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Nachmittags fand eine Fiithrung durch die
BayerischeJubildums-Landesaus-
stellung statt, der sich abends ein geselliges
Beisammensein in der Ausstellung anschlof.

Leider mangelte es dem Berichterstatter an
Zeit, um sich an den fir Sonntag, den 10. Juni, an-
aullerhalb des offiziellen Programms angesetzten
Ausfliigen nach Rothenburg o. T. und nach
Ranna (oberes Pegnitztal in der frénkischen
Schweiz), Besichtigung der im Bau befindlichen
stidtischen Wasserleitung und der Krottenseer
Hoéhle zu beteiligen. Ich kann aber diesen Bericht
nicht schlieBen, ohne den Kollegen aus Niirnberg
und Erlangen auch an dieser Stelle den herzlichsten
Dank aller Teilnehmer fiir die so wunderbar schén
gelungene Hauptversammlung 1906 auszusprechen;
gsie wird uns allen unvergellich bleiben!

Auf Wiedersehen in Danzig 1907! R.

Das Verhalten des Selens im
Schwefelsdurebetriebe.

Von Fabrikdirektor Dr. Siemunp Lirrmann.
(Schluk von S. 1044.)

Nachdem wir somit das Selen auf seiner ganzen
Wanderung durch den eigentlichen Bleikammer-
betrieb und auch bei der Fabrikation von englischer
Schwefelsiure begleitet haben und aus praktischen
Daten die Umkehrbarkeit der Gleichungen :

Se + 0y 2= 8e0,

Se0, + 280, = Se + 2580,
beobachten konnten, liegt es mir nun ob, einige
wichtige theoretische Schliisse zu ziehen.

Es wurde mit Sicherheit konstatiert :

I. Untergewohnlichen Bleikam-
merbedingungen wird Selen, resp.
alle seine dort vorkommenden Mo-
difikationen, iiberall zu seleniger
Sdure oxydiert, wo Bildung von
Nitrosylschwefelsaure stattfin-
det, andererseits entsteht sele-
nige Sdure auch iberall, wo Ni-
trosylschwefelsdiure vorwiegend
durch Hydrolyse =zersetzt wird;
beide Bildungsweisen von SeQ, werden durch
gleichzeitig anwesenden UberschuB von
schwefligen Gasen nicht wegentlich
beeinfluflt.

Eine weitere Beweisfilhrung hierfiir ist iiber-
fliissig; ich erinnere nur einerseits an die an-
gefithrten Beobachtungen im Gay-Lussac und im
groBten Teil der aktiven Kammern, andererseits
an die bei der Gloversidure geschilderten Verhilt-
nisse (Durchschnittsmuster), sowie an den Um-
stand, daf} das in der Bodensiure zcitweilig ausge-
fillte rote Selen bei nitroserem Betriebe anldflich
der hydrolytischen Zersetzung von Nitrosylschwe-
felsiure wieder vollstindig oxydiert wird.

Dieser fiir Se weniger wichtige Satz konnte
nun fiir die Bleikammertheorieselbst
eine gewisse Bedeutung erlangen; selenreichere
Betriebe natiirlich vorausgesetzt, gestattet er
nimlich umgekehrt die Folgerung, dall man
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in allen Teilen eines Kammersystems, wo bei voll-
stindiger Abwesenheit von SeO, nur elemen -
tares Se auffindbar ist, selbst von einer inter-
medidren  Nitrosylschwefelsiureverbindung ab-
sehen miifite, denn nicht nur anliflich Bildung
der letzteren, sondern auch bei der hydrolytischen
Zersetzung miiBten sich zum mindesten Reste von
seleniger Siure vorfinden. Es handelt sich um
den sogenannten Eintrittszustand, in
welcher vorwiegend NO-haltigen und reichlich
Schwefclsiure bildenden Region wir die Gleichung:

280, + 2NO + 05 + H,0 = 280;NH
annehmen soliten1?®) und zwar in unserem Falle: im
Eintrittsrohr, im vordersten und auch unteren
Teile der Kammer (denn die sonst beziiglich
Schwefelsiurebildung identischen Zonen des Glo-
verturms werden durch die zugefithrte Nitrose in
bereits besprochener Weise — soweit es sich um Se
handelt — einigermalien alteriert). Diese Ansicht
wird sicherlich nicht entkrdaftet durch die
Ergebnisse der von mir ausgefilhrten Versuchs-
reihe mit verteilter Gaszuleitung (sie
wurde schon dort als Arbeitsweise mit gestor -
t e r Nitrosebildung bezeichnet), sahen wir doch,
daB, entgegen der friitheren Arbeit in dem unteren
Teil der Kammer der SeQ,-Gehalt bedeutend
reduziert, hingegen starke Ausscheidung von ele-
mentarem Se gefunden wurde, welches auch unsere
Bodensidure diesmal stdndig rot fiarbte. Der
Vermutung, daB bei dieser — auch intensiveren —
Arbeitsweise mehr schwefliges Arbeiten vorlag,
will ich gleich a priori entgegentreten — weitere
Publikationen folgen demnéchst — denn die Be-
triebsverhiltnisse, also auch Salpeterzufuhr, waren
durchaus dieselben; trotzdem hier der Nitrosyl-
schwefelsiure eine viel untergeordnetere
Rolle zufiel, war die Kammeratmosphéire
durchaus nitros, allerdings vorwiegend
NO-haltig; dabei war der Betrieb in jeder Beziehung
geregelt und Skonomisch, was durch vielmonat-
liches Arbeiten unanfechtbar an den Tag gelegt
wurde.

Mindestens in qualitativer Beziehung
ist somit das Se gewissermassen ein recht wert-
voller Indikator bei Beurteilung der Vorgénge
in den Kammern selbst.

Weniger wichtig erschien mir die Aufklirung
der Frage, ob wir es voriibergehend etwa mit einer
der Nitrosylschwefelsdure analogen Nitrose-
lenosaure zu tun haben.

Unsere Beobachtungen gestatten weiter die
SchluBfolgerung :

II. Der Hauptanteil des im Blei-
kammerbetriebe von der Abréstung
bis zur vollendeten Schwefelsdure-
bildung mit den Gasen fortgefiihr-
ten Selens kann intermediar nur
eine leichtfliichtige, labile und in
niedrigerer Oxydationsstufe —
wahrseheinlich SeO-8Stufe — ste-
hende Selenverbindung sein, welche
je nach vorwiegend schwefliger oder
nitroser Umgebung zu elementa-
rem Se reduziert, resp. zu SeQp oxy-

10y Lunges Handbuch der Sodaindustrie 1,
674 (1903).
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diert wird, und dies in wiederholt
umkehrendem Spiele. An SO,- oder
SO03-Molekille gebunden ist diese
VerbindunglédngereZeitbestindig
und, in (nitrosefreier) Schweiel-
siure geldst, bei einem gewissen,
von Konzentrations- und Tempe-
raturverhdltnissen weniger beein-
fluBten Gleichgewichtszustande
existenzfdahig.

Diese letztere Losung ist es, die ich, als gebun-
denes Se bezeichnet, in den verschiedensten Stadien
des Kammersystems faktisch gefunden hatte, und
welche ja vielfach auch sonst, bei unvoll-
stidn digen Reduktionen durch schweflige Siure,
im Laboratorium beobachtet werden kann; iden-
tische Umstinde bewirken wahrscheinlich, daf$
sich oft sogar in chemisch rciner Schwefel-
sgurell) ein allméhliches Ausfallen von rotem Se
zeigt usw. Ich konstatiere sofort hier, daB es mir
auch nicht gelungen ist, das vielgesuchtc SeO
selbst zu isolieren; dieses ist, in Schwefelsiure
mittlerer Konzentration g el 6s t, stets als schwet-
lig- oder schwefelsaure Verbindung vorhanden,
ebenso wahrscheinlich im gasfdérmigen Zu-
stande, der sich jedoch noch mehr unseren direkten
Beobachtungen entzieht. Nichtsdestoweniger glaube
ich, im Gegensatze zu den bisherigen Ergebnissen,
zumindest {iber Vermutungen hinausgekommen
zu sein. — Viele Forscher (H. Schulzel?),
C. Paal und C. Koch13), Gutbierl4)
allein und im Vereine mit L.o h m a nn18) usw.),
die sich mit kolloidalem Se befaflit haben,
werden in der vorliegenden Form vielleicht das
kolloidale Se erblicken — teilweisc nicht mit
Unrecht; doch sei hier nochmals betont, daB ich
stets den Zustand bespreche, in welchem sich das
Sc vor seiner durch freies Auge bemerkbaren
Ausscheidung befindet.

Es mufl a priori zweifelhaft erscheinen, daB
die im Schwefclsiurebetriebe fiir gewohnlich auf-
findbaren und hinreichend bekannten zwei End-
produkte: Se und SeQ,, von denen ja keines
unter 150° mehr fliichtig ist, einen so weiten Weg
vom Kiesofen bis in die Hinterkammer zuriick-
legen konnen, und dies unter mannigfaltigst ab-
wechselnden Oxydationen und Reduktionen, bei
Temperaturen, die oft zur Winterszeit auch nur
10° betragen. Ein mechanisches Mitreillen koénnte
wohl angenommen werden, ist aber sicherlich keine
befriedigende Erklarung. Wir trafen ferner Se
und SeOy an Orten, wo man sie am wenigsten
oder in gegenteiliger Form erwartet hitte, daneben
aber eine Se-Verbindung, die uns sowohl in Gas-
form (Analyse der Kiesofengase; es betreten etwa
809, des Gesamtselens die Kammern, ein Teil
davon sogar die kalte Hinterkammer usw.) als auch

11y Schlagdenhauffen und Pagel
Chem. Rep. 24, 89 (1900); Orlow, Chem.-Ztg.
23,66(1901); TunnicliffeundRosenheim
Chem. Rep. 25, 106 (1901).

12) J. prakt. Chem. [2] 32, 320 (1885).

13) Berl. Berichte 38, 526 (1905).

14) Z. anorg. Chem. 32, 106 (1902) und 34,
448 (1903).

15) Z. anorg. Chem. 42, 325 (1904) und 43,
384 (1905).

schwefelsaurer Losung (denitrierte Gloversiuren,
Tropfséuren, Destillatsiuren, auch gut denitrierte
Kammersiure usw.) insofern auffillig erschien,
als dieselbe durch Zeit, Verdiinnung,
Abkthlung, Licht usw. (und quantitativ oft
erst nach Zusatz von HCl) das Se zum Vorschein
brachte. Unstreitig handelt es sich bei diesem
Zerfall um einen Reduktionsvorgang,
aber ebenso unstreitig war es nicht die sele-
nige Sdure, die hier reduziert wurde, sahen
wir doch vielfach, dafl sich letztere aus unserer
fraglichen Verbindung schon durch allergelindeste
Oxydationsmittel (Reste von Nitrose, NO, sogar
Luft) quantitativ bildete, indem nach derartiger
Vorbehandlung selbst auf Zusatz von HCI kein Se
mehr ausgeschieden werden konnte, da sich in der
Losung nur mehr SeO, vorfand. Aus diesen ein-
fachen Daten beziiglich Leichtfliichtigkeit (Gas-
form), leichtem Zerfall (Reduktion) und leichter
Oxydierbarkeit andererseits crgibt es sich, daB
wir es an allen diesen Orten mit ciner zwischen
Se und 8cO, stehenden Verbindung, also 1o -
gischerweise: SeO-Verbindung zu tun
haben. Das vielfache Vorkommen des gebundenen
Se, im Zusammenhange mit den bisher geschilderten
FErscheinungen, 1aBt auch keinen Zweifel dariiber,
dabl diese Oxydationsstufe — wenigstens voriiber-
gehend — den Hauptanteil im Kammer-
betriebe fiir sich beansprucht. Den wichtigsten
Beweis fiir meine Behauptung erblicke ich gerade
inderleichten Oxydationsfdhigkeit
dieser Selenverbindung (gleichgiiltig ob sie gasférmig
oder in L&sung ist), denn im Gegensatze hierzu
konnen wir uns ohne weiteres von der verhdltnis-
miflig schwierigen Oxydierbarkeit
des elementaren Se selbst iberzeugen,
sogar wenn dasselbe sich in einer Art status nascendi
befindet. Bekanntlich besitzt die neutrale Na,SO;-
Losung die Fihigkeit, Se zu lésenlé). Es entsteht
dabei das Na-Salz der Selenoschwefel-
sdure: HySeSO; Aus der Lysung scheidet sich
jedoch bei Zusatz von schwiichsten Mineralsduren
das Se wicder rot aus. Diese Ausscheidung erfolgt
aber quantitativ auch dann, wenn wir
schwache Salpetersdure, also direkt
eimn Oxydationsmittel, zusetzen. Eine
dhnliche Erscheinung tritt auf, wenn wir griinge-
firbte Se-Losung (in konz. H,S0,) in gewdhn-
lichem Wasser oder in mit etwas HNO,; ange-
sduertem Wasser zur Ausfillung bringen. Ich fand
ferner, dall rotes oder metallisches Se mit cinem
verd. Gemisch von H,SO4 + HNO, auf dem Wasser-
bad behandelt, selbst nach einer Woche nur bis
zu 7%, oxydiert wird. EinStrom vonNO, Luft oder O
veriindert suspendiertes rotes Se iberhaupt
nicht usw.

Handelt es sich in unserem Falle nun wirk-
lich um die SeO-Stufe? AuBler den soeben
geschilderten Reaktionen stehen mir ausschlag-
gebende quantitative chemische Beweise natur-
gemaf nur unvollstandig zur Verfiigung. Die ein-
schligige Literatur ist sehr liickenhaft, indem als
einziges Kriterium (Berzelius) der an faulen

18) Schaffgottsch, Poggendoris Ann.
9, 66; Rathke, J. prakt. Chem. 95, 1
(1865),
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Rettig erinnernde Geruch zu nehmen wire. Fiir
unsere Zwecke, die weniger auf rein theoretische Stu-
dien gebaut sind, ist es nun bis zu einem gewissen
Grade weniger von Bedeutung, ob wir es hier wirk-
lich mit SeO oder einen noch niedrigerem Oxyde,
etwa Se,0, zu tun haben, mit welcher angeb-
Lichen Verbindung Lenherrl?) derzeit noch
einzig dasteht. Lenherr hilt die Verbindung
SeO iiberhaupt fiir unwahrscheinlich, da uns von
den Cl-Verbindungen des Se nur SeCly und Se,Cl,
bekannt sind. Der Analogieschlul} ist nicht ganz
zutreffend, gibt es doch eine wohlbekannte Verbin-
dung H,Se, der librigens Lenh err selbst, an der
Ansicht Pierce (und auch S a ¢ ¢ 18) festhaltend,
den Rettiggeruch zuschreibt. Es sind dies meiner
Uberzeugung nach jedenfalls nur Vermutungen.
Ebenso wie ich die Ansicht Rathkesl?), dal
der Rettiggernch nur von Selenkohlenstoff Se,C
herrithrt, gar nicht teile. Ich gebe zu, daBl Se,C
nach Rettig riecht, aber ein Beweis fiir die Nicht-
existenz von SeO ist dies sicherlich nicht. Mit
ebenso viel Recht kénnte man ndmlich behaupten,
dall die im Schwefelsiurebetriebe bei SO,- oder
SO;-Diampfen hiufig auftretenden ZuBerst pene-
tranten Geriiche — oft schon beim schwachen
Ausstoflen der Kiestfen gut bemerkbar — von einer
Schwefel verbindung des Se herrithren. Ver-
brennt man z. B. bei einem Versuche im Labora-
torium mit Se zusammengeschmolzenen S im O-
oder Luftstrome, so findet man bei diesen nach Durch-
gang von verschiedenen Absorptionsflissigkeiten
(hintereinapder : NaOH, Wasser, HCl) stark nach
Rettig riechenden Fliissigkeiten, sogar im Aspirator
noch einen ziemlich bedeutenden Rettiggeruch;
selbstverstandlich ist hier die Bildung von Se,C
ginzlich ausgeschlossen. — Bei diesem Versuche,
ebenso bei den stark riechenden Schwefelsdure-
ddmpfen, handelt es sich um eine unvollstin-
dige intermedidre Reduktion zu SeO. Ich
mochte also an der urspriinglichen Berzelius-
schen Ansicht festhalten, jedoch mit der Verall-
gemeinerung, dafl wir es bei allen Ope-
rationen mit Se und Se-Verbindungen, wo
Rettiggeruch auftritt, mit einer voriiber-
gehenden Bildung von SeO zu tun haben
(also nicht nur bei unvollstindigen Oxyda-
tionen). Bei lingerem Arbeiten mit Se wird man
diesen Geruch gar nicht los. Die Bildung von SeO
tritt somit sehr hiufig, wenn nicht gar allgemein
auf, und ich halte es fiir wahrscheinlich, dafl bei
allen 1ich troten Fillungen, besonders wenn die
Nuance gar nicht mit der Temperatur im Einklang
steht, ferner liberall, wo Se nur allméadhlich
zur Ausscheidung kommt, ebenso bei allen An-
lassen, wo kolloidales Se entstcht20), dem
Ausfalien cine stufen weise Reduktion voran-
ging, d. h. immer SeQ als Zwischenkdrper entstand.

17) Chem. Centralbl. II, 1898, 659.

18) Ann. chim. [3] 21, 119.

19) Berl. Berichte 36, 600 (1903).

20) Eine Verallgemeinerung in dem Sinne, daf3
der kolloidalen Ausscheidung von Metallen usw.
iiberhaupt stets ein Zustand vorausgehen mu8,
in welchem sich dieselben voriibergehend in Form
eines niedrigeren Oxydes (Sulfides usw.) be-
finden, wire moglicherweise auch nicht unzulissig.

Ich mochte hier zum Vergleiche das ver-
wandte T ellur heranzichen, welches leichter
oxydierbar und etwas schwerer reduzierbar als das
Se ist; bekanntlich existiert dessen Monoxyd, TeO,
im freien Zustande. Meinen Erfahrungen
gemil nehme ich sogar an, daB letzteres hiufig
mit dem elementaren Te verwechselt wird, indem
vielfach durch Reduktion, auch -elektrolytisch,
dargestellte pulverférmige Priparate nicht ganz
reines Te, sondern zumindest teilweise TeO sind,
wovon ich mich o6fters bei Analysen {iiberzeugte.
Ja, ich erkannte sogar ein von einer mit Recht best
renommierten Firma bezogenes chemisch reines
Te-Priparat (Tellur met. puriss. pulv.) als che-
misch reines TeO. (Jedenfalls diirften sich
hieraus vielfache Ungenauigkeiten bei der Unter-
suchung des Te erkliren, so sei hier z. B. auch
darauf hingewiesen, daffi TeO schon in kalter
konz. H,80,; die charakteristische amethystrote
Firbung gibt, hingegen reines Te-Metall erst bei
héherer Temperatur.)

Im Kammerbetriebe haben wir es jedenfalls
mit einer schwefelsauren oder schwefligsauren
Verbindung des SeO zu tun, und ich mdéchte in
Kiirze die bisher bekannten Sulfover-
bindungen des Se, soweit sie fiir unsern
Fall in Betracht kommen k&nnen, besprechen.
Die Selenoschwefelsiiure, HySeS0;, kdnnen wir aus
bereits erwdhnten Griinden ganz fallen lassen.
Sie ist iibrigens nur in Form von Salzen bekannt,
bei Anwesenheit von Mineralsduren nicht bestindig,
was auch, wenigstens in der Hitze, fiir die Selen-
trithionsdure HySeS,04 gilt, welch letztere
von Rathke und H. Schulze (loc. cit.) auf
verschiedene Weise erhalten wurde. Schulze
fand bei seinen Studien {iber das Verhalten von
SeOQ, zu SO, (sowie iiber kolloidales Se), dal die
Reaktion: 280, + SeO, + 2H,0 = Se + 2H,S0,
unvollstindig ist und im wasserfreien Zustande
iberhaupt nicht vor sich geht. Bei Anwendung
gasformiger schwefliger Sidure ist die Reaktion in
verd. Losung ebenfalls unvollstindig, weil seiner
Ansicht nach das wasserldsliche, kolloidale
Se entsteht, welches aber durch Siuren wie alle
Kolloide zerstort wird. Ist SO, im Uberschus
vorhanden, so entsteht die Selentrithionsiure,
welche durch Schwefelsiure nurin heiflem und nicht
verdiinntem Zustande zersetzt wird (identisch mit
der R athkeschen Verbindung). Bei Uberschuf}
an ScO, hingegen will Schulze eine Siure von
der Zusammensetzung H,S8e,04 gefunden haben,
deren Wesen und Konstitution jedoch noch weniger
aufgeklart ist. — So interessant seine diesbeziig-
lichen Untersuchungen im allgemeinen und auch
fiir unseren Fall sind, kdnnte es sich um die hypo-
thetischen freien Siduren bestenfalls in unseren
schwefelsauren Losungen handeln; doch lassen
auch hier die Schulzeschen Bestimmungen
beziiglich richtiger Zusammensetzung der Siuren
aus dem Grunde manchen Zweifel entstehen, weil
er den Uberschuf8 der schwefligen Siure statt durch
CO, durch einen Luftstrom entfernt hatte, wobei,
wie wir gesehen haben, weitgehende Oxy-
dation stattfinden kann. Seine Behauptung, daB
man Se0, im SO,-Strom unverindert destillieren
kann, unterstiitzt er dadurch, dal bei Zutritt
von Feuchtigkeit rote Selenausscheidung erfolgt;
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meinen Beobachtungen nach ein jedenfalls unzu-
reichendes Argument.

Das groBte Interesse miissen wir hingegen
der bereits kurz behandelten Verbindung SeSO;
Selenschwefeltrioxyd, entgegenbringen,
welche von R. Weber?2l), Divers
und Shimosé22) und C. Schultz-Sel-
lak23), auch im Zusammenhange mit den &hn-
lichen Verbindungen des Te (TeSO;) und des S
(S80,) studiert wurde, ohne dafl dicse Studien zur
genauen Ermittlung der Konstitution gefiihrt
hitten. Nach Angaben der Forscher erfolgt die
Darstellung allgemein durch Auflésen von Se im
wasserfreicn Anhydrid; nach dessen Entfernung
ein gelbes Pulver ohiger Zusammensetzung resul-
tiert, welches sich in konz. englischer Schwefel-
siure mit griiner Farbe 16st (dic allgemein
bekannte Reaktion beim qualitativen Nachweis
von Se); bei schwacher Verdiinnung geht die Farbe
in Braun iiber, bei stirkerer erfolgt rote Selenaus-
scheidung. W e b ¢ r bezeichnet es als Dithionoxyd,
in welchem also ein Atom S durch Se ersetzt ist.
Divers und Shimosé fanden verschie-
den gefirbte Modifikationen desselben glei-
cher Zusammensetzung. Bei hoherer Temperatur
zerfillt die Verbindung in SeQ,, SO, und Se.

Sowohl aus den Literaturangaben als eigenen
Untersuchungen (6fters auch gestiitzt auf Ana-
logieschliisse mit dem in dieser Beziehung besser
aufgeklirten Verhalten des Tellurs), bin ich zu der
Ansicht gekommen, daB ,.gebundenes® Selen dieser
Verbindung sehr nahe stehen mul, ja ich
mochte es, solange kein Gegenbeweis vorliegt, als
der Zusammensetzung nach identisch, aber
in der Konstitution verschieden an-
sprechen.

Die Bildung der bekannten griingefirbten
Lésung von Se in konz. HySO4 (praktisch bereits
besprochen), erfolgt laut Gleichung :

I Se + 2803 = (S9803)S03 .
Die Losung ist bei gewohnlicher Temperatur gut
haltbar, zerfillt aber, sobald das als Lésungsmittel
fungierende SO3-Mol.24) unter das Doppelhydrat
verdiinnt wird; also schon bei maBiger Kon-
zentrationsabnahme :

IL. (8eS0;).H,80,.H,0 = 2H,80, + Se
nicht ganz quantitativ, weil die griine Losung von
Anfang an schon etwas SeQ, enthilt. Bei hdhe -
ren Temperaturen (270° zersetzt sich
unsere griine Verbindung unter Entfarbung
der Fliissigkeit :

TI1. (8e8S04)S0; = SO + 280,

ebenfalls nicht ganz quantitativ, weil sich etwas Se
verfliichtigt. Beim Erhitzen hat sich also das Se
allmédhlich auf Rechnung des SO; bis zu SeO,
oxydiert; mglicherweise kann sich aber
bei einer gewissen Temperatur (wo noch kein
namhaftes Entweichen von SO, zu konstatieren
und unscre Losung auch noch nicht ginzlich ent-

21) Poggendorffs Ann. 156, 531 und J.
prakt. Chem. [2] 23, 218 (1882).

22) Chem. Centralbl. II, 1883, 401.

23) Berl. Berichte 4, 113 (1871).

24) Einfachheitshalber wurde meistens der
wasserfreie Zustand in Betracht gezogen.

farbt ist) auch eine Zwischenstufe gebildet
haben, etwa derartig :

IV. (8eS0;)80; = 8¢0.50,.80,

Die rechte Seite der Gleichung wollen wir uns als
Grundschema merken; selbes soll zum Aus-
drucke bringen, daB bei Fortschreiten der Tem-
peratur aber noch unvollendeter Oxy-
dation die Verbindung SeSO; intermole -
kular derartig dissoziiert ist, daB sich Se bloB bis
zu SeO oxydiert hat, auf Reclinung des einen
Mol. 8O3, an das so cntstandene SO,-Mol. che -
misch gebunden und im zweiten unver-
énderten S0;-Mol. geldst ist.

Bevor die Reihe an den O des zweiten Mol.
SO3 kommt — bei Zunahme der Oxydation an-
laBlich fortgesetzten Erhitzens — kénnte ferner
fiir kurze Zeit auch eine derartige Umlagerung
erfolgen: SeQ.8503.80,, was nicht unwahrschein-
lich ist zu jener Zeit, wo unsere griine Lisung noch
nicht entfirbt ist, aber schon sehr namhafte Ent-
wicklung von SO, erfolgt.

Die griine Selenverbindung zeigt also bei Tem-
peraturzunahme Oxydation des Se, andererseits
aber erfolgt schon bei miBiger Konzentrations-
abnahme Reduktion, wobei das ausgefiillte rote Se
jedoch sehr schwer oxydierbar ist (sogar
konz. Salpetersdure verhindert die Ausfillung
nicht).

Welchen Anforderungen mull nun
gebundenes Se entsprechen? Es muB als
solches noch in Schwefelsiuren mittlerer
Konzentration (etwa bis zum spez. Gew. 1,45)
existenzfihig sein, ferner durch die schwichsten
oxydierenden Agenzien in SeQ, iibergehen, wihrend
— erst bei weitgehender Verdinnung — die ge-
ringsten reduzierenden Anlisse einen Zerfall be-
wirken. Beim Erhitzen nimmt nun unscre
griingefirbte Losung tatsdchlich mehr oder
weniger die Eigenschaften des gebundenen Se an,
d. h. durch die Umlagerung im Sinne der Glei-
chung IV. erhdlt der Kérper insofern ein festeres
Gefiige, als derselbe ohne Zerfall auch in schwi-
cherer Schwefelsiure haltbar, gleichzeitig aber viel
empfindlicher gegen Oxydationsmittel wird. —
Ein qualitatives Experiment iiberzeugt uns hiervon
sofort: nehme ich kalte grime Selenlésung und
verdiinne sie schwach, (unter spez. Gew. 1,78),
go fallt alles Se rot aus; im Filtrate findet selbst
bei stdrkster Verdiinnung keine Nachfil-
lung statt. Gielle ich ferner die kalte Losung
beispielsweise in verd. Salpetersiure, so fillt das
rote Se ebenfalls quantitativ aus. Ich erhitze
nun die griine Losung etwas iiber 200°, verdiinne
bis auf das spez. Gew. 1,5; es fillt allerdings noch
immer etwas Se aus, aber in dem nun bedeutend
schwiichern Filtrate kann man bei stirkerer Ver-
diinnung oder auf Zusatz von HC! namnhafte ro te
Nachfallung konstatieren. GieBe ich die
heifle griine Losung in verd. HNOj und sorge dabei
auch fiir vollstindige Abkiihlung, so findet héchstens
ganz schwache, oft aber iiberhaupt gar keine Se-
Ausscheidung statt, diesmal hat also die
HNO; vollkommene Oxydation be-
wirkt.

Auf den soeben angefiihrten charakteristischen
Unterschieden basiert nun mein nachfolgend ge-

unser
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schildertes quantitatives Verfahren bei einer mit
Herrn Chemiker E. Buechwald zusammen aus-
gefiihrten Versuchsreihe iiber das Fortschrei-
ten der Oxydation in der griinen Losung
bei sukzessivem Erhitzen. — Se wurde in konz.
H,S0, gelost; es muBte bis auf 125° erhitzt
werden, worauf eine griingefirbte Losung mit
etwa 39, Se-Gehalt resultierte, von welcher
genau gleiche Teile in dazu bestinmte Eprou-
vetten gebracht im Sand- und Paraffinbade er-
hitzt wurden. Sowohl in der kalten Losung, als bei
den festgesetzten TemperaturhShen (siehe Dia-
gramm) kamen s t e t 8 3 Muster zur Untersuchung.
In dem ersten wurde der Gesamtselen-
gehalt bestimmt; der Inhalt des zweiten,
in reines destilliertes Wasser gegossen, ergab im
Filtrate den Gehalt an S e Oy; das dritte Muster
hingegen wurde in eine 109 ige HNO,; einge-
gossen; die in diesem Filtrate gefundene selenige
Sdure war nun teilweis e ein Oxydationsprodukt
des Se 0. Auf diese Weise lieB sich fiir jeden zur
Bestimmung gelangenden Temperaturgrad ein
Bild iiber das jeweilige Verhiltnis von Se: 8eO :
SeO, erhalten. — Ich fand vor allem, daB sich die
Methode trotz mancher Fehler viel besser verwenden
lie}, als ich urspriinglich angenommen hatte. Die
Resultate habe ich im nachfolgenden Diagramm
graphisch dargestellt.
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Die Abszisse versinalicht die Temperatur, die
Ordinate den entsprechenden Se-Gehalt; die Linie,
welche den Gehalt an SeO, darstellt, ist punktiert;
die fiir SeO strichpunktiert; wih renddie ausgezogene
Linie das rote Se, welches als solches noch zur Aus-
scheidung kam, zum Ausdruck bringt. Die oberste
Linie zeigt uns die Abnahme des Gesamtselenge-
haltes wihrend des ganzen Versuchs infolge Ver-
flichtigung. — Als qualitative Merkmale fiihre ich
vor allem folgendes an: Bei Zunahme der Tem-
peratur konnte in der einfach durch Wasser verd.
Lésung immer stiarkerer Rettiggeruch
konstatiert werden, auch machte sich nach und
nach Schwerfiltrierbarkcit bemerkbar,
d. h. es bildete sich eine Selenform, welche auch
noch im Filtrate, also nur allmghlich zur Ausfillung
gelangte. — Wir sehen bis etwa 215° cine ziemlich
gleichmifige Abnahme an rotem Se, gleichzeitig

eine beinahe ganz parallel gehende Zunahme von
Se0 und SeO,. Bei etwa 230° dndern sich die Ver-
hiltnisse insofern, als hier auffallend starke
Zunshme an SeQ, erfolgt, dem entsprechend
starke Abnahme von rotem Se, ebenso fillt auch die
Kurve fiir SeO, welches am Ende des Versuches bei
275°, wo die Losung entfirbt und beinahe alles in
SeQ, iibergefiilhrt war, nunmehr einen ganz mini-
malen Teil ausmachte. — Dieses Diagramm zeigt
uns nun das Bild, welches wir in sehr verdiinn -
t e n Losungen, also bereits nachZerstérung
des griinen Se erhalten. Trotzdem hier meistens
schon Dissoziationsmaximum vorhanden war, ge-
statten die Resultate manch interessante Folge-
rungen. Hauptsidchlich sehen wir, dal bei Tempe-
raturen iiber 215° die Oxydation zu SeO, pl6tzlich
eine viel intensivere wird, wihrend bis zu diesem
Punkte de facto im Sinne meiner urspriinglichen
Annahme intermolekular eine stindige Zunahme
an SeO stattfindet. — Ich glaube aber nicht fehlzu-
greifen, wenn ich in dem nun nachfolgenden Dia-
gramm 1I auch ein annihernd richtiges Bild iiber
die Verhiltnisse in der k o n z. Losung selbst zum
Ausgdrucke bringe :
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Der Umstand, daB3 bis zu der Temperatur von
etwa 230° Se0, und SeO nahezu ganz gleiche
Werte aufwiesen, 148t darauf schlieBen, dafl die in
den verd. Losungen bestimmte selenige Sdure sich
in konz. Losung ni ¢ h t vorfindet, sondern nur ein
beim Verdiinnen entstandenes Sekundér-
produkt ist, im Sinne der Gleichung 2Se0 =
Se + SeQ,. Diese Annahme kann vielleicht will-
kiirlich sein. Ich will zu threr Unterstiitzung nur
erwahnen, dab sich das im isolierten Zustande wohl-
bekannte TeO bei Zusatz von HCl wie ein Gemisch
von Te + TeQ, verhilt, und daB bei dem weniger
besténdigen SeQ hereits eine Verdiinnung durch
Wasser geniigt, den vorher erwihnten Zerfall zu
bewirken. Wir haben also bis zu Temperaturen
von 230° in unserer konz. Siure iiberhaupt keine
selenige Sdure, sondern nur die intermolekulare Dis-
soziation Se@®:S0,, und miissen somit bis zu diesem
Punkte mit der doppelten Menge SeQ rech-
nen. Das in diesem Sinne nunmehr korrigierte Dia-
gramm II fir den konz. Zustand zeigt uns also sehr
genau, daBl bei der erwithnten Temperatur von etwa
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230° die intermolekulare Dissoziation beendigt ist,
und daB erst jetzt pldtzlich eine wirkliche
Oxydation zu SeQ, beginnt infolge weiterer Oxyda-
tion des SeQ selbst. Nahe dieser Temperatur ist,
das Verhiltnis Se: SeO:8e0, = 1:1:1, also ein
Gleichgewichtszustand eingetreten. Aus dem
Paralellgehen der SeO,- und SeO -Linien (Dia-
gramm 1) lieBe sich dann noch darauf schlielen, daBl
wir es wirklich mit der SeOQ-Gruppe zu tun hahen
und nicht mit Se,O. Auch ist es nicht unwahr-
scheinlich, daf sofort bei Beginn der Griinfirbung
Bildung von SeQ, vielleicht sogar iiberhaupt als
firbendes Prinzip, auftritt (siche TeO in kalter
Schwefelsidure).

Wollten wir nun cinen #hnlichen Zustand fiir
den Kammerprozef selbst zur Erklirung
heranziehen, so miilten wir uns vor allem damit
befreunden, daBl die molekularen Zustinde eines
trockenen Gasgemisches — wenigstens in dieses
Beziehung — analog denen in konz. Lsungen sind.
Die Umkehrbarkeit und Unvollstindigkeit der
Gleichung :

Se0, + 250, <= Se + 250,
laBt ein Zwischenprodukt &hnlicher Konstitution
erwarten, wie wir es bel unserer griinen Ldsung an-
lafBlich Temperaturerhthung festhalten konnten im
Sinne der Reaktion :

Se + 2505 = $¢0.80,.80; = Se0, + 280,.
Ph e

Diese Gleichung von rechts nach links gelesen
spricht somit dafiir, dal wir es auchin Gas-
form mit dhnlichen Verh#ltnissen zu tun haben,
insofern es sich um unvollstindige Re-
duktion der SeQ, durch SO, handelt. Ande-
rerseits ist es aber auch nicht unwahrscheinlich,
daB unser Zwischenkorper als Produkt unvoll-
stindiger Oxydation entstehen Lkann,
wenn wir im Kiesofen gleich von Hause
aus dic Gleichung:
Se + 2805 + 0, = 8e0.80,.50;

gelten lassen, indem némlich daselbst beim groBen
Uberschufl von S, resp. SO, das Seiiberhaupt
nicht bis zu Se O, oxydiert wird.

Auf diese Weise kinnen wir stets genau auf
dasselbe trimolckulare Grundschema kommen,
welches uns nicht nur das hiufige Auftreten des
SeO-Radikals erklirt, sowohl in Gasform als auch
gelost in Schwefelsiuren aller Stirkegrade, mit
denen wir es beim cigentlichen Kammerbetriebe zu
tun haben, sondern auch alle Sekundérreaktionen,
wie sie anlifilich Verdiinnung und Temperatur-
dnderungen in oxydierenden und reduzierenden
Medien zu ScO, oder Se fiihren.

Die O-Ubertragung ist jedenfalls eine viel
triigere, als allgemein angenommen wird; aber
ganz indifferent, wie dies Schulze (loc. cit.)
behauptet, kénnen SeO, und SO, in Gasform und
wasserfreiem Zustande gegeneinander bei ent-
sprechender Temperatur auch nicht sein.

Ich werde mich nicht dagegen abschlieflen,
wenn diese theorctischen Auseinandersetzungen in
der Weise modifiziert werden sollten, daB es sich bei
den fraglichen Zwischenkérpern eigentlich um selen-
substituierte Trithionsiuren handelt; mir war es
darum zu tun, ein — allerdings labiles — aber wohl
charakterisiertes und sehr reaktionsfi-

higes SeO-Radikal (mit schwicherem
Sdurecharakter als die selenige Siure) zum Aus-
druck zu bringen, und hierzu erschien mir die von
mir gewihlte Ausdrucksweise als die einfachste.
Dieses interessante Thema ist durch vorliegende
Ausfilhrungen noch lange nicht erschépft. So
mochte ich unter anderm annehmen, dafl von dem
Punkte an, wo wirkliche Oxydation zu SeO, aus
SeO (sichc Diagramm II) beginnt, in der konz.
Lésung eigentlich auch nicht freies ScO,, sondern
Selcnsesquioxyd SeyOy(= 5cO0 + Se0,)
existiert. Reste desselben erteilen auch der bei 275°
wohl als entfirbt bezeichneten, aber in Wirklichkeit
immer braunen Schwefelsiure die Farbe. Dieses
Selensesquioxyd scheint ziemlich stabil zu sein,
denn mittels meiner Permanganatmethode (siehe
spater) konnte ich in den verschiedenen, haufig
auftretenden braungefarbten Selenformen auf dhn-
liche Zusammensetzung kommen. Auch die ein-
gangs erwahnte braungefirbte Losung, welche
stets beim Zusammenschrumpfen des roten galler-
tigen Se auftritt, ergab ahnliche Zusammensetzung,
nachdem sie aus sehr groflen Quantititen miihe-
voll isoliert wurde.

Bei dem verwandten Tellur mit seiner amethyst-
roten Verbindung TeSO; und dem besser studierten
TeO, lassen sich die soeben beschriebenen Verhilt-
nigge in priziserer Weise verfolgen.

Sollte sich nun in der Triade des Schwefels der
Schwefel selbst derartigen Umlagerungen
vollig entziehen?

Diese Frage gehort wohl streng genommen
nicht hierher; ich konnte mir jedoch nicht versagen,
schon hier, vorldufig ohne Verbindlichkeit, anzu-
deuten, welch interessante Perspektive sich bei
TUbereinstimmung bieten wiirde.

S in Anhydrid gelést gibt bekanntlich die
blaue Verbindung Schwefelsesquioxyd
S;03 = SS0;, neuerlich auch als sehr kriftiges
Reduktionsmittel fiir praktische Zwecke empfohlen
(Wit t25)). Wollten wir nun auch hier bei Tempe-
raturerhShung derartige Umlagerungen gelten
lassen, wie bei der analogen Se- und Te-Verbindung,
d. h. im Sinne der Gleichung:

———
S + 2803 = 80.80,.50; = 350,
B

wieder ein dhnliches Zwischenprodukt erhalten, so
wirde diesmal das trimolekularc Schema zum
Ausdruck bringen, da8 unter gewissen Bedingungen
ein Komplex von 3 Mol. SO,-Gas derartig zusam-
mengesetzt erscheint, dafl aulicr der unverinderten
Ursubstanz, SO,, cin labiles und sehr reaktions-
fahiges SO-Radikal, ferner ein bereits fertiggebil-
detes SO; vorhanden ist, welche heide letzteren
vielleicht nur einer gerin gcn physikalischen
Einwirkung bediirfen (Licht, Druck, Elektrizitit,
Temperaturinderung, Verdiinnung usw.), um als
fertiges Anhydrid zu erscheinen; das SO; braucht
ndmlich nur mechanisch abgespalten zu werden,
das SO ist jedenfalls allen chemischen Einfliissen
leichter zuginglich, also auch dem O der Luft.

Wiirden wir nun annehmen, da8 anliBlich der
massenhaften Entwicklung von SO, im Kies-
ofen infolge der grofien Hitzegrade gleichzeitig

25) Lun ge, Handbuch usw. 1091 (1903).
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ein Teil des S sublimjert resp. nur unvoll- | Filtration oder Klirenlassen der betreffenden

stindig oxydiert wird, oder etwa gar zugeben,
dal3 bei hohen Temperaturen fiir unmeBbar kurze
Zeit eine Art Autoreduktion innerhalb eines
S0,-Molekiillkomplexes erfolgen kann, so kdénnten
wir uns die oft sehr bedeutende sofortige Bildung
von Anhydrid beim Abrdsten von Schwefelkies und
auch reinem Schwefel durch das aktive SO-Radikal
erkliren. Es konnten ferner katalytische Wir-
kungen, das Anhydridverfahren selbst (Kontakt-
substanzen und Kontaktgifte). teilweise sogar der
BleikammerprozeB und, schlieBlich auch die
verschiedene Wertigkeit des S in andere Beleuch-
tung kommen. Ganz fremd wird uns das SO nicht
erscheinen, da es ja ein wohlbekanntes Hydrat des-
selben : die hydroschweflige Sdure, H,SO,, gibt.

Und nun kehre ich auf praktisches Gebiet zu-
riick, indem ich vom Standpunkte der Selen -
fabrikation einige Mitteilungen mache; es
soll hierdurch gleichzeitig angedeutet werden, in
welchem MaBe und auf welche Weise man wihrend
der Betriebsstadien und auch in fertigen Schwefel-
siuren das Selen moglichst zur Abscheidung bringen,
d. h. die Ausbeute an Selen vergroBlern
kann,

Untersucht man die Rostgase auf ihren Selen-
gehalt, so findet man immer bedentend mehr Selen,
als man zum Schlusse aus den sich darbietenden
Rohmaterialien (Glover- und Bleikammerschlamm)
gewinnen kann, denn wie wir gesehen haben,
entstehen uns bedeutende Verluste in Form von
SeQy, welche sich sowohl in der Glover- als in den
Kammersduren immer vorfindet; auch das gebun-
dene Selen, welches nur allmihlich zur Ausscheidung
kommt, bildet einen betrichtlichen Verlust, da
all diese Sduren meistens sofort zu anderweitiger
Verwendung kommen.

Ich habe bereits erwihnt, daB das reichhaltigste
aller Ausgangsmaterialien fiir Selenerzeugung, nim-
lich der in der Gloversiure abgesetzte oder auf der-
selben schwimmende dunkelrote Selenschlamm
kaum einige Prozente des verbrannten Gesamt-
selens enthédlt. Bei gewdhnlicher Arbeitsweise, wo
dem Gloverturm gleichzeitig Denitrifikation und
Konzentration zufillt, 14t sich nun an einenam -
h a f t e Ausbeuteverbesserung kaum denken; selbst
wenn man Gelegenheit hatte, das gebundene Selen,
d. h. die blutrote Nachfillung von Gloversiuren,
quantitativ abzuscheiden und leicht zu gewinnen,
kénnten an dieser Stelle insgesamt ungefihr nur
20—25Y%, des Gesamtselens zuriickgehalten werden,
da der Hauptanteil etwa 75—809; Se mit den
Gasen in die Kammer gelangt. Aber auch in dem
Falle, wenn man zwei Glovertiirme, den einen hier-
von nur als eine Art Waschturm, betreiben wollte,
kénnte wesentlich bessere Abscheidung und Ge-
winnung nur dann zu erwarten sein, wenn man zum
Waschen des Turmes eine sehr verdiinnte
H,80, anwenden wiirde und moglichst unter Zusatz
einer katalytisch reduzierenden Substanz z. B. HCl
(wegen der unvollstindigen Fallung durch SO, in
rein schwefelsauren Medien). Die Anwendung der-
artiger Hilfsmittel ware jedoch nicht am Platze,
da nicht nur der Schwefelsdurebetrieb selbst da-
runter leiden wiirde, sondern weil auch die Gewin-
nung des duBerst fein suspendierten Selens durch

Glover-(Wasch-)Séure als eine sehr zeitraubende,
unrentable Operation zu bezeichnen ist.

In kiihlgehaltenen Staubkammern und langen
Rohrleitungen oder Vorkammern setzt sich das
Selen besser ab. Unser Augenmerk miissen wir aber
in erster Linie der in den Kammergasen
befindlichen Hauptmenge des Selens
zuwenden, d. h. trachten, dal dasselbe moglichst in
Form von dunklem, elementarem Selen in den Blei-
kammerschlamm gelangt und nicht hauptsachlich
als SeO, in die Kammersiure. Der Weg hierzu ist
bereits durch meinen Versuch mit verteilter
Gaszufiihrung angedeutet worden; man wird bei
rationeller Gaszuleitung (z. B. auch beim Tangen-
tialverfahren) sicherlich bedeutend selenirmere
Bodensdure und umso reicheren Bleikammer-
schlamm erhalten, und es ist somit als wirksamstes
Mittel zur Entfernung des Selens, schon wihrend
des Betriebes, ein mglichst wenig nitroses Arbeiten
zu empfehlen in dem Sinne, daB man trachtet,
ibermilige Bildung von Nitrosylschwefelsiure
hintanzuhalten. Auf diese Weise kann man meiner
Erfahrung gemifBl den Gehalt der Kammersiure an
SeQ, auf etwa 1/; reduzieren und dementsprechend
den Bleikammerschlamm sehr wesentlich an Selen
anreichern. Die Verhéltnisse gestalten sich noch
viel giinstiger, wenn man die rotgefirbte Kammer-
gdure vor ihrer Verwendung, etwa durch ein ein-
faches Filter, vom suspendierten Selen befreit.
Ginzliche Abscheidung von Selen (besonders
gebundenem Selen) ist wohl auf diese Weise auch
nicht zu erreichen, und die endgiiltige Reinigung
bietet so manche Schwierigkeit.

In verdiinnteren Siuren bis ctwa
Maximum 50° Bé. (Kammersiure und Destillat-
saure) fiithrt Ausfillung mit H,S oder besser BaS
vollstindig zum Ziele und ist jedenfalls einemn
Zusatze von Reduktionsmitteln -— aus Ofters
erwihnten Grinden — oder etwa einer zeitrauben-
den elektrolytischen Behandlung vorzuziehen. In
etwas stirkeren SHuren, falls vorhergehende Ver-
diinnung nicht geboten, muB man sich darauf
beschrinken, die MiBfarbung zu verhiiten, indem
man alles Selen durch Oxydationsmittel in SeO,
oder SeQ iiberfithrt. Bei Glover- und #hnlichen
Sdauren geniigt es oft, einen starken Luftstrom
durchzuleiten, um die durch Zerfall von gebundenem
Selen verursachte rote Ausscheidung und Firbung
zu verhindern; eventuell kann, wo statthaft,
Salpetersiure in kleinster Menge zugegeben werden,
withrend man in ganz k onz. Siure durch etwas
Permanganat oder ein Superoxyd die griinfirbende
Se-Verbindung bis zu HySeO, oxydiert; dies darf
aber stets erst in den fertigen Sduren geschehen,
also nicht vor Eintrit in die Platinapparate, oder
auch nur, falls die Sdure nicht etwa zum Scheiden
von Gold und Silber bestimmt ist.

Zur Darstellung von Selen aus dem
Glover- oder Bleikammerschlamm gibt es eine Reihe
von Methoden, auf die ich, da in jedem gréferen
Handbuche vorhanden, nicht weiter eingehen will.
Tch arbeite seit Jahren mit bestem FErfolge nach
folgendem billigen und einfachen Verfahren: Der
Schlamm wird mit konz. H,SO; und dem Selen-
gehalte entsprechender Menge Natronsalpeter
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versetzt und das Gemisch vorerst unter mifiger
Verdiinnung (anfangs nicht unter 85%, Mono-
hydrat) gut durchgeriihrt; hierauf folgt Behandlung
mit Dampf, bis die Sture etwa 30° Bé. zeigt, und
sodann werden mittels Luftstrom etwa noch vor-
handene Stickoxyde entfernt. Im Filtrate samt
Waschwissern wird nach Zusatz von etwas HCl
oder NaCl das Selen durch einen gereinigten SO,-
Strom (vom XKiesofen) als rote Gallerte gefillt,
welche dann  durch vorsichtiges Erwirmen,
nach bestimmten Vorschriften, zu einer kompakten
Rosette zusammengeballt wird; letztere bildet sich
nur dann in tadelloser Form und Recinheit, wenn
wihrend der Operationen keine stérenden Verun-
reinigungen hinzu gekommen sind. Diese Art der
Selenabscheidung ist aus qualitativen und quanti-
tativen Griinden, besonders beim fabrikméBigen
Betriebe, der pulverférmigen vorzuziehen. Nach
Auswaschen mit H,0, wobei stets eine wasserlds-
liche braune Zone entsteht (eingangs erwihnt)
und Trocknen bei etwa 105° zeigen diese Rosetten
einen Gehalt von ungefihr 999, Se, der Rest ist
meistens PbSO, und SiO,; durch Extraktion der-
selben oder Sublimation der Rosetten liBt sich
dann ein chemisch reines Produkt erzielen.

Meinen Erfahrungen gemif ist.diese Methode,
besonders bei minderhaltigem Bleikammerschlamm,
sehr vorteilhaft und G6konomisch. Man erleidet
ungefihr nur 39, Verluste, die aber auch nicht in-
folge schlechten Aufschlusses, sondern meistens
durch die Waschwésser entstehen. Iie hiufig ange-
wendete KCy-Mcthode ist bei kleinerem Gehalte
des Rohmaterials weniger zu empfehlen und bei
fabriksmiBigem Arbeiten sicherlich auch sehr
unangenehm.

Indem ich zum Schlusse noch auf eine kurze
Besprechung der qualitativen und teilweise auch
quantitativen Analyse des Se eingehe, soll
dies nur in jenem Rahmen und zu dem Zwecke
erfolgen, um den Schwefelsiurechemiker moglichst
vor Irrtiimern zu bewahren, da man hiufig einige
Farbungen der Saure filschlich dem Se zuschreibt.
— AuBer der griingefdrbten Losung von SeSO, in
konz. Schwefelsiure, die aber unter Umstinden
nicht bequem erhaltbar ist, kennen wir keine
charakteristisch und intensiv gefirbten Selenver-
bindungen (die Reaktion mit Diphenylamin ist
ganz unverldBlich, Cecdein kann leicht zu Ver-
wechslungen Anlall geben), und sind somit beim
qualitativen Nachweise mehr oder weniger auf die
Rotfirbung des durch Reduktionsmittel aus selenig-
sauren Verbindungen gefillten Se selbst ange-
wiesen; liegt ja auch den meisten quantitativen
Bestimmungen die Reduktion zugrunde. Janz
abgesehen von der Brauchbarkeit der einzelnen
iiblichen Reduktionsmittel (schweflige Sédure, H,
Ferrosulfat, Zinnchloriir, Acetylen, Jodkalium, Hydr-
azinhydrat, Phenylhydrazin, phosphorige und unter-
phosphorige Sdure usw.) wird man sich wohl mit
einem Nachweise von Mengen inncrhalb der
Grenzen (,001--0,0001%, Se begniigen miissen und
selbst da cinige Ubung und individuelle Beobach-
tungsgabe vorausgesetzt. Um nun die Reaktion
bei sehr klcinen Se-Mengen moglichst scharf zu
gestalten, miilten, meiner Ansicht nach, alle
Reduktionsmittel, welche nur bei etwas hé&herer
Temperatur oder gar Kochhitze quantitative Aus-

scheidung des Se bewirken, nach Maglichkeit ganz
umgangen werden, denn das rote Selen konnte sich
leicht, infolge betrichtlicher Volumenverminde-
rung und Dunkelfirbung bei etwas hherer Tempe-
ratur, der Beobachtung teilweise entziehcn, die
Reaktion somit viel weniger empfindlich werden.
Von diesem Standpunkte ausgehend, wire das
Zinnchloridr (resp. dessen nach bekannter
Vorschrift bereitete klare salzsaure Losung) allen
anderen Reduktionsmitteln vorzuziehen, da es
aus selenigsauren Verbindungen momentane und
vollstindige Ausscheidung von rotem Se bewirkt
und zwar schon bei Zimmertemperatur und selbst
bei Gegenwart von betrichtlichen Mengen nitroser
Verbindungen, mit deren Anwesenheit mau ja in
Betriebssiuren meistens rechnen mull. Letztercr
Umstand erschwert den Nachweis des Se beispiels-
weise bei Anwendung von Ferrosulfat (iiber-
haupt hochst unempfindlich) oder auch schwef -
liger Siure. Diese letztgenannten und hiufig
gebrauchten Reagenzien bewirken unter Umstéinden
nicht nur unvollstindige Redukfion, sondern
kénnen auch zu Téuschungen Anlafl geben
und dies nicht nur bei analytischen Priifungen,
sondern im Betriebe selbst, soweit es sich
um etwas konzentriertere und nicht ganz nitrose-
freie Schwefelsiuren handelt. Es geniigt oft,
Gloversiure und Nitrose zusammenzugieBen, um
eine rotviolette Fiarbung zu erhalten, ja sclbst
Gloversdure allein, falls nicht geniigend denitri-
fiziert, wird beim Erkalten oft blutrot; ein Kérnchen
Na,S0; bewirkt in unverdiinnter Nitrose Rotfér-
bung usw. Bei oberflichlicher Beobachtung kénnten
all diese Farbungen, da tiuschend ihnlich, dem Se
zugeschrieben werden, stammen aber in Wirklich-
keit unstreitig von der rotgefirbten Eisenverbin-
dung der Stickoxyddisulfosiure, vom Eiscn-
nitrosodisulfonat Fe[NO(SO;)]s, welche
Verbindung von Sabatier?), Trautz2e)
und jiingst auch Raschig??) (mit anderer Zu-
sammensetzung und Fcrronitrosisulfat benannt)
eingehend studiert wurde, und mit welcher wir cs
auch einige Male im Verlaufe dieser Abhandlung zu
tun hatten (blutrote Gloversdure falls noch etwas
nitros, 61,5° Bé. Gloversiuremuster, die im Innern
der Kammer bei verteilter Gaszufilhrung aufge-
fangencn rot- und braugefiarbten Sduremuster). Im
Originalzustande ist diese Rotfarbung sehr bestén-
dig, geht bei vorsichtiger Verdiinnung in ein gut
haltbares Braun iiber, wahrend bei starker Verdiin-
mung die betreffende Siure meistens ganz farblos
wird und auch keinen roten Niederschlag gibt.
Beim Selen — besonders beim gebundenen — miiBte
gerade entgegengesetzte Erscheinung auftreten.
Wo also, wie bei den meisten Betriebsséuren,
etwas nitrose Reste und Eisensulfate zugegen sind,
kann bei Einwirkung eines schwach reduzicrenden
Agens (SO,) die dem Se sehr dhnlich gefirbte
Eisenverbindung zum Vorschein kommen; da nun
bei qualitativer Priifung FeSO, oder SO, geradezu
Anlal zum ZEntstehen derselben geben konnen
(allerdings nur in etwas stiirkeren Sauren), verdient

25) Compt. r. d. Acad. d. sciences 122, 1417,
1479, 1537 und 123, 255 (1896).

26) 7. physikal. Chem. 45, 599 (1904).

27) Diese Z. 18, 1309 (1905).
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das Zinnchloriir, welches weitgehendere
Reduktion bewirkt, auch diesbeziiglich den Vorzug.
Man kann es auch zur quantitativen Bestimmung
kleiner Se-Mengen auf kolorimetrischem Wege gut
verwenden.

Unter Umstiéinden verwende ich beim qua -
litativen Nachweise folgendes einfaches und
empfindliches Verfahren: Die selenigsiurehaltige
Schwefelsiure wird in verd. Zustande mit einem
KJ-Kérnchen versetzt, das ausgeschiedene J mit
iiberschiissigem Na,S,0,; aufgenommen, wobei das
rote Se in fein suspendiertem und charakteristi-
schem Zustande zuriickbleibt, um jedoch nach
kurzer Zeit infolge des Na,Se,0,-Uberschusses in
die zitronengelbe Schwefelverbindung (analog der
durch H,S gefillten) iiberzugehen. Man hat also
doppelte Kontrolle, und etwa vorhandene
N,03, As,Of usw., welche ebenfalls J ausscheiden,
gtoren nicht.

Bei sehr geringen Mengen oder in stark mil-
farbigen Siuren ist es ratsam, das Se vorerst durch
Elektrolyse an der Kathode zu konzentrieren
und nach Aufldsen in einem Tropfen Salpetersdure
weiterzupriifen.

Bei den HuBerst zahlreichen quantita-
tiv e n Bestimmungen, die ich im Verlaufe meiner
Studien iiber das Se ausfiihren mufBite, handelte
es sich meistens um sehr kleine Mengen, in diesen
Fillen war ich naturgem#B auf maBanalytische
Methoden angewiesen, resp. ich muflite mir ein
entsprechendes, rasch ausfiihrbares Ti-
trierverfahren zurechtlegen, bei welchem
siimtlichen stérenden Verunreinigungen, mit denen
man es in Betriebssiduren zu tun hat (nitrose Ver-
bindungen, As, Fe, SO, usw.), Rechnung getragen
ist; denn bei den bisher bekannten meistens auf
Reduktion, oft auch auf ganz hypothetischen
Reaktionen beruhenden titrimetrischen Se-Be-
stimmungen ist dies kaum der Fall.

Das oxydimetrische Verfahren mittels Per -
manganat ist kurz folgendes: Die zu unter-
suchende Schwefelsiure — oder auch sonstiges
Rohmaterial — wird im Wasserbade wiederholt
mit starker Salpetersdure behandelt,
bis vollstindige Losung des Se erfolgt, ohne jedoch
bis zur Trockene oder beginnendem Abrauchen
der Schwefelsdure einzudampfen, hierbei werden
As, Fe, SO, organische Substanzen usw. voll-
standig, Se hingegen nur bis zu SeQ, oxydiert.
AuBer letzterem sind also beim Verdiinnen nunmehr
niedrigere Stickoxyde vorhanden, welche vor der
nun folgenden weiteren Oxydation von SeQ, zu
SeQ; entfernt werden miissen, was sich durch einen
gereinigten kriftigen Luftstrom, welchen man
durch die heile und wiederholt verd. Losung
bliast, insofern vollkommen bewerkstelligen laft,
daB ein Teil dieser niederen Stickoxyde ausge-
blasen, der andere, groflere, hingegen in HNO,
{ibergefiihrt wird, welche aber in verdiinntem Zu-
stande die Titration mit Permanganat absolut
nich t beeinflut. Man titriert nun die verdiinnte
und miBig warme, schwefelsalpetersaure Losung mit
iiberschiissiger 1/y,-n. Chamileonlésung und nimmt
nach kurzer Zeit den Uberschul mit 1/;¢-n. Oxal-
sédure zuriick (namhafter UberschuB der letzteren
ist zu vermeiden). Die Oxydation von SeQ, zu

Ch. 1808.

Se0; erfolgt glatt und quantitativ, und das Ver-
fahren kann in dieser Form als fiir Se O, spezi-
fisch bezeichnet werden (was bei der Perman-
ganatmethode Gooch und Clem en s28) nicht
der Fall ist). Im Vergleiche mit der CyK-Methode
erhilt man die befriedigondsten Resultate, und
dieses Schnellverfahren verdient (sémt-
liche Operationen koénnen im Verlaufe von 1 bis
11/, Stunden ausgefiihrt sein) oft sogar den Vorzug
gegeniiber dieser gewichtsanalytischen Methode.
Dem Schwefelsiurechemiker, der oft ganz kleine
Mengen Se (und dies bei Anwesenheit vorher
erwihnter Verunreinigungen) bestimmen muB,
sei es wirmstens empfohlen. Von den zahl-
reichen Kontrollversuchen (auch durch die Herren
Chemiker M. Schlesinger und E. Buch-
w a1d ausgefiilirt) diene als Beleg fiir die Brauch-
barkeit dieses Titrierverfahrens, da man bei-
spielsweise in korrespondierenden Glover- und Gay-
Lussacsiuren genau denselben Gesamt-
selengehalt findet, obwohl die beiden Séuren
sowohl das Se selbst, als auch die begleitenden und
stérenden Verunreinigungen in grundverschiedenen
Oxydationsstufen enthalten und im Original-
zustande ganz bedeutende Unterschiede im Per-
manganatverbrauche aufweisen wiirden. Bei
Anwesenheit von Te ist das Verfahren insofern
unbrauchbar, dal man nur die Summe der beiden
Elemente bestimmen kann (auch scheidet sich ein
Teil durch die Behandlung mit HNO; als unlds-
liches TeO, ab); in diesem Falle ist eine Abdnde-
rung notig.
Brassd, am 7. April 1906.

Studien iiber das Knappsche Bor-
ultramarin,

Von Joser Horrvann.
(Eingeg. d. 26./8. 1906.)

Dr. Knapp in Braunschweig beschrieb eine
Blaufarbung bei Borglas, welche Erscheinung ge-
legentlich ciner Untersuchung iiber Gelbfirbung von
Glisern durch Schwefelnatrium im allgemeinen be-
obachtet wurdel).

Aut Anregung des Herrn Prof. Storch an
der technischen Hochschule in Prag habe ich es
unternommen, diese Erscheinung, welche Knapp
zur Annahme veranlaBte, daB es sich um die Bil-
dung eines ultramarindhnlichen Korpers handle,
niher zu studieren, die Bedingungen ihres Zustande-
kommens zu ermitteln, und durch die Untersuchung
der einzelnen Produkte Aufklirung iiber die Natur
der die Blaufirbung bedingenden Verbindung bzw.
die Ursache der Blaufirbung zu gewinnen.

Erhitzt man in einem Porzellantiegel ent-
wisserten Borax iiber der Gebliseflamme zum
Schmelzen und trégt in das klare Boraxglas Schwe-
felnatrium ein, so firbt sich der Schmelzflufl gelb,
bei groferen Sulfidmengen braun oder schwarzlich-
braun. Setzt man die Erhitzung am QGeblise fort,
go wird die Farbe des Schmelzflusses lichter, und

28) Z. anorg. Chem. 9, 360 (1895).
1) Dingl. Journ. 233, 479—480 (1879).
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