reaktion nieht 

vollkommenverhindert. Dies  k a n u  n u t  d a d u r e h  e r f o l g e n ,  dass  

m a n  n a c h  d e m  Z u s a t z  d e r  O x a l s ' S u r e  u n t e r  A b k a h l u n g  

s t a r  k an  s Sue r t (mit Sehwefeis~ture) und erst jetzt den Ubersehuss 

des Reduktionsmittels in der ~bliehen \Veise zuraektitriert. 

Die in der Tabelle l l  angefiihrten Versuehe wurden unter 

Beriieksiehtigung dieser Betraehtungen gefunden und zeigen brauehbare 

,Er,,ebmsse. 
T a b e l l e  11. 

Ange- ~ Ver- 
Fho n/lo Oefunden Fehler Se 

~ wendet K~nO40xa l s~ure  braueht~ Se 
• ~ Se KMn04 

y ecru ccm ccm g m y  0]0 

80 
81 
82 
83 
84 
85 
86 
87 
88 

0,0986 
0,1196 
0,1196 
0,1196 
0,1972 
03972 
0,2392 
0,3944 
0,3944 

39.30 
43,15 
44,80 
38,62 
65,70 
74,12 
83,65 

126,00 
128,70 

16,90 23.11 0,0986 ~_ 0,0 ± 0,0 
15,80 28.01 0.1195 0.1 -- 0,1 
17.50 28.03 0.1196 = 0.0 ± 0,0 
11,08 28.01 0,1195 - -  0.1 - -  0,1 
20.25 46.80 0,1975 ~ 0,3 q- 0,2 
29,00 46,32 0,1976 _-~ 0,4 + 0,2 
28.70 56.1.5 0,9_395 q- 0,3 q- 0,1 
3t.80 92.66 0,3953 -}- 0.9 @ 0,2 
87.45 92.82 0.3960 -- 1.6 -~ 0,4 

1 ccm KMn04 . . . .  0,958 cc,~ Ox . . . . .  0,004266 g Selen. 
5 .1ar ino  1) versuehte, die Oxydation der selenigen Stiure mit 

Permanganat in a l k a l i s c h e r  L6sung vorzunehmen. Erbehaupte~, dass 

die Ursache der Ungenauigkeiten bei der Nethode ~,on G o o c h  und 

CI e m o n s ~) in dem Auftreten des braunen Niederschlages liege, welcher 

je naeh dem Verhitltnis zwischen SehwefelsSure und seleniger S~ture 

aus wectlselnden Mengen yon Mangansuperoxyd mad aus Manganiselenit 

bestehe, und weleher die Beobaehtuna" des Endpunktes der Reaktion 

ersehwere. Diese Verbindung bible sich ~mn in atkaliseher L0sung nieht, 

wodm'eh die Bestimmung der selenigen SSm'e yon den ¥ersuehs- 

bedingungen unabhfngig werde. Die Behauptung M a r i n o s ist insofern 

unriehtig, als es sich ja um eine indirekte Methode handelt. ~obei also 

v or  Beendigm~g der Titration tier braune Niedersch}ag in Oxals~iure 

gelOst und die k l a r e  L0sung zu Ende titriert wird: ~brigens bilden 

1) Ztschrft. f. anorg.. Chem 65. 32 (1910). 
~) A. a. O. 
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.~ich beim Arbeiten in alkalischer LSsung cbenfalls niedrige Oxydations- 

stufen des Mangans, und der Beweis, dass hier keinerlei Komplexbildung 

auftr i t t ,  wurde von M a r i n o  nicht erl)racht, demnaeh best~inde aueh 

,hier die gleiehe Unsieherheit im Erkennen des Permanganatiibersehusses. 
Wir haben oben gezeigt, dass die Fehlerquellen beim Arbeiten mit 
Kaliumpermanganat in sehwaeh sehwefelsaurer L6sung anderer Natur 

-.sind und bei riehtiger Wahl der Arbeitsweise zum grTssten Teile behoben 
werden kOnnen. Die Bruttoreaktion bei der Oxydation der selenigen 

.Si~ure in alkalischer L(isung ist die folgende: 
2 K M n O  4 + 3SeO.z=K,~O @ 2 M n O ~ @  3 SeO 3. 

M a r i n o  wendet "/~ Kaliumpermanganat- und "/50xals~iurelOsung 
-an, welch letztere mit Schwefelsiiure angesSuert wird, urn alas gesamte in 
• der PermanganatlTsung vorhandene Alkali zu neutralisieren. Die Bestimmung 
wird derart ausgefiihrt, dass man zur selenigen Saure etwas Natronlauge 

:bis zur alka]ischen Reaktion setzt und unter Umrt~hren so viel Permanganat 
einfliessen l~tsst; his die grane Flassigkeit gelbrot gefitrbt ist, man erhitzt 
:nun zum Sieden und fiigt so viel des Oxydationsmittelts zu, bis eine 
:stark violette FSrbung 4 : - -5 '  lang bestehen bleibt. Hierauf ]~tsst man 
. e t w a s  abkfihlen, siiuert mit Schwefelsiture (1 :3 )  an, Ifigt Oxalsiiure 
bis zur LOsung des Mangansuperoxydes zu und titriert in der auf 

: 80 - -90  a a b g e k a h l t e n  (!) Flfissigkeit den Uberschuss yon Oxals~ure 
:mit Permanganat zu Ende. 

Die Resultate unserer genau nach dieser Vorschrift ausgeftihrten 
¥ersuche sind in der Tabelle 12 zusammengeste]lt. 

T a b e l l e  12. 

89 
90 
91 
92 

93 
94 
95 

:06 

Ange- 
wendet 

Se 
_ _ g _ _  

0,0197 
0,0197 
0,0197 
0,0493 
0,0493 
0,0493 
0,0986 
0,0986 

Verbraucht 

KMn Oa !Oxalsi~ure 
CC~ CCB¢ 

7,02 4,00 
6,65 

12,42 
22,00 
19,90 
21,81 
33,14 
31,77 

3,65 
9,06 

14,16 
12,25 
14,00 
18,20 
16,95 

Gesamt- 
verbrau& 
[KMnOa 
[ CO~n 

2,74 
2,74 
2,72 

6178 
6,82 

13,65 
13,62 

Gefunden ]] 
S; __ 

Titer der LSsungen: 
1 ecru K Mn 04 . . . .  0,00730 g Se. 
I c c m  Oxalsiture . . . .  .1,071 c c m  K ~ n  04. 

0,0200 
0,0200 
0,0199 

0,0499 
0,0495 
0,0498 
0,0996 
0,0994 

Fehler Se 

m g  o~ o 

+ 0,3 + 1,5 
+ 0,3 & 1,5 
+ 0,8 & 1,0 
+ 0,5 + 1,0 
+ 0,2 d 0,5 
+ 0,4 & 1,0 
÷ 1,0 + 1,0 
+ 0,8 + 0,8 
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Die durehweg positiven FehIer deuten auf einen Mehrverbrauc~ 
an Permanganat, der (lurch die nachfolgenden LTberlegungen begrt~ndet~ 
erscheint. Der geaktionsmech anismus des Kaliumperman ganatsin alkalischer~" 
LOsung ist prinzipiell ein ~thnlicher wie beim Arbeiten in schwefelsaureF 
LOsung, nur ist das mit grosSer Geschwindigkeit entstehende Prim~r- 
oxyd iu diesem Falle das Manganat, was an der grtinen Farbe der" 
LSsung erkannt werden kann. 

2 Mn 0~' @ Se 0a" @ 2 0 H ' - - ~ -  2 lgn 04" .~- Se 0~ @ H~ 0 . (1 

Erst beim Erw~rmen finder mit geringerer Geschwindigkeit wieder" 

die Spaltung in die zwei ~iusseren Oxydationsstufen statt, wobei die, 
griine F~rbung verschwindet, die L6sung gelbbraun x~'ird und die, 
Mangansuperoxydabscheidung einsetzt : ~) 

3 Mn 0 4 " ~  Mn 02 -t-- Mn2 07 . . . . .  (2 

Der Zusatz yon Permanganat erfolgt nun so lange, bis ein Vorwaltel~, 
desselben an der ¥iolettf~irbung der LSsung erkennbar ist, and nun ~'irc[ 
naeh geringftigiger Abkiihlung tier Fliissigkeit m it Schwefeis~ture-0xals~ture, 
iibers~ttigt. 

Das Hinzuftigen der Schwefels~ure verhindert wohl das Auftretem 
der schi~dlichen C~uyard sehen Reaktion, dagegen findet aber betr~tcht~- 
liche Sauerstoffentwicklung untev M a r in o s Versuchsbedingungen statt ,  
welche Permanganatverlust zur Folge hat. 

Mn Iv - - ~  Nn u @ 02 . . . . . . .  (3 

Dieser Yerlust muss hier um so.gr6sser sein, als die relativ starke. 
PermanganatlSsung (~[5-normal) bei der Temperatur yon rund 80 o hier- 
for besonders geeignet ist. 

Wir haben deshalb versucht mit einer neutralen ~]~o Permanganat- 
ltisung auszukommen und versetzten jedesmal die selenige S~ture: 
mit einem Uberschuss yon 1/~-normalem Alkali, die tibrige Arbeits- 
weise blieb dieselbe, nur wurde vor dem Ans~tuern mit ~/e Schwefel- 
shure s t a r k  g e k i i h l t  (auf 8 - -10° ! )  und diese u n t e r  s t e t e m  U m -  
r i i h r e n  s e h r  l a n g s a m  zugeffigt, hierauf mit ~/lo 0xals~iurelSsung: 
tibers~tttigt, jetzt erst auf 50-260 0 erwitrmt und mit der Permanganat- 
15sung zuriicktitriert. Ein Nachteil bei diesem Yerfahren ist die grosse 

1) Ftir die weitere Betrachtung des Reaktionsverlaufes ist es helanglos, 
ob sich bloss, wie frtiher angegeben wurde, Mangansuperoxyd oder ein Mangani- 
selenit bildet, da letzteres in der Warme zerfallen mtisste, and alas vorhandene. 
vierwertige Mangan auf die selenige Saure ebenfalls oxydierend wirken miisste :: 

Mn Iv @ Se 0.~--~,- 1Kn II @ Se 0 a 
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Nenge Kaliu~npermanganat (zirka das dreifache der Theorie), die mal~ 

braueht, um die Rotf~trbung zu erkennen. Nach dieser krbeitsweisc ~ 

erh~tlt man bessere Ergebnisse, die in der Tabelle 13 enthalten sin& 

Es soil noeh bemerkt werden, dass die 3lethode yon M a r i n o .  
gegentiber dem Arbeiten in schwefelsaurer L0sung keine Vorteile bietet. 
u n d e s  liegt kein Grund vor, dass M a r i n o  letztere als unverwendbar- 

bezeiehnet. 
T a b e l l e  13. 

n / l O  ' J 
~d 

Ange- n/io Ver- Oefunden ! Fehler Se 
wende~ KMn04 Oxalsgure~ braucht i 

Se Se 

I m y  0[0 > .q ecru  ,q i 

97 
98 
99 

100 
101 
102 
108 
104 
105 

0,0984 
0,0984 
0,0984 
0,1967 
0,1967 
0,1967 
0,1967 
0,3984 

%3934 

69,05 
67,00 
66,00 

148,70 
111,.35 
111,20 
116,4~0 
196,80 
192,83 

K~InOa 

CC~I, CCO'I, 

43,07 24,69 
4t,00 24,77 
40,00 24,80 
96,30 49,51 
60,00 49,55 
60,00 49,40 
65,00 49,45 
94.00 98,98 
91,00 99,10 

0,0983 
0,0986 
0,0987 
0,1970 
0,1972 
0,1966 
0,1968 
0,3939 
0y944 

--0,1 
+ 02 
+ 0.3 
+ 0,3 
+0 ,5  
- -0 , I  
+ 0,2 
+ o,5 
+ 1,0 

--0,1 
+ 0,2 
+0 ,8  
+ 0,2 
+ o,a 
- -  o,1 
+0,1 
+ 0,I 
+ 0,.~ 

III. F ~ t l l u n g s a n a l y s e .  

Diese von F r i e d r i c h 1) sehr eingehend untersuchte Methode berubt. 
auf der Bildung yon Ag,,Se und yon H2SeO a bei l~tngerer Berahrung 

yon metallischem Selen mit einer ~1/1 o ammoniakalischen Silbernitratl6sung 
bei Siedehitze : 

4 kg" 4-  3 Se @ 3 H_~O = 2 Ag~Se @ S e 0 a " @  6 H. 

Es wird ein gemessenes Volnmen ammoniakalischer SilbertSsung- 
mit dem auf irgend eine Art gef~illten und vollkommen ausgewaschenen 
Selen gekocht, dann sguert man mit Salpeters~iure an und titriert den 
l~Tberschuss des Ag'-Ions nach V o l h a r d .  Es ist ein recht um- 

st~ndliches Verfahren, da man die selenige S~ture vorher reduzieren 
muss und das Aaswaschen des tiberschtissigen Fgllungsmittels eine lang- 
wierige Arbeit ist. 0berdies wurde bei unseren Versuchen festgestellt, 
class das Erkennen des Farbenumschlages bei der Titration mit Rhodan- ' 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 15, 852 (1902); diese Ztsc]arft. 50, 511 (1911). 
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~:alium wegen tier in clef Reaktionsmischm~g enthaltenen Filterteile 
nieht leieht ist. Immerhin erhalt man brauehbare Zal,len, wenn die 

,Join Autor angegebencn MengenverhSltnisse (nicht mehr wie 0.05 g) 

eingehalten werden. 
Y a b e l l e  14:. 

L • 

Ver- I Gefun(len Ange- n[~o n[lo Yehler Se 
wendet AgNOa NIt4CNS bra,ueh~ Se 

Se ' AgNOs 
g ccm ecru c c m  g I ~ g  °[o 

1 
106 0,0188 14,8) 9,47 4,96 0,0188 ± 0,0 + 0,0 
107 0.0188 13.42 8,13 4,97 0,0188 -- Z 0,0 + 0,0 
108 0,0376 21180 11,40 9,96 0,0377 -I- 0,1 + 0,2 
109 0,1380 90,20 38,80 49,89 0,1887 ~ 0,7 ~ 0,4 

Titer der Lgsungen: 
ccm  AgNO~ . . . .  0,00378 g Selen. 

1 ccm NIt4CNS . . . .  1,030 c c m  AgNO3. 

IV. A z i d i m e t r i s c h e s  Y e r f a h r e n .  

Die Titration der selelfigen Sg.ure kann nach B l a r e z  ~) alkalimetrisch 

:mit "ho Ba(Ott)~ und mit Methylorange als Indikator geschehen, wobei 
sie sieh als einbasische Shure ~'erh~ilt. Fagt  .man nun einige Tropfen 

Phenolphtalein hinzu, so ist his zum Augenblicke der eintretenden Rot- 
fSrbung genau doppelt so viel Alkali ertbrderlich. Wir konnten die 
Beobaehtung machen, dass es nicht leicht ist, den Farbenumsehlag yon 
gelb auf Phenolphtale~nrot in der L5sung lorszise zu erkennen, and sehlagen 
dahcr ~'or, zwei gesonclerte Proben zu machen, da dann der Umsehlag 
~nit Sicherheit zu erkennen ist. 

¥. R e d u k t i o n s v e r f a h r e n .  

Es wurde versueht, die wertvollen Eigenschaften des Titantrichlorids 2) 
f~r  l~eclaktionszwe(.ke ~'on seleniger S~ture auszunt~tzen: 

SeOa" @ 4 Ti"" @ 6 H" ~-  Se -l- 3 g20 @ 4 Ti .... 
Schon im Jahre 1 9 1 4  beobaehteten wit, was inzwischen auch 

~1~io n n i e r a) gezeigt hatte, dass sich Selen unter diescn Bedingungen als 
feiner roter Niederschlag in der K~tlte ausseheidet; fahrt man jedoch 
.die Reduktion in der Siedehitze aus, so ~crwal~delt sich das Seien raseh 

~) Die Methoden der Maf~analyse, Braunsehweig, 1910, S. 808 u. ft. 
~) L. Moser ,  Chem. Ztg. 36, 1126 (1912), 39, 245 (1915). 

, ~) H. N o n n i e r ,  Chem. Zen~rbl. 1916, S. 637. 
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in die graue Form, und der Niedersehlag setzt sich naeh kurzer Zeit 

:gut ab. Dm'eh diese Beobaehtung ist dig MOgliehkeit einer marl- 

analytisehen Selel~bestimmung unter Anwendung yon Methylenblau als 

Indikator nahegert~ekt. 

Far  die tblgenden Versuehe wurde eine ungef~thr ~'/5 Titantrichlorid- 
16sung hergestellt, deren Wirkungswert und Titer mit einer Ferriehlorid- 

15sung yon bekanntem Gehalt festgestellt w u r d e .  Wit  versetzten die 
LOsung der selenigen S~iure zweeks Vermeidung yon ttydrolyse der 

TitanlSsung mit den hatben Vo]umen konzentrierter Salzsrture, erhitzten 

im KohlensSurestrom zum Sieden unter Zusatz yon drei Tropfen des 
Indikators, liessen nun so viel Titantriehlorid einfliessen und koehten weiter, 
his sieh der Niedersehlag geballt und die dart~ber befindliehe Mare 

LOsung die Farbe des Ti ' " - Ions  zeigte, dessert Ubersehuss mit der 
FerriehloridlSsung zurtickgenommen wurde. Unter Beriieksiehtigung der 

far  die Reduktion des Methylenblaus verbrauehten Titanmenge sind in 
.der folgenden Tabelle einige naeh dieser A rbeitsweise erhaltenen Resultate 

angegeben. 

T a b e l l e  15. 

:Gefunden :~ Ange- Yer- 
wendet Ti C13 Fe C13 brauehts Se Fehler Se 

Se Ti C13 
g ccm ecru ccm g ~ g  % 

\ 

110 
111 
112 
113 
114 
115 

0,0478 
0,0178 
0,1196 
0,1196 
0,2392 
0,2392 

18,00 
21,85 
43.50 
 2;85 

144,20 
91,15 

2,88 
12,03 
3,50 
0,63 
0,12 

1425 

41,04 0,0483 
4=128 0,0485 

102,64 0,1207 
102,70 0,1208 
205,37 0,2415 
20:~,71 0,2407 

@ 0,5 @ 1,0 
@ ~,7 + 1,4 
+ 1,1 + 0,9 
@ 12 @ 1,0 
q- 2,3 @ 1,0 
+ 1,5 ÷ 0,6 

1 ccm FeCla . . . .  0,003318 g Fe . . . 0,001176 g Se. 

Der konstante Mehrverbraucil an Titantrichlorid ist auffSllig und 
konnte nieht auf einen Sauerstoffgehalt der 1,0sungen zuraekgeftihl't werden, 
da diese stets frisch ausgekoeht wnrden~ auch die Kohlensiiure wurde 
zweeks Sauerstoffreiheit mit Chromoehlorid und mit Natriumferropyro- 
phosphat gewasehen. 

Zur Feststellung, ob ein besonderer Einfluss des roten Selens auf 
Titantriehlorid vorlieg% warden folgende vier Versuche gemacht: 
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1. Im CO~-Strom wurden 20 c c m  HC1 ausgekocht, dann 20 c c n v  

TiCI~ zugeft~gt und die Fliissigkeit durch 8 ~¢Iin. im 

Sieden erhalten. Bei der darauffolgenden Titration 

wurden verbraucht TiCI~: . . . . . . . .  46,50 c c m .  

2. Wie 1~ nur nnter Zusatz yon totem $elen: . 46,10 7> 

3. Statt der HC1 wurden 20 c c m  Wasser genommen, 

sonst wie 1: . . . . . . . . . . . .  46,20 ~ 

4. Wie 3, unter Zusatz yon rotem Selen: . . . .  45,55 ~) 

Das far die Versuche gebrauchte rote Seien wurde durch Ffiller~ 

yon seleniger Si~ure mit Titantrichlorid dargestellt, der rote  Nieder- 

schlag so lange mit Sahs~ure ( 1 : 2 )  gewaschen, his im Waschwasser 

kein Ti '"-Ion mehr nachweisbar war. Das so gefiillte Selen hat jedoch 

die Eigenschaft, sich in der erhitzten L5sung rasch zu ballen~ so das~ 

ftir den Vergleich nicht genau dieselben Versuchsbedingungen vorliegen. 

Wie sich aus den vier angefl~hrten Versuchen und aus jenen der  

Tabelle ergibt, ist bei G e g e n w a r t v o n S e 1 e n ein konstanter M e h r -  

v e r b  r a u c h an TitanlSsung festzustellen. Dies l~sst sich nut  so erkl~ren~ 

dass das Titantrichlorid auf das in der roten Form besonders reaktions- 

fahige Selen unter Bildung yon. S e 1 e n w a s s e r s t o f f  einwirkt : 

Se 4 -  2 It" -~- 2 Ti"" ~ SeHe -~- 2 Ti .... 

Dass unter solehen Bedingungen Selenwasserstoff entstehen kann~ 

wurde schon yon P l e i s c h l  ~) erkannt, naeh welchem sich nach liingerem 

Erhitzen yon feuchtem Selen etwas Selenwasserstoff bildet oder spitter 

von T r a u t m a n n ~ ) ,  der angibt, dass d'urch Erhitzen yon Selen mit  

Reduktionsmitteln, wie beispielsweise mit Stannochlorid und Su!zs~iur% 

Selenwasserstoff entsteht. 

Unsere ¥ersuehsbedingungen liegen f[~r die Bildung dieses Gases 

insoferne noch gtinstiger, als das im Entstehungszustande auftretende 

Selen noch leichter mit dem Reduktionsmittel, dem Titantrichlorid reagieren 

wird und so einen grOsseren Verlust an Selen zur Folge haben muss. 

B. Selens~ure. 
J o d o m e t r i e .  

Die Reduktion der Selensi~ure zu seleniger S~ure kann naeb 
P e t t e r s s o n  ~) in der W~rme mit Salzs~ure erfolgen und das fre~ 
werdende Chlor jodometrisch bestimmt werden:  

SeO~ ~-  2 tIC1 ----- SeO 2 ~-  H20 ~ CI~. 
1) K a s t n e r  Archly 93, 430. 
~) Bull. soc. ind. de Mtilhouse, 87 (1891). 
8) Diese Ztschrft. 12, 287 (1873). 
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Da P e t t e r s s o n  keine niiheren Angaben fiber die Versuehs- 

Fbedingungen macht, so unterzogen G o o c b  und E v a n s  1) das Verfahren 

¢iner genaueren Untersuchung. Nach ihnen soll die zu bestimmende 

L0sung zirka 1/3 Volumen konzentrierte SalzsSure enthulten, und es soll 
so lunge destilliert werden, bis sich das Gesumtvolumen um 1/3 vermindert 
]mt. Du man nicht erkennen kann, warm die Reduktion beendigt ist, 
~o ist die Einhaltung dieser empirisch gefundenen Yorschrift, wie wir 

~ns tiberzeugen konnten, yon Wichtigkeit. Bei Anwendung von mehr 
• Salzsi~ure hesteht die Gefahr~ dass die gebildete selenige Siture mit der 

(~hlorwasserstoffs/~ure zu Selentetrachlorid zusammentritt, welches unter 
~den Versuchsbedingungen ebenfalls flt~chtig ist und auch Jod uusscheiden 

~vtirde. Das Verfahren ist wegen seiner einfachen Durchfahrung sehr 
l u  empfehlen und gibt genaue Resultate. 

Wir bentitzten zu den Versuehen wieder den frtiher beschriebenen 
iDestillationsapparat. 

T a b e l l e  16. 

Versuch Angewendet Verbraucht Gefunden Fehler Se 
Se Na2 S~ Os Se 

Nr. 
g ccm g m g  O/o 

116 
117 
118 
119 
120 
t21 
122 
123 
124 
125 

0,0596 
0,0596 
0,0596 
0,0596 
0,1192 
0,1192 
0,1192 
0,1192 
0,2384 
0,238t 

15,22 ~0,0597 
15,20 0,0596 
15,25 0,0598 
15,20 0,0596 
30,45 0,1194 
30,40 0,1192 
30,42 0,1192 
30,43 0,1193 
60,85 0,2385 
60,90 0,2387 

0,1 
+ 0,0 
+ 0,2 
± 0,0 
+ 0,2 
± 0,0 
+ 0,0 
+0,1  
÷ 0,1 
+ 0,3 

-~ 0,2 
0,0 

+ 0,3 
± 0,0 
+ 0 , 2  
_+ 0,0 
_+_ 0,0 
+ 0,1 
+ 0,0 
+ 0,1 

1 ecru Na2S~O3 . . . .  0,01255 g J . . . .  0,00392 g Se. 

Auf das Verfahren yon Go o ch  und S c o v i l l e  3), welches auf der 
:Reduktion der Selensaure zu seleniger S~ure mit Bromkulium in schwefel- 

~saurer LOsung beruht, sei hier nur kurz verwiesen. Wir konnten uns 
'iiberzeugen, dass die Einhultung der angegebenen Versuchsbedingungen 
won Wichtigkeit ist far das Gelingen der Destillation. Zweifellos ist die 
:Reduktion mit Chlorwasserstoffs~tt~re wegen ihrer Einfachheit vorzuziehen. 

1) Ztschrft. ftir anorg. Chem. 10, 253 (1895). 
2) Ztschrft. f. anor%. Chem. 10, 256 (1910). 
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Nur in einem einzigen Falle kann man sich des obigen Verfahrens~ 
mit Vorteil bedienen, nfimlich dann, wenn man nach G o o c h  und 
P e i r c e l ) ~  wie sehon bei der selenigen SLture besehrieben wurde, also 

indirekt arbeitet. Wiirde man die Reduktion mit Salzsiiure maehel~,. 
so besti~nde die Gefahr, dass ein Tell des Arsentrichlorids, soweit es in 

der wiissrigen LOsung nieht hydrolytisch gespalten ist, zufolge seines 
relativ niedrigen Siedepunktes yon 130,2 o sich verfitichtigte und demnach 

ein Zuraekmessen des Arseniates unmSglich w~re; der Siedepunkt yon 

Arsentribromid liegt bei 225 °, u n d e s  besteht so die Gefahr der Ver- 
fifichtigung nicht. Auch hier arbeiteten wir nicht im Kolben, sondern 
wieder im Destillationsapparat, ohne dass das abdestillierende Jod oder 

Brom quantitativ aufgefangen wurde. Wir versetzten die mit Brom- 
wasserstoffs~ure reduzierte LSsung der Selensfiure mit einer gemessenen, 

JodkaliumlSsung yon bekanntem Jodgehalt, mit 2 g Kaliumarseniat, mit 
20 c c m  Schwefels~ure und mit Wasser bis auf ein Gesamtvolumen voI~ 
100 c c m  und destillierten im Kohlens~tm'estrom ab bis auf 35 c c m .  ~Nach, 
Abkilhlung und ~)bersiittigung mit Kaliumbikarbonat wurde die gebildete ~ 

arsenige Siiure mit Jodl6sung bestimmt. 
In der Tabelle 17 sind einige unserer Versuehe aufgenommen. 

T a b e l l e  17. 

Versuch Verbrauchb Gefunden Fehler Se 
Na~ $2 03 Se 

•r. 
ccm g m g  O/o 

126 
127 
128 
129 
130 
131 

r 
Ange- I KJ- 

wende~ ! LSsung 
Se 
g ecru 

0,0361 25 
0,0361 25 
0,0902 50 
0,0902 50 
0,1804 100 
0,1804 100 

18,51 
18,53 
46,11 
46,16 
92,11 
92,17 

0,0363 
0,0363 
0,0903 
0,090i 
0,1803 
0,1805 

0,1 
0,2 
0,1 
0,2 
0.1 
0,1 

0,2 
0,3 
0,1 
0,2 
0,05 
0,05 

1 ccm KJ . . . .  1 ccm Na~ $208 . . . .  0,01958 g Se. 

Eine weitere MSglichkeit, die Selens~ure zu reduzieren bietet di~ ~ 
Jodwasserstoffs~ure; in der K~tlte geht dieser Vorgang sehr langsam, in 
der Hitze und bei Anwendung eines Uberschusses aber quantitativ vor  
sich. Hier liegt wieder ein interessantes Beispiel f'tir alas Reguliergesetz. 

1) Diese Ztschrft. 50, 510 (1911). 
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,~on S k r a b a l  1) vor, nach welehem bei raseh verlaufenden Reaktionm~ 

nnbestiindige Zwisehep.stufen erzeugt werden, und yon da ab verl5uft dann 

der Vorgang, weleher zur Bitdung des stabilen Endproduktes f~hrt, n u r  

sehr gehemmt. W~hrend sieh bei (ler Reduktion der selenigen Saure 

mit g r o s s e r  Gesehwindigkeit rotes kotloidales Selen also die u n b e -  

s t~ tndige  Form bildet, entsteht bei der 1 a n g s a m  verlaufenden Reduktioa 

der SelensSure dureh Jodwasserstoff (tie kristallinisehe, s t  a b i  1 e Form 

des Selens. F a r  die mafsanalylisehe Bestimmung ist diese Form die 

weitaus gtinstigere, da sie wenig Neigung zur Adsorption yon Jod besitzt. 

@ o o e h  und R e y n o l d s e )  fiigen zur L(Ssung der Selensgure, welehe 

nicht mehr wie 0,2 g Selen enthalten soll, 1 - - 3  g Jodkalium und 5 c c m  

Salzsaare (D = 1,2) hinzu, sic destillieren 10 Min. ]ang and titrieren das 

ausgesehiedene Jod in der Vorlage mit Thiosulfat. Die Ursache, warum 

sie nieht aueh gr6ssere Mengen Selen anwenden kSnnen, liegt darin, 

dass sie z u w e n i g Jodkalium und z u w e n i g Salzsiiure zufagen ; aueh 

hier gelten dieselben Uberlegungen, die wir bei der Bestimmung der 

selenigen Sgure machten: Man braueht auch hier mindestens die v i e r -  

f a c h e  J o d k a l i n m m e n g e  d e r  T h e o r i e ,  um dasGte iehgewicht im 

gtinstigen Sinne zu beeinflussen 

Es soil daher die Vorsehrift fiir die Bestimmung der Selensiim'e 

mittels Jodwasserstoff wie folgt lauten: 

Man versetzt die L6sung der Se]ensaure in ungef~hr 100 c c m  

Wasser mit 10 c c m  konzentrierter Salzs~ure und mit dem vierfaehen dcr 

theoretisch notwendigen Jodkaliummenge (far 0,1 g Selen 5 g KJ). M a n  

destilliert im Kohlens~turestrom so lange, his die zurtickbleibende Fltissig- 

keit hSehstens noeh sehwach gelb geffirbt ist, und bestimmt das Jod naeh 

dem Erkalten in der Vorlage nnd im Riickstand mit Natriumthiosulfat. 

T a b e l l e  18. 

Ange- 
wendet 

I g 

132 ! 0,0361 
133 :0 ,0902  
134 0,1804 
135 0,1804 

Na,2 82 Os ~ho J 

CCII~ CCT~ 

27,72 
69,26 

1:~8,0 
138,25 

0,12 
0,20 
1,10 
0,25 

1 . .  , txeIunaen 
°raucn~ I Se 

Na2 Ss Os i 
ecru [ g 

27,60 0,0360 
68,90 0,0899 

I37,80 0,1798 
137,72 0,1797 

m g  

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

- -  0 , 7  

Fehler Se 

% 

0,2 
- -  0,3 
- -0 ,3  
- -  0 , 4 -  

1 ccm Na~S.20a . , . . 0,001305 g 8e. 
1) A. a. O. 
2j A. a. O. 



:~04 L. 1Vioser und W. Prinz: Die maganalytische Bestimmung usw. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Es wurden die Fehlerquellen bei der yon verschiedenen Autoren 

~odifizierten jodometrischen Bestimmung der selenigen S~ure erforscht 
mud auf Grund dieser Beobaehtungen zwei neue Yorschriften fGr die 

~d i r e k t e mafianalytische Bestimmung der selenigen S~iure ausgearbeitet : 

a) Die Reduktion derselben mit Jodwasserstoffs~ure verl~iuft bei 

"Wasserbadtemperatur uud bei Anwendung der mindestens sechsfaehen Jod- 

ikaliummenge tier Theorie in der S t O p s e l f l a s c h e  praktisch roll- 
;kommen und gibt bei gleiehzeitiger Anstellung einer Blindprobe gute 

~Werte. 
b) Es wurde gezeigt, dass es am vorteilhaftesten ist, wenn man 

,die Reduktion der selenigen S~ure erst in der S i e d e h i t z e  in einem 

geeigneten D e s t i 11 a t i o n s a p p a r a t mit dem vierfaehen der theoretisch 
notwendigen Jodkaliummenge vornimmt und das ausgesehiedene Jod in 
tier ¥orlage und im Ri~ekstand (naeh Zerkleinern desselben) mit Natrium- 

thiosulfat bestimmt. So kann man grSssere I~[engen yon seleniger 
;TS~ure (bis 0,59') analysieren~ braueht weniger Jodkalium und erspart die 

Ausfahrung einer Blindprobe. 

2. Die indirekte jodometrisehe Bestimmung nach G o o c h  und 

P e i r c e  gibt nur dann gute Resultate, wenn man nieht im Kolben, 
:~sondern ebenfalls im Destillationsapparat arbeitet. 

3. Es wurden die theoretischen Grundlagen der Oxydation ~on 

,~seleniger S~ure mit Kaliumpermanganat in schwaeh s au re r  LSsung 
[besproehen und die bestm6gliehen Arbeitsbedinguugen festgelegt. 

4. Die Oxydation mit Permanganat in a l k a l i s c h e r  L6sung naeh 

[ M a r i n o  liefert deshalb falsche Werte, weil zufolge des Ans~uerns 
einer relativ starkeu, alkalisehen PermanganatlSsung bei 800 unbedingt 

:Sauerstoffverlust auftreten und sieh damit ein Mehrverbraueh an Oxydations- 
:mittel ergeben muss. Dureh Verwendung von ~/lO KMn04 und dureh 
Abkt~hlung vor dem Ans~uern auf 8- -10  o kann man diese unerwansehte 
Nebenreaktion mSgliehst verringern. 

5. Die volumetrisehe Bestimmung der selenigen S~ure mit Titantri- 
,ehlorid, wobei das Selen in der roten Form ausf~illt, ist deshalb unmSglieh, 
weil sieh dabei stets etwas Selenwasserstoff bildet,wodureh eiu Mehrverbraueh 
an  Reduktionsmittel bedingt ist. 

6. Als beste mafianalytisehe Methode zur Reduktion der Se len-  
: s~ure  kann jene mit Salzs~ture yon bestimmter Konzentration gelten, 
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~bei" der Reduktion mit J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e  entsteht mit geringerer 

'Desehwindigkeit die kristallinisehe Modifikation des Selens; far die 

,quantitative Durchfiibrung muss hier ebenfa]ls die mindestens vierfache 

.Jodkaliummenge gegent~ber der Theorie Anwenduog finden. Die Brom-  
w a s s e r s t o f f s g u r e  bietet keine Vorz0ge vor obigen Reduktionsmitteln 
und ist nur in dem einzigen Falle der i n d i r e k t e n  Bestimmung 
naeh ~ wegen des h0heren Siedepunktes des Arsentribromids mit ¥orteil 

~anzuwenden. 

Laboratorium Nr analyt. Chemie an der teehnisehen Hoehschule in Wien. 

Deutsches Reich. Bekanntmachung des Staatssekretars des Kriegs- 

,ern~hrungsamts iiber die ZugehSrigkeit zu den Ersatzlebensmitteln. 

Vom 8. April 1918. (Reiehsanz. Nr. 84.) 

Auf Grund von§ 1 Abs. 2 tier Verordnung fiber die Genehmigung 
'yon Ersatzlebensmitteln yore 7. M~rz 1918 (Reiehs-Gesetzbl. S. 113) 1) 

• werden iolgende Grunds~itze aufgestellt: 

I. Ersatzlebensmittel im Sinne der Verordnung yore 7. M~irz 1918 1) 

~sind alle Lebensmittel, die dazu bestimmt Mud, Nahrungs- oder Genuss- 
~nittel in gewissen Eigenscbaften oder Wirkungen zu ersetzen. 

II. Unerheblieh for die Zuordnung eines Nittels zu den Ersatz- 

lebensmitteln im Sinne der Verordnung ist: 

1. die Frage, ob und iuwieweit das Nittel tats~ichlich geeignet is% 
~in anderes Lebensmittel zu ersetzen; 

es kann diesem in der Zusammensetzung, im N~ihr- oder Genuss- 
wert, im Gehalt an den einzelnen N~hr- oder Genussstoffen mehr 
oder weniger nahekommen (Kunsthonig), oder es kann bei wesent- 
lich anderer Zusammensetzung nur einzelne Eigensebaften oder 
Wirkungen des zu ersetzenden Lebensmittels haben (Baekpulver 
far Here, Nalzkaffee far Kaffee); 

2. die Darbietungsform des Nittels; 
es kann dem zu ersetzenden Lebensmittel iiusserlich und in tier 
Anwendungsart mehr oder weniger-lihnlieh sein (Kunsthonig, Bier- 
ersatz), oder es kann auf eiuer anderen Stufe der Zubereitung und 
in einer anderen Form dem Verbraueher dargeboten werden (Kunst- 
honigpulver, Kunsthonigessenz, Gewtirzwiirfel, Tunkenpulver); 

~) VerSff. S. 150. 
:Fresenius, Zeitsehrift f. anal. Chemic. L¥II. Jahrgang. 6. u. 7. Heft. 20 


