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Das Verhalten des Selens im 
Schwefelsgurebetriebe. 

Nachmittags fand eine Fiihrung durch die 
B a y e r i s c h e  J u b i 1 a u ni s - L a n d  e s a u s - 
s t e l l u n g  statt, der sich abends ein geselliges 
Beisammensein in dcr Ausstellung anschlol3. 

Leider mangelte es dem Berichterstatter an 
Zeit, urn sich an den fur Sonntag, den 10. Juni, an- 
auBerhalb des offiziellen Programms angesetzten 
Ausflugen nach R o t h e n b u r g 0. T. und nach 
R a n n a (oberes Pegnitztal in der frankischen 
Schweiz), Besichtigung der im Bau befindlichen 
stadtischen Wasserleitung und der Krottenseer 
Hohle zu beteiligen. Ich kann aber diesen Bericht 
nicht schliehn, ohne den Kollegen aus Niirnberg 
und Erlangen auch an dieser Stelle den herzlichsten 
Dank aller Teilnehmer fur die so wunderbar schon 
gelungene Hauptversammlung 1906 auszusprechen ; 
sie wird uns allen unvergefilich bleiben! 

Auf Wiedersehen in Danzig 1907! R. 

reihe mit v e r t e i l t e r  G a a z u l e i t u n g  (sie 
wurde schon dort als Arbeitsweise mit g e s t o r  - 
t e r Nitrosebildung bezeichnet), sahen wir doch, 

in allen Teilen eines Kammersystems, x-o bei voll- 
stindigcr Abwcsenheit von SeO, n u r e 1 e m e n - 
t a r e  s S e auffindbar ist, selbst von einer inter- 
mediaren Nitrosylschwefelsaureverbindung ab- 
sehen muBte, denn nicht nur anlaBlich Bildung 
der letzteren, sondern auch bei der hydrolytischen 
Zersetzung muBten sich zum mindesten Reste von 
seleniger Saure vorfinden. Es handelt sich um 
den in 
welcher vorwiegend NO-haltigen und reichlich 
Schwefclsdure bildenden Region wir die Gleichung : 

annehmen solltenlo) und zwar in unserem Falle: im 
Eintrittsrohr, im vordersten und auch unteren 
Teile der Kammer (denn die sonst beziiglich 
Schwefelsaurebildung identischen Zonen des Glo- 
verturms werden durch die zugefubrte Nitrose in 
bereits besprochener Weise - soweit es sich um Se 
handelt - einigermaBen alteriert). Diese Ansicht 
wird sicherlich n i c h t e n  t k r ii f t e t durch die 
Ergebnisse der von mir ausgefuhrten Versuchs- 

sogenannten E i n t r i t t s z u s t a n d , 

?SO2 + 2N0 + O3 + H,O = 2S05NH 

Von Fabrikdirektor Dr. SIGWUK~ LITTYANN. 
(Schlub von S. 1044.) 

Nachdem wir somit das Selen auf seiner ganzen 
Wqderung durch den eigentlichen Bleikammer- 
betrieb und auch bei der Fabrikation von englischer 
Schwefelsiiure begleitet haben und aus praktischen 
Daten die U m  k e h r b a r  l i e  i t der Gleichungen: 

Se + 0, 2 SeO, 
SeO, + 2 S 0 2 2 S e  + 2SO, 

beobachten konnten, liegt es mir nun ob, einige 
wichtige theoretische Schlusse zu ziehen. 

Es wurde mit Sicherheit konstatiert : 
I. U n t e r  g e w o h n l i c h e n  B l e i k a m -  

m e r b e d i n g u n g e n  w i r d  S e l e n ,  r e s p .  
a l l e  s e i n e  d o r t  v o r k o m m e n d e n  M o -  
d i f i k a t i o n e n ,  u b e r u l l  z u  s e l e n i g e r  
S L u r e  o x y d i e r t ,  w o  B i l d u n g  v o n  
N i t r o s y l s c h w e f e l s a u r e  a t a t t f i n  - 
d e t ,  s n d e r e r s e i t s  e n t s t e h t  s e l e -  
n i g e  S a u r e  a u c h  i i b e r a l l ,  w o  N i -  
t r o s y l s c h w e f e l s i i u r e  v o r w i  e g e  n d 
d u r c h  H y d r o l y s e  z e r s e t z t  w i r d ;  
beide Bildungsweisen von .. SeOz werden durch 
gleichzeitig anwesenden U b e r s c h u B v o n 
s c h w e f l i g e n  G a s e n  n i c h t  w e g e n t l i c h  
b e e  i n f l u  13 t. 

Eine weitere Beweisfuhrung hierfiir ist iiber- 
flussig; ich erinnere nur einerseits an die an- 
gefuhrten Beobachtungen irn Gay-Lussac und im 
groDten Teil der aktiven Kammern, andererseits 
an die bei der Gloversiiure geschilderten Verhiilt- 
nisse (Durchschnittsmuster) , sowie an den Um- 
stand, daB das in der Bodensaure zcitweilig ausge- 
fallte rote Selen bci nitroserem Betriebe anlaBlich 
der hydrolytischen Zersetzung von Nitrosylschwe- 
felsiiure wieder vollstandig oxydiert wird. 

Dieser fur Se weniger wichtige Satz konnte 
nun fur die B l e i k a m m e r t h e o r i e  s e l b s t  
eine gewisse Bedeutung erlangen; selenreichere 
Betriebe naturlich vorausgesetzt , gestattet er 
namlich u m g e k e h r t  die Folgerung, daB man 

daB, entgegen der friiheren Arbeit in dem unteren 
Teil der Kammer der SeOz-Gehalt bedeutend 
reduziert, hingegen starke Ausscheidung von ele- 
mentarem Se gefunden wurde, welches auch unsere 
Bodensaure diesmal standig rot farbte. Der 
Vermutung, daB bei dieser - auch intensiveren - 
Arbeitsweise mehr schwefliges Arbeiten vorlag, 
will ich gleich a priori entgegentreten - weitere 
Publikationen folgen demniichst - denn die Be- 
triebsverhaltnisse, also auch Sitlpeterzufuhr, waren 
durchaus dieselben; trotzdem hier der Nitrosyl- 
sohwefelsaure eine vie1 u n t e r g e o r d n e t e r e 
Rolle zufiel, war die K a m m e r a t m o s p h L r e  
d u r G h a u s allerdings vorwiegend 
NO-haltig; dabei warder Betrieb in jeder Beziehung 
geregelt und okonomisch, was durch vielmonat- 
liches Arbeiten unanfechtbar an den Tag gelegt 
wurde. 

Mindestens in q u a 1 i t a t i  v e r Beziehung 
ist somit das Se gewissermawn ein recht wert- 
voller I n d i k a t o r. bei Beurteilung der Vorgiinge 
in den Karnmern selbst. 

Weniger wichtig erschien mir die Aufkliir.ung 
der Frage, ob wir es voriibergehend etwa mit einer 
der Nitrosylschwefelsaure analogen N i t r o s e - 
l e n o s a u r e  zu tun haben. 

Unsere Beobachtungen gestatten weiter die 
SchluBfolgerung : 

11. D e r  H a u p t a n t e i l  d e s  i m  B l e i -  
k a m m e r b e t r i e b e  v o n  d e r  A b r o s t u n g  
b i s  z u r  v o l l e n d e t e n  S c h w e f e l s i i u r e -  
b i l d u n g  r n i t  d e n  G a s c n  f o r t g e f i i h r -  
t e n  S e l e n s  k a n n  i n t e r m e d i i i r  n u r  
e i n e  l e i c h t f l u c h t i g e ,  l a b i l e  u n d  i n  
n i e d r i g e r e r  O x y d a t i o n s s t u f e  - 
w a h  r s c h e i n 1 i c h SeO - S t u f e - s t e -  
h e n d e  S e l e n v e r b i n d u n g  s e i n ,  w e l c h e  
j e  n a c h  v o r w i e g e n d  s c h w e f l i g e r  o d e r  
n i t r o s e r  U m g e b u n g  z u  e l e m e n t a -  
r e m  S e  r e d u z i e r t ,  r e s p .  z u  SeO, o x y -  

n i t r o s , 

10) L u n g e s Handbuch der Sodaindustrie 1, 
074 (1903). 
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d i e r t  w i r d ,  u n d  d i e s  i n  w i e d e r h o l t  
n n i k e h r e n d e m  S p i e l e .  A n  S O z -  o d e r  
S O , - M o l e k u l e  g e b u n d e n  i s t  d i e s e  
V e r b i n d u n g  l i i n g e r e  Z e i t  b e s t l i n d i g  
u n d ,  i n  ( n i t r o s e f r e i e r )  S c h w e f e l -  
s i i u r e  g e l t i s t ,  b e i  e i n e m  g e w i s s e n ,  
v o n  K o n z e n t r a t i o n s -  u n d  T e m p e -  
r n t u r v e r h ii 1 t n i s s e n  w e  n i g e r b e e i n - 
f l u a t e n  G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d e  
e x i s  t e n  z f a  h i g. 

Diese letztere Liisung ist es, die ich, als gebun- 
denes Se bezeichnet, in den verschiedensten Stadien 
des Kammersystenis faktisch gefunden hatte, und 
welche ja vielfach auch sonst, bei u n v o 11 - 
s t a n d i g e n Reduktionen durch schweflige Skure, 
im Laboratorium beobachtet werden kann; iden- 
tische L'mstinde bewirken wahrscheinlich, daB 
sich oft sogar in c h e m  i s c 11 r c i n  e r Schwefel- 
saurell) ein nllni6hliches Ausfallen von rotem Se 
zcigt usw. Ich konstatiere sofort hier, daB es mir 
auch n i c  h t gelungen ist, das vielgesuchte SeO 
s e 1 b s t zu isolieren; clieses ist, in Sch-wefelsSure 
mittlerer Konzcntration g e 1 o s t , stets als schwef- 
lig- oder schwefelsaure Verbindung vorhanden, 
ebenso wahrscheinlich im g a s f 6 r ni i g e n Zu- 
stande, der sich jedoch noch rnehr unseren direkten 
Beobachtungen entzieht. Niehtsdestoweniger glaube 
ich, im Gegensatze zu den bisherigen Ergebnissen, 
zumindest iiber Vermutungen hinausgekommen 
zu sein. - Viele Forscher (H. S c h u l 7  e l * ) ,  
C. P a a l  und C. K o c h 1 3 ) ,  G u t b i e r l 4 )  
allein und im Vereine mit L o  h m a n n 16) usw.), 
die sich mit k o 11 o i d a 1 e m  Se befaRt 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 
Se v o r seiner durch freies Auge bcmerkbaren 
Ausscheidung br f indet. 

Es muR a priori zweifelhaft erscheinen, dalj 
die im Schwefelsiiurebetriebe fur gewohnlich auf- 
findbaren und hinreichend bekannten zwei End- 
p r o d u  k t e : Se und SeO, , von dcnen ja keines 
unter 150" mehr fluchtig ist, einen so wciten Weg 
voni Kiesofen bis in die Hinterkammer zuruck- 
legen konnen, und dies unter mannigfaltigst sb-  
wechselnden Oxydationen und Reduktionen, bei 
Temperaturen, die oft zur Winterszeit auch nur 
10" betragen. Ein mechanisches Mitreiljen konnte 
wohl angenomnien werden, ist aber sicherlich keine 
befriedigende Erklirung. Wir trafen ferner Se 
und Se02 an Orten, wo man sie am wenigsten 
oder in gegenteiliger Form erwartet hatte, daneben 
aber eine Se-Verbindung, die uns sowohl in Gas- 
form (Analyse der Kiesofengase; es betreten etwa 
8096 des Gesanitselens die Kammern, ein Teil 
davon sogar die kalte Hinterkammer usw.) als auch 

11) S c h l a g d e n h a u f f e n  und P a g e l .  
Chem. Rep. 24, 89 (1900); O r l o  w ,  Chem.-Ztg. 
23,66(1901); T u n n i  c 1 i f f e u n d R  o s e n  h e i  m 
Chem. Rep. 25, 106 (1901). 

12) J. prakt. Chem. [2] 32, 320 (1886). 
la) Berl. Berichte 38, 526 (1905). 
14) X. anorg. Chem. 32, li)G (i902) und 34, 

16) Z. anore. Chem. 42. 325 (1904) und 43. 
448 (1903). 

384 (1905). 
v 

schwefelsaurer Losung (denitrierte Gloversliuren, 
Tropfsliuren, Destillatsauren, auch gut dcnitrierte 
Kammersaure usw.) insofern auffallig erschien, 
als dieselbe dnrch Z e i t , V e r d ii n n u n g , 
A b k u h 1 u n g , Licht usw. (und quantitativ oft 
erst nach Zusatz von HCI) das Se zum Vorschein 
brachte. Unstreitig handelt es sich bei diesem 
Zerfall um einen R e d u k t i o n s v o r g n n g ,  
aber ebenso unstreitig war es n i c h t d i e s e 1 e -  
n i g e  S a u r e ,  die hier reduziert wurde, sahen 
wir doch vielfach, daR sich letztere a u s unserer 
fraglichen Verbindung schon durch allergelindeste 
Oxydationsmittel (Reste von Nitrose, NO, sogar 
Luft) quantitativ bildete, indem narh derartiger 
Vorbehandlung selbst auf Zusatz von HC1 kein Se 
mehr ausgesehieden werden konntc, da sich in dcr 
Losung nur mehr SeO, vorfand. Aus diesen ein- 
fachen Daten beziiglich Leichtfluchtigkeit (Qas- 
form), leichtem Zerfall (Reduktion) und leichter 
Oxydierbarkeit andererseits crgibt es sich, da13 
wir es an allen diesen Orten mit ciner z w i s c h c n 
Se und SeO, stehenden Verbindung, also l o  - 
g i  s c h e r  w e i  s e :  S e 0 - Verbindung zu tun 
haben. Das vielfache Vorkommen des gebundenen 
Se, im Zusammenhange mit den bisher geschilderten 
Erscheinungen, l aBt  auch kcincn Zweifei daruber, 
daB diese Oxgdationsstufe - wenigstens voriiber- 
gehend - den H a u p  t a n  t e i l  im Kammer- 
betriebe fur sich beansprucht. Den wichtigsten 
Beweis fur meine Behauptung erblicke ich gerade 
in der l e i c h t e n  O x y d a t i o n s f a h i g k e i t  
dieser Selenverbindung (gleichgultig ob sie gasformig 
oder in Losung ist), denn im Gegensatze hierzu 
konnen wir uns ohne weiteres von der verhaltnis- 
m u i g  0 x y d i e r b a r k  e i t 
d e s  e l e m e n t a r e n  S e  s e l b s t  uberzeugen, 
sogar wenn dasselbe sich in einer Ar t  status nascendi 
befindet. Bekanntlich besitzt die neutrale Na,S03- 
Losung die Fahigkeit, Se zu 16scn16). Ex entsteht 
dabei das Na-Salz der S c l e n o s c h w e f e l -  
s a u r e : H,SeSO,. Aus der Liisung scheidet sich 
jedoch bci Zusatz von schwiichsten Minerabauren 
das 8e wicdcr rot aus. Diese Ausscheidung erfolgt 
a b e r  q u a n t i t a t i v  a u c h  dann, wenn wir 
schwache also d i r e  k t 
ein 0 x y d a t i  o n s m i t t c 1 ,  zusetzen. Eine 
ahnliche Erscheinung tritt auf, wenn wir griinge- 
flirbte Se-Losung (in konz. H,SO,) in gcwiihn- 
lichem Wasser oder in mit etwas HN03 ange- 
siiuertem Wasser zur Ausfallung bringen. lch fand 
ferner, daR rotes oder metallisches Se mit einem 
verd. Gemisch von HzSO4 + HN03 auf dem Wasser- 
bad behandelt, selbst nach einer Woche n u r b i s 
z u 7% oxydiert wird. EinStrorn vonNO, Luft oder 0 
verandert suspendiertes r o t e s S e ii b e r h a u p t 
n i c h t  usw. 

Handelt es sich in unserem Falle nun w i r k - 
1 i c h urn die S e 0 - Stufe? AuRer den soeben 
gcschilderten Reaktionen stehen mir ausschlag- 
gebende quantitative chemische Beweise natur- 
gemiiB nur unvollstiindig zur Verfiigung. Die ein- 
schlagige Literatur ist sehr luckenhaft, indem als 
einziges Kriterium (B e r z e 1 i u s) der an faulen 

s c h w i e r i g e n  

S a 1 p e t e r s a u r e ,  

1 6 )  8 c h a f f g o t t s c 11, Poggendortfs Ann. 
90, 06; R a t h k e ,  J. prakt. Chem. 9E, 1 
(1865). 
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Rettig erinnernde Geruch zu nehmen ware. Fur 
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, 
e t w a Se20,  zu tun haben, mit welcher angeb- 
lichen Verbindung L e n h e r r 1 7 )  derzeit noch 
einzig dasteht. L e n h e r r hi l t  die Verbindung 
Ye0 iiberhaupt fur unwahrscheinlich, da uns von 
den C1-Verbindungen des Se nur SeC14 und Se,Cl, 
bekannt sind. Der Analogieschlub ist nicht ganz 
zutreffend, gibt es doch eine wohlbekannte Verbin- 
dung H,Se, der ubrigens L e n h e r r selbst, an der 
Ansicht P i e r c e (und auch S a c c 18) festhaltend, 
den Rettiggeruch zuschreibt. Es sind dies meiner 
Uberzeugung nach jedenfalls nur Vermntungen. 
Ebenso wie ich die Ansicht R a t h k e s19) ,  da8 
der Rettiggeruch nur von Selenkohlenstoff Se,C 
herriihrt, gar nicht teile. Ich gebe zu, daB Se,C 
nach Rettig riecht, aber ein Bewcis fur die Nicht- 
existenz von SeO ist dies sicherlich nicht. Mit 
ebenso vie1 Recht konnte man namlich behaupten, 
dab die im Schwefelsanrebetriebe bei SO2- oder 
SO,-Dampfen haufig auftretenden auberst pene- 
tranten Geriiche - oft schon beim schwachen 
BusstoBen der Kiesofen gut bemerkbar - von einer 
S c h w e  f e 1 verbindung des Se herriihren. Ver- 
brennt man z. B. bei eineni Versuche im Labora- 
torium rnit Se zusammengeschmolzenen S im O- 
oder Luftstrome, so findet man beidiesennach Durch- 
gang von verschiedenen Absorptionsfliissigkeiten 
(hintereinapder : NaOH, Wasser, HC1) stark nach 
Rettig riechenden Flussigkeiten, sogar im Aspirator 
noch einen ziemlich bedeutenden Rettiggeruch; 
selbstverstiindlich ist hier die Bildung von Se2C 
giinzlich ausgeschlossen. - Bei diesem Versuche, 
ebenso bci den stark riechenden Schwefelsaure- 
dampfen, handelt es sich um eine u n v o 1 1 s t a n - 
d i g e intermediare R e  d u k t i  o n z u SeO. Ich 
miichte also an der urspriinglichen B e r z e 1 i u s - 
schen Ansicht festhalten, jedoch mit der V e r a 1 1 - 
g e m e i n e r u p g ,  daW wir es bei a l l e n  O p e -  
r a t i  o n e n  m i t S e und Se-Verbindungen, wo 
Rettiggeruch auftritt, mit einer v o r u b e r - 
g e h e n d e n  Bildung von SeO zu tun haben 
(a 1 s o n i c h t n u r bei unvollstandigen Oxyda- 
tionen). Bei langerem Arbeiten mit Se wird man 
diesen Geruch gar nicht 10s. Die Bildung von SeO 
tritt  somit sehr hlufig, wenn nicht gar allgemein 
auf, und ich halte es fur wahrscheinlich, dal3 bei 
allen 1 i c 21 t roten Fallungen, besonders wenn die 
Nuance gar nicht mit der Temperatur im Einklang 
steht, ferner iiberall, wo Se nur a 11 m a h  1 i c h 
zur Ausscheidung kommt, ebenso bei allen An- 
lassen, wo k o 11 o i d a 1 e s Se entstchtzo), dcm 
Ausfallen cinc a t u f e n w e i s e Reduktion voran- 
ging, d. h. immer SeO als Zwischenkorper entstand. 

15) Chem. Ccntralbl. 11, 1898, 659. 
18)  Ann. chim. [3] 21, 119. 
19) Berl. Berichte 36, 600 (1903). 
2 0 )  Eine Verallgemeinerung in dem Sinne, daW 

der kolloidalen Ausscheidung .von Metallen usw. 
iiberhaupt stets ein Zustand vorausgehen mull, 
in welchem sich dieselben vorubergehend in Form 
eines n i e d r i g e r e n Oxydes (Sulfides usw.) be- 
finden, ware moglicherweise auch nicht unzulassig. 

Ich mochte hier zum Vergleiche das ver- 
wandte T e 1 1 u r heranziehen, welches leichter 
oxydierbar und etwas schwerer reduzierbar als daa 
Se ist; bekanntlich existiert dessen Monoxyd, TeO, 
im f r e i e n Zustande. Meinen Erfahrungen 
gemab nehme ich sogar an, da13 letzteres haufig 
mit dem elementaren Te verwechselt wird, indem 
vielfach durch Reduktion, auch elelrtrolytisch, 
dargestellte pulverformige Praparate nicht ganz 
reines Te, sondern zumindest teilweise TeO sind, 
wovon ich mich ofters bei Analysen iiberzeugte. 
Ja, ich erkannte sogar ein von einer mit Recht best 
renommierten Firma bezogenes c h e m i s c h reines 
Te-Praparat (Tellur met. puriss. pulv.) als c h e - 
m i s c h r e i n e s TeO. (Jedenfalls durften sich 
hieraus vielfache Ungenauigkeiten bei der Unter- 
suchung des Te erklaren, so sei hier z. B. auch 
darauf hingewiesen, dab TeO schon in k a 1 t e r 
konz. H,S04 die charakteristische amethystrote 
Farbung gibt, hingegen reines Te-Metal1 erst bei 
hoherer Temperatnr.) 

Im Kammerbetriebe heben wir es jedenfalls 
mit einer schwefelsauren oder schwefligsauren 
Verbindung des SeO zu tun, und ich mochte in 
Kiirze die b i s h e r  b e k a n n t e n  S u l f o v e r -  
b i n  d u n g  e n  des Se, soweit sie fur unsern 
Fall in Betracht kommen konnen, besprechen. 
Die Selenoschwefelsgure, H2SeS0,, konnen wir aus 
bereits erwahnten Grimden ganz fallen lassen. 
Sie ist iibrigens nur in Form von Salzen bekannt, 
bei Anwesenheit von lllineralsaurcn nicht bestandig, 
was auch, wenigstens in der Hitze, fur die S e 1 e n -  
t r i t h i o n s a u r e H,SeS206 gilt, welch letztere 
von R a t h k e  und H. S c h u l z e  (loc. cit.) auf 
verschiedene Weise erhalten wurde. S c h u 1 z e 
fand bei seinen Studien iiber das Verhalten von 
ScOz zii SO2 (sowie iiber kolloidales Se), dab die 
Reaktion : 2S02 + SeO, + 2H20 = Se + 2H2S04 
unvollstandig ist und im wasserfreien Zustande 
iiberhaupt nicht vor sich geht. Bei Anwendung 
gasformiger schwefliger Saure ist die Reaktion in 
v e r d. Losung ebenfalls unvollstiindig, weil seiner 
Ansicht nach das w a s s e r 1 o s 1 i c h e , kolloidale 
Se entsteht, welches aber durch Sauren wie alle 
Kolloide zerstort wird. 1st SO2 i m U b e r s c h u 13 
vorhanden, so entsteht die Selentrithionsaure, 
welche durch Schwefelsaure nur in heillem und nicht 
verdunntem Zustande zersetzt wird (identisch mit 
der R a t h k e schen Verbindung). Bei tfberschub 
an Se02 hingegen will S c h u 1 z e eine Saure von 
der Zusammensetzung H2SSe,06 gefunden haben, 
deren Wesen und Konstitution jedoch noch weniger 
aufgeklart ist. - So interessant seine diesboziig- 
lichen Untersuchungen irn allgemeinen und auch 
fur unseren Fall sind, konnte cs sich um die hypo- 
thetischen freien Sauren bestenfalls in unseren 
schwefelsauren Liisungen handeln ; doch lassen 
auch hier die S c h u 1 z e schen Bestimmungen 
beziiplich richtiger Zusammensetzung der Siuren 
aus dem Crunde manchen Zweifel entstehen, weil 
er den Uberschub der schwefligen Saure statt durch 
CO, durch einen Luftstrom entfernt hatte, wobei, 
wie wir gesehen haben, w e i  t g e  h e n d e  Oxy- 
datiou stattfinden kann. Seine Behauptung, dall 
man SeO, im SO2-Strom unverandert destillieren 
kann, unterstutzt er dadurch, dab bei Zutritt 
von Feuchtigkeit rote Selenausschcidung erfolgt; 

142* 
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meinen Beobachtungen nach ein jedenfalls unzu- 
reichcndes Argument. 

Das griiSte Interesse mussen wir hingegen 
der bereits lrurz behandelten Verbindung SeS03 
S e 1 e n s c h we f e 1 t r i o x y d ,  entgegenbringen, 
welche von R. W e  b e r 2 1 ) ,  D i v e r s  
und S h i m o s 6 2 2 )  und C. S c h u l t z - S e l -  
l a k 2 3 ) ,  auch im Zusammenhange mit den ahn- 
lichen Verbindungen des T e  (TeSO,) und des S 
(sSOs) studiert wurde, ohne daD dicse Studien zur 
genaurn Ermittlung der Konstitution gefuhrt 
hitten. Narh Angaben der Forscher erfolgt die 
narstellung allgemein durch Auflijsen von Se im 
wasserfrcien Anhydrid; nach dessen Entfernung 
ein gelbcs Pulver obiger Zusammensetzung resul- 
tiert, welche3 sich in konz. englischer Schwefel- 
saure mit g r  i i n e r  Farbe lost (dic allgemein 
bekanntc Reaktion beim qualitativen Nachweis 
von Se); bci schwachcr Verdiinnung geht die Farbe 
in Braun uber, bei stHrkerer erfolgt rote Selenaus- 
scheidung. W e b c r bezeichnet es als Dithionoxyd, 
in welchem also ein Atom S durch Se ersetzt ist. 
D i v e r s  und S h i m o s k  fanden v e r s c h i e -  
d e n g e f a r b t e Modifikationen desselben glei- 
cher Zusammensetzung. Bei hoherer Temperatur 
zerfallt die Verbindung in SeO,, SOz und Se. 

Sowohl aus den Literaturangaben als eigenen 
Untersuchungen (ofters auch gestiitzt auf Ana- 
logieschliisse mit dem in dieser Beziehung besser 
aufgeklarten Verhalten des Tellurs), bin ich zu der 
Ansicht gekommen, daB ,.gebundenes" Selen dieser 
Verbindung s e h r n a h e s t e h e n  muB, ja ich 
inochte es, solange kein Gcgenbeweis vorliegt, als 
der Zusammensetzung nach i d e n t i  s c h , aber 
in dcr K o n s t i t u t i o n  v e r s c h i e d e n  an- 
sprechen. 

Die Bildung der bekannten griingefarbten 
Losung von Se in konz. H,S04 (praktisch bereits 
besprocben), erfolgt laut Gleichung : 

Die Losung ist bei gewohnlicher Temperatur gut 
haltbar, zerfallt aber, sobald das als Lkungsmittel 
fungierende SOs-Mol.x) unter das Doppelhydrat 
verdiinnt wird; also sehon bei m a B i g e r  Kon- 
zentrationsabnahme : 

11. ( SeSO,). H&'30c. H20 = 2H,S04 + Se 
nicht ganz quantitativ, weil die griine Lijsung von 
Anfang an schon etwas Se02 enthalt. Bei h o h e - 
r e  n T e m p e r a t u r e n  (270") zersetzt sich 
unsere griine Verbindung unter E n t f I r b u n g 
der Fliissigkeit : 

ebenfalls nicht ganz quantitativ, weil sich etwas Se 
verfluchtigt. Beim Erhitzen hat sich also das Se 
a l l m a h l i c h  auf Rechnung des SO3 bis zu SeOz 
oxydiert; m 6 g 1 i c h e r w e i s e kann sich aber 
bei einer gewissen Temperatur (wo noch kein 
namhaftes Entweichen von SO2 zu konstatieren 
und unscrc Losung auch noch nicht ganzlich ent- 

I. Se + 2SOS = (SeS03)S03 . 

111. (SeS03)S03 = SeO, + 2S02 

21) P o g g e n d o r f f s  Ann. 156, 531 und J. 

2 2 )  Chem. Centralbl. 11, 1883, 401. 
23) Berl. Berichte 4, 113 (1871). 
24) Einfachheitshalber wurde meistens der 

wasserfreie Zustand in Betracht gezogen. 

prakt. Chem. [2] I, 218 (1882). 

farbt ist) auch eine Z w i s c h e n s t u f e gebildet 
haben, etwa derartig : 

IV. ( SeSOs)S03 = SeO. SO,. SO, 
Die rechte Seite der Gleichung wollen wir uns als 
G r u n d s c h e m a merlren; selbes so11 zum Am- 
drucke bringen, daD bci Fortschreiten der Tem- 
peratur aber n o c h u n v o 11 e n d e t e r Oxy- 
dation die Verbindung SeSO:, i n t e r 111 o 1 e - 
k u 1 a r derartig dissoziiert ist, daD sich Se bloB bis 
zu Se0 oxydiert hat, auf Rechnnng des e i n e  n 
Mol. SO3, an das so entstandene SO,-Mol. c h e  - 
m i s c h  g e b u n d e n  und im z m e i t e n  unver- 
iinderten S03-Mol. gelost ist. 

Bevor die Reihe an den 0 des zweiten BIol. 
SOs kommt - bei Zunahrne der Oxydation an- 
laDlich fortgesetzten Erhitzens - konntc ferner 
fur kurze Zeit auch eine derartige Umlagerung 
erfolgen : SeO. SO3. SOz, was nicht unwahrschein- 
lich ist zu jencr Zeit, '(YO unsere griine Lijsung noch 
nicht entfarbt ist, aber schon sehr namlrafte Ent- 
wicklung von SOz erfolgt. 

Die grune Selenverbindung zeigt also bei Tem- 
peraturzunahme Oxydation des Se, andererseits 
aber erfolgt schon bei mafiiger Konzentrations- 
abnahme Reduktion, wobei das ausgefiillte rote Se 
jedoch s e h r  s c h w e r  o x y d i e r b a r  ist (sogar 
konz. Salpetersaure verhindert die Ausfallung 
nicht). 

Welchen Anforderungen muW nun unser 
g e  b u n d e n e s  Se entsprechen? Es mu13 als 
solches noch in Schwefelsauren m i t t 1 e r e r 
Konzentration (etwa bis zum spez. Gew. 1,45) 
existenzfahig sein, ferner dnreh die schwiichsten 
oxydierenden Agenzien in SeO, ubergehen, wahrend 
- erst bei weitgeliender Verdiinnung - die ge- 
ringsten reduzierenden AnlBsse einen Zerfall be- 
wirken. Beim E r h i  t z e n  nimmt nun unsere 
griingefarbte Losung t a t s a c h 1 i c h mehr oder 
weniger die Eigenschaften des gebundenen Se an, 
d. h. durch die Umlagerung im Sinne der Glci- 
chung IV. erhalt der Korper insofern ein festeres 
Gefuge, als derselbe ohne Zerfall auch in schwa- 
cherer Schwefelsaure haltbar, gleichzeitig aber vie1 
empfindlicher gegen Oxydationsmittel wird. - 
Ein qualitatives Experiment uberzeugt uns hiervon 
sofort: nehme ich k a 1 t e griine Selenlijsung und 
verdunne sie schwach, (unter spez. Gew. 1,78), 
so fb;llt alles Se rot aus; im Filtrate findet selbst 
bei stiirkster Verdiinnung k e i n e N a c h f a 1 - 
l u n g  statt. GieBe ich ferner die kalte Gsung 
beispielsweise in verd. Salpetersaure, so fallt das 
rote Se ebenfalls quantitativ aus. Ich e r h i t z e 
nun die grune Losung etwas uber moo, verdunne 
bis auf das spez. Gew. 1,5; es fallt allerdings noch 
immer etwas Se aus, aber in dem nun bedeutend 
schwlichern Filtrate kann man bei starkerer Ver- 
diinnung oder auf Zusatz von HCI nainhafte r o t e 
N a c h f a 11 u n g konstatieren. CieDe ich die 
heiBe griine Losung in verd. HNOs und sorge dabei 
auch fur vollstandige Abkiihlung, so findet hochstens 
ganz schwache, oft aber iiberhaupt gar keine Se- 
Ausscheidung statt, d i e s m a 1 h a t a 1 s o d i e 
HNOB v o l l k o m m e n e  O x y d a t i o n  be- 
wirkt. 

Auf den soeben angefiihrten charakteristischen 
Untarschieden basiert nun mein nachfolgend ge- 
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schildcrtes quantitatives Verfahren bei einer mit 
Herrn Chemiker E. B u c  h w a l d  zusammcn aus- 
gefiihrten Versuchsreihe uber das F o r t s c 11 r e i - 
t e n  d e r  O x y d a t i o n  in der griinen Losung 
bci sukzessivem Erhitzen. - Se wurde in konz. 
H,SOk geliist; es mul3te bis auf 123" erhitzt 
werden, worauf eine grkngefarbte Losung mit 
etwa 376 Se - Gehalt resultierte, von welcher 
genau gleiche Teile in dazu bestimmte Eprou- 
vetten gebracht im Sand- und Paraffinbade er- 
hitzt wurden. Sowohl in der kalten Lijsung, als bei 
den festgesetzten Temperaturhohen (siehe Dia- 
gramm) kamen s t e t s 3 Muster zur Untersuchung. 
In  dem e r s t e n  wurde der G e s a m t s e l e n -  
g e h a l t  bestimmt; der Inhalt des z w e i t e n ,  
in reines destilliertes Wasser gegossen, ergab im 
Filtrate den Gehalt an S e 0,; das d r i t t e Muster 
hingegen wurde in eine 10% ig e HN03 einge-' 
gossen; die in diesem Filtrate gefundene selenige 
Saure war nun t e i 1 w e  i s e ein Oxydationsprodukt 
des S e 0. Auf diese Weise lie13 sich fur jeden zur 
Bestimmnng gelangenden Tempcraturgrad ein 
Bild uber das jeweilige Verhaltnis von Se : SeO : 
ScOe erhalten. - Ich fand vor allem, daW sich die 
Methode trotz mancher Fehler viel besser verwenden 
lie13, als ich urspriinglich angenommen hatte. Die 
Resultate habe ich im nachfolgenden Diagramm 
graphisch dargestellt. 

Fig. I. 

Die Abszisse versinnlicht die Temperatur, die 
Ordinate den entsprechenden Se-Gehalt; die Linie, 
welche den Gehalt an SeO, darstellt, ist punktiert; 
die fiir SeO strichpunktiert; wah renddie ausgezogcne 
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 wahrend des ganzen Versuchs infolge Ver- 
fliichtigung. - Als qualitative Merkmale fuhre ich 
\'or allem folgendes an :  Bei Zunahme der Tem- 
peratur konnte in der einfach durch Wasser verd. 
Lasung immer s t a r k e r e r  R c t t i g g e r u c h  
konstatiert werden, auch machte sich nach und 
nach S c h w e  r f  i 1 t r i e r  b a r k c i t bemerkbar, 
d. h. es bildete sich eine Selenform, welche auch 
noch im Filtrate, also nur allmiihlich zur Ausftillung 
gelangte. - Wir sehen bis etwa 215" cine ziemlich 
gleichmaBige Abnahme an rotem Se, gleichzeitig 

eine beinahe ganz parallel gehende Zunahme von 
SeO und SeO,. Bei etwa 230" andern sich die Ver- 
haltnisse insofern, als hier auffallend starke 
Zunahme an Se02 erfolgt, dem entsprechend 
starkc Abnahmc von rotem Se, ebenso fallt auch die 
Kurve fur SeO, welches am Ende des Versuches bei 
275", wo die Losung entfarbt und beinahe alles in 
Se02 iibergefiihrt war, -nunmehr einen ganz mini- 
malen Teil ausmachte. - Dieses Diagramm zeigt 
uns nun das Bild, welches wir in sehr v e r d ii n n - 
t e n  Lasungen, also bereits n a c h Z e r s t o r u n g 
des griinen Se erhalten. Trotzdem hier meistens 
schon Dissoziationsmaximum vorhanden war, ge- 
statten die Resultate manch interessante Folge- 
rungen. Hauptsachlich sehen wir, da13 bei Tempe- 
raturen iiber 215" die Oxydation zu SeO, plotzlich 
eine viel intensivere wird, wahrend bis zu diesem 
Punkte de facto im Sinne meiner urspriinglichen 
Annahme intermolekular eine standige Zunahme 
an SeO stattfindet. - Ich glaube aber nicht fehlzu- 
greifen, wenn ich in dern nun nachfolgenden Dia- 
gramm I1 auch ein annshernd richtiges Bild uber 
die Verhaltnisse in der k o n z. Losung selbst zum 
Ausdrucke bringe : 

7 
6 
5 
4 
3 
2 

Fig. 11. 

Der Unistand, daD bis zu der Temperatur von 
etwa 230" SeO, und SeO nahezu ganz gleiche 
Werte aufwiesen, 1113t darauf schlieaen, da13 die in 
den verd. Losungen bestimmte selenige Saure sich 
in konz. Losung n i c h t vorfindet, sondern nur ein 
beim V e r d ii n n e n  entstandenes S e k u  n d a  r - 
produkt ist, im Sinne der Gleichung 2Se0 = 
Se + Se02. Diese Annahme kann vielleicht will- 
kiirlich sein. Ich will zu ihrer Unterstiitzung nur 
envahnen, daD sich das im isolierten Zustande wohl- 
bekannte TeO bei Zusatz von HC1 wie ein Gemisch 
yon Te + TeOz verhalt, und daB bei dem weniger 
bestandigen SeO hereits eine Verdiinnung durch 
Wasser genugt, den vorher erwahnten Zerfall zu 
bewirken. Wir haben also bis zu Temperaturen 
von 230" in unserer konz. Saure iiberhaupt keine 
selenige Saure, sondern nur die intermolekulare Dis- 
soziation SeO;SO,, und miissen Bomit bis zu diesem 
Punkte mit der d o p p e 1 t e n  Menge SeO rech- 
nen. Das in diesem Sinne nunmehr korrigierte Dia- 
gramm II fur den konz. Zustand zeigt uns also sehr 
genau, da5 bei der enviihnten Temperatur yon etwa 
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230 die intermolekulare Dissoziation beendigt ist, 
und daR erst jetzt plijtzlich eine w i r  k l i c  h e  
Oxydation zu Se02 beginnt infolge weiterer Oxyda- 
tion des SeO selbst. Nahe dieser Temperatur ist, 
das Verhaltnis Se : SeO : SeO, = 1 : 1 : 1, also ein 
Gleichgewichtszustand eingetreten. Aus dem 
Paralellgehen der Se0,- und SeO - Linien (Dia- 
gramm I) lieRe sich dann noch darauf schlieRen, daR 
wir es wirklich mit der SeO-Gruppe zu tun haben 
und nicht mit He,(). Auch ist es nicht unwahr- 
scheinlich, da13 sofort bei Beginn der Griinfarbung 
Bildung von SeO, vielleicht sogar uberhaupt als 
firbendes Prinzip, auftritt (siehe TeO in k a 1 t e r 
Scliwcfclsiiure). 

Wolltcn wir nun cincn iihnlichcn Zustand fur 
d e n K a m m e r p r o z e B  s e l b s t  zur ErklLrung 
heranziehen, so miiRten wir uns vor allem damit 
befreunden, daR die molekularen Zustande eines 
trockenen Gasgemisches - wenigstens in dieses 
Beziehung - analog denen in konz. Msungen sind. 
Die Umkehrbarkeit und Cnvollstiindigkeit der 
Gleichung : 

SeO, + 2S02 2 Se + 2S03 
&Rt ein Zwischenprodukt ghnlicher Konstitution 
erwarten, wie wir es bei unserer griinen Losung an- 
laBlich Tcmperaturerhohung fest,halten konnten im 
Sinne der R,eaktion : 

Se + 2S08 = Se0.S02.S03 = SeOz + 2S02. 

Diese Cleichung von rechts nach links gelesen 
spricht somit dafiir, daB wir es n u  c h i n  G a s  - 
f o r m niit Ihnlichen Verhaltnissen zu tun haben, 
insofern es sich um u n v o 11 s t ii n d i g e R e - 
d u k t i o n d e r SeOz durch SOz handelt. Ande- 
rerseits ist es aber auch nicht unwalirscheinlich, 
daW unser Zwischenkorper als Produkt u n v o 11 - 
s t a n  d i  g e r entstehen kann, 
wenn wir i m  K i e s o f e n  g l e i c h  v o n  H a u s e  
a u s die Gleichung : 

Se + 2S0, + O2 = SeO.SO,.SOy 
gelten lassen, indeni namlich daselbst beim groRen 
UberschuB von S, resp. SOz das Se ii b e r h a u p t 
n i c h  t b i s  z u S e 0, oxydiert wird. 

Auf diese Weise kijnnen wir .stets genau auf 
dasselbe trimolekulare Grundschema kommen, 
welches uns nicht nur das hiiufige Auftreten des 
SeO-Radikals erklart, sowohl in Gasform als auch 
gelost in Schwefelsiiuren aller Starkegrade, mit 
denen wir es heim cigcntlichen Kammerbetriebe zu 
tun haben, sondern auch alle Sekundarreaktionen, 
wie sie anliiDlicli Verdiinnung und Temperatur- 
iinderungen in oxydierenden und reduzierenden 
Medien zu FO, oder Se fuhren. 

Die 0-Ubertragung ist jedenfalls eine vie1 
trlgere, als allgcmcin angenommen wird; aber 
ganz indifferent, wie dies S c h u 1 z e (loo. cit.) 
behauptet, konnen SeO, und SO2 in Gasform und 
wasserfrciem Zustande gegeneinander bei ent- 
sprechcnder Temperatur auch nicht sein. 

Ich werde mich nicht dagegen abschlieRen, 
wenn diese theorctischen Auseinandersetzungen in 
der Weise modifiziert werden sollten. daB es sich bei 
den fraglichen Zwischenkorpern eigentlich um selen- 
substituierte Trithionsauren handelt; mir war es 
darum zu tun, ein - allerdings labiles - aber wohl 
charakterisiertes und r e a k t i o n s f a - 

- - - 

0 x y  d a t i o n  

s e h r 

h i g e s (mit schwacberem 
Siurecharakter als die selenige Siure) zum AUS- 
druck zu bringen, und hierzu erschien mir die von 
mir gewahlte Ausdruckswcise als die e i n  f a  c h s t e. 
Dieses interessante Thema ist durch vorliegende 
Ausfuhrungen noch lsnge nicht erschopft. So 
mochte ich unter anderm annehmen, cia6 von den1 
Punkte an, wo wirkliche Oxydation zu SeOe aus 
SeO (siehc Diagramm I T )  bcginnt, in der k o n z. 
Losung eigentlich auch nicht freies Sc02,  sondern 
S e l c n s e s q u i o x y d  Se203(= SeO + SeO,) 
existiert. Reste desselben erteilcn auch der bci 275' 
wohl als cntfirbt bczeichnctcn, aber in Wirklichkeit 
immer braunen Schwefelsiiure die Farbe. Dieses 
Selensesquioxyd scheint ziemlicli stabil zu sein, 
denn mittels meiner Permanganatmethode (siehe 
spater) konnte ich in den verschiedenen, haufig 
auftretenden braungefarbten Sclenformen auf ahn- 
liche Zusammensetzung kommen. Auch die ein- 
gangs erwahnte braungefarbte Losung, welche 
stets beim Zusammenschrumpfen des roten galler- 
tigen Se auftritt, ergab ahnliche Zusammensetzung, 
nachdem sie aus sehr groRen Quantitiiten muhe- 
voll isoliert wurde. 

Bei dem verwandten Telhr mit seiner amethyst- 
roten Verbiidung TeS03 und dem besser studierten 
TeO, lassen sich die soeben beschriebenen VerhBlt- 
nisse in priiziserer Weise verfolgeu. 

Sollte sich nun in der Triade des Schwefels der 
S c h w e f e 1 s e 1 b s t derartigen Unilagerungen 
vollig entziehen? 

Diese Frage gehort wohl streng genonnnen 
nicht hierher; ich konnte mir jedoch nicht versagcn, 
schon hier, vorlaufig o l i e  Verbindliclikeit, anzu- 
deuten, welch interessante Perspektire sich bei 
Ebereinstimmung bieten wiirde. 

S in Anhydrid gelost gibt bcknnntlich die 
blaue S c h w e  f e 1 s e s q u i o x y d 
SzOs = SSO,, neuerlich auch als sehr kraftiges 
Reduktionsmittel fiir praktische Zwecke empfohlen 
(W i t t 25)) .  Wollten wir nun auch hier bei Tempe- 
raturerhohnng derartige Uinlagerungen gelten 
lassen, wie bei der analogen Se- und Te-Verbindung, 
d. h. im Sinne der Gleichung: 

S e 0 - R a d i k a 1 

Verbindung 

~~ 

S + 250, = S0.S02.S03 = 3S0, 

wieder ein ahnliches Zwischenprodukt erhalten, so 
wiirde diesnial das trimolekularc Schema Zuni 
Ausdruck bringen, da13 unter gewissen Bedingungen 
ein Komplex yon 3 Mol. SO,-Gas derartig zusam- 
mengesetzt erscheint, daB a u h r  der unveranderten 
Ursuhstanz, SO2, ein labiles und sehr rcaktions- 
fahiges SO-Radikal, ferner ein bereits fcrtiggebil- 
detes SO3 vorhanden ist, welche beide letzteren 
vielleicht nur e i n e r g e r i n g e n physikalischen 
Einwirkung bediirfen (Licht, Druck, Elektrizitlt, 
Temperaturiinderung, Verdiinnung usw.), uni ids 
fertiges Anhydrid zu erscheinen; das SO3 braucht 
namlich nur mechanisch abgespalten zu werden, 
das SO ist jedenfalls allen chemischen Einfliisscn 
leichter zuganglich, also auch den1 0 der Luft. 

Wurden wir nun annehmen, daR anlaRlich der 
massenhaften Entwicklung von SOz i m K i e s - 
o f e n infolge der groBen Hitzegr3de gleichzeitig 

< 

2.5) L u n g e , Handbuch usw. 1091 (1903). 



Heft XIX. 24. Jahrgang. ,5. J,,ni 1906.1 Littmann: Verhalten des Selens im Schwefelsiiurebetriebe. 1087 

ein Teil des S sublimiert resp. n u r  u n  v o  11 - 
s t a n d i g oxydiert wird, oder etwa gar zugeben, 
daB bei hohen Temperaturen fur unmeBbar kurze 
Zeit eine Art A u t o r e d u k t i o n innerhalb eines 
S02-Molekiilkomplexes erfolgen kann, so konnten 
wir uns die oft sehr bedeutende sofortige Bildung 
von Anhydrid beim Abrosten von Schwefelkies und 
auch reinem Schwefel durch das aktive SO-Radikal 
erklaren. Es konnten ferner katalytische Wir- 
kungen, dm 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 
erschcinen, da cs ja ein wohlbekanntes Hydrat des- 
selben : die hydroschweflige Saure, H,SO,, gibt. 

Und nun kehre ich auf praktisches Gebiet zu- 
riick, indem ich vom Standpunkte der S e l e n  - 
f a  b r i k a t i o n einige Mitteilungen mache; es 
sol1 hierdurch gleichzeitig angedeutet werden, in 
welchem MaBe und auf welche Weise man wahrend 
der Betriebsstadien und auch in fertigen Schwefel- 
sauren das Selen moglichst zur Abscheidung bringen, 
d. h. die A u s  b e u  t e  a n  S e l e  n vergroBern 
kann. 

TJntersucht man die Rostgase auf ihren Selen- 
gehalt, so findet man immer bedeutend mehr Selen, 
ah man zum Schlusse aus den sich darbietenden 
Rohmaterialicn (Glover- und Bleikammerschlamm) 
g e w i n n e n kann, denn wie wir gesehen haben, 
entstehen uns bedeutende Verlustc in Form von 
SeOz, welche sich sowohl in der Glover- als in den 
Kammersauren immer vorfindet ; auch das gebun- 
dene Selen, welches nur allmiihlich zur Ausscheidung 
kommt, bildet einen betriichtlichen Verlust, da 
all diese SIuren meistens sofort zu anderweitiger 
Verwendung kommen. 

Ich habe bereits erwahnt, daB das reichhaltigste 
aller Ausgangsmaterialien fur Selenerzeugung, nam- 
lich der in der Gloversaure abgesetzte oder auf der- 
selben schwimmende dunkelrote Selenschlamm 
kaum einige Prozente des verbrannten Gesamt- 
selens enthalt. Bei gewohnlicher Arbeitsweise, wo 
dem Gloverturm gleichzeitig Denitrifikation und 
Konzentration zufallt, 1aBt sich nun an eine n a N - 
h a f t e Ausbeuteverbesserung kaum denken; selbst 
wenn man Gelegenheit hatte, das gebundene Selen, 
d. h. dic blutrote Nachfiillung von Gloversauren, 
quantitativ abzuscheiden und leicht zii gewinnen, 
konnten an dieser Stelle insgesamt ungefahr nur 
20-25% des Gesamtselens zuriickgehalten werden, 
da der Hauptanteil etwa 75--80% Se mit den 
Gasen in die Knmmcr gelangt. Aber auch in dem 
Falle, wenn man zwei Glovcrtiirme, den einen hier- 
von nur als eine Art Waschtuim, betreiben wollte, 
konnte wesentlich bessere Abscheidung und Ge- 
winnung nur dann zu erwarten sein, wenn man zum 
Waschen des Turmes e i n e  s c h r  v e r d u n n t e  
H,S04 anwenden wiirde und moglichst unter Zusatz 
einer katalytisch reduzierenden Substanz z. B. HC1 
(wegen der unvollstandigen Fiillung durch SO2 in 
rein schwefelsauren Medien). Die Anwendung der- 
artiger Hilfsmittel ware jedoch nicht am Platze, 
da nicht nur der Schwefelsiiurebetrieb selbst da- 
runter leiden wiirde, sondern weil auch die Gewin- 
nung des LuBerst fein suspendierten Selens durch 

Filtration oder Kiarenlassen der betreffeuden 
Glover-( Wasch-)Saure als eine sehr zeitraubende, 
unrentable Operation zu bezeichnen ist. 

In kiihlgehaltenen Staubkammern und langen 
Rohrleitungen oder Vorkammern setzt sich das 
Selen besser ab. Unser Sngennierk miissen wir aber 
in erster Linie der in den K a  m ni e r g a s e n 
b e f i n d l i c h e n  H a u p t m e n g e  des Selens 
zuwenden, d. h. trachten, daB dasselbe moglichst in 
Form von dunklem, elementarem Selen in den Blei- 
kanimerschlamm gelangt und nicht hauptsachlich 
als SeOz in die Kammersiiure. Der Weg hierzu ist 
bcreits durch meinen Versuch rnit verteilter 
Gaszufuhrung angedeutet worden; man wird bei 
rationeller Gaszuleitung (z. B. auch beim Tangen- 
tialverfahren) sicherlich bedeutend selenarmere 
Bodensaure und umso reicheren Bleikammer- 
schlamm erhalten, und es ist somit als wirksamstes 
Mittel zur Entfernung des Selens, schon wahrend 
des Betriebes, ein moglichst wenig nitroses Arbeiten 
zu empfehlen in dem Sinne, daB man trachtet, 
iibermaBige Bildung ron Nitros~~lschwefelsaure 
hintanzuhalten. Auf diese N'eise kann man meiner 
Erfahrung gemaB den Gehalt der Kammersaure an 
SeO, auf etwa reduzieren und dementsprechend 
den Bleikanimerschlamm sehr wesentlich an Selen 
anreichern. Die Verhaltnisse gestalten sich noch 
vie1 giinstiger, wenn man die rotgefarbte Kammer- 
saure vor ihrer Verwendung, etwa durch ein ein- 
faches Bilter, vom suspendierten Selen befreit. 
Ganzliche Abscheidung von Selen (besonders 
gebundenem Selen) ist wohl auf diese Weise auch 
nicht zu erreichen, und die endgultige Reinigung 
bietet so manche Schwierigkeit. 

In v e r d ii n n t e r e  n Sauren bis c txa  
Maximum 50" R6. (Kammersaure und Destillat- 
s&ure) fiihrt Ausfillung rnit H2S oder besser Bas 
vollstandig zum Ziele und ist jedenfalls einem 
Zusatze von Reduktionsinitteh - aus ofters 
erwahnten Griinden -- oder etwa einer zeitrauben- 
den elektrolytischen Behandlung vorzuziehen. In 
etwas starkeren Siiuren, falls vorhergehende Ver- 
diinnung nicht geboten, mu13 man sich daranf 
beschranken, die MiBfarbung zu verhiiten, indem 
man alles Selen durch Oxydationsmittel in SeO, 
oder SeOB uberfuhrt. Bei Glover- und iihnlichen 
Sauren geniigt es oft, einen starken Luftstrom 
durchzuleiten, um die durch Zerfall von gebundenem 
Selen verursachte rote Susscheidung und Farbung 
zu verhindern; eventuell kann, wo statthaft, 
Salpetersaure in kleinster Menge zugegeben werden, 
wahrend man in ganz k o n  z. Saure durch etwas 
Permanganat oder ein Superoxyd die griinfarbende 
Se-Verbindung bis zu H2Se04 oxydiert; dies darf 
aber stets erst in den fertigen Siiuren geschehen, 
also nicht vor Eintrit in die Platinapparatc, odcr 
auch nur, falls die Saure nicht etwa zum Scheiden 
von Gold und Silber bestimmt ist. 

Zur U a r s t e l l u n g  von Selen aus dem 
Glover- oder Bleikammerschlamm gibt es eine Reihe 
von Methoden, auf die ich, d a  in jedem groBeren 
Handbuche vorhanden, nicht weiter eingehen will. 
Ich arbeite seit Jahren mit bestem Erfolge nach 
folgendem billigen und einfachen Verfahren : Der 
Schlamm wird mit konz. H,S04 und dem Selen- 
gehalte entsprechender Menge Natronsalpeter 
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versetzt und das Gemisch vorerst unter mLI3igcr 
Verdiinnung (anfangs nicht unter 85y0 Mono- 
hydrat) gut durchgeriihrt; hierauf folgt Behandlung 
mit Dampf, bis die Saure etwa 30" B& zeigt, und 
sodann werden mittels Luftstrom etwa noch vor- 
handene Stickoxyde entfernt. Im Filtrate samt 
Waschwassern wird nach Zusatz von etwas HC1 
oder NaCl das Selen durch einen gereinigten SOz- 
Strom (vom Kiesofen) als rote Gallerte gefillt, 
welche dann durch vorsichtiges Erwarmen, 
nach bestimmten Vorschriften, zu einer kompakten 
Rosette zusammengeballt wird; letztere bildet sich 
nur dann in tadelloser Form und Reinheit, wenn 
wLhrend der Operationen keine storenden Verun- 
reinigungen hinzu gekommen sind. Diese Art der 
Selenabscheidung ist aus qualitativen und quanti- 
tativcn Griindcn , besonders beim fabrikmaoigen 
Betriebe, der pulverformigen vorzuziehen. Nach 
Auswaschen rnit H,O, wobei stets eine wasserlos- 
liche b r a u n e Zone entsteht (eingangs crwiihnt,) 
und Trocknen bei etwa 105" zeigen diese Rosetten 
einen Qehalt von ungefihr 99% Se, der Rest ist 
meistens PbS04 und SiO,; durch Extraktion der- 
selben oder Sublimation der Rosetten 1aBt sich 
dann ein chemisch reines Produkt erzielen. 

Meinen Erfahrungen gemLR ist diese Methode, 
besonders bei minderhaltigem Bleikammerschlamm, 
sehr vorteilhaft und okonomisch. Man erleidet 
ungefahr nur 3% Verluste, die aber auch nicht in- 
folge schlechten Aufschlusses, sondern meistens 
durch die Waschwasser entstehen. Die haufig ange- 
wendete KCy-Mcthodc ist bei kleinerem Gehalte 
des Rohmaterials weniger zu erupfehlen und bei 
fabriksmaoigem Arbeiten sicherlich auch sehr 
unangenehm. 

lndem ich zum Schlussc noch auf eine kurze 
Besprechung der qualitntivcn und teilweise auch 
qusntitat,iven A n a 1 y s e d e s S c eingehe, sol1 
dies nur in jenem Rahmcn und zii dem Zwecke 
erfolgen, urn den SchwefclsLurechemiker moglichst 
vor Irrtiimern zu bewahren, da man haufig einige 
Harbungen der Saure falschlich dem Sc zuschreibt. 
- AuDer der griingcfarbten Losung von SeS08 in 
konz. Schwefelsiiure, die aber unter Umstiinden 
nicht bequem erhaltbar ist, kennen wir keine 
charakteristisch und intensiv gefarbten Selenver- 
bindungen (die Reaktion mit Diphenylamin ist 
ganz unverlifilich, Ccdein kann leicht zu Ver- 
wechslungen Bulafi geben), und sind somit beim 
qualitativen Nachweise mehr oier weniger auf die 
Rotfarbung des durch Reduktionsmittel aus selenig- 
sauren Vcrbindungen gefallten Se selbst ange- 
wiesen; liegt ja auch den meisten quantitativen 
Bestimmiingen die Reduktion zugrunde. (4anz 
abgesehen von der Brauchbarkeit der einxehen 
ublichen Reduktinnsmit,tel (schweflige Slure. H, 
Ferrosulfat, Zinnchlorur, Acetylen, Jodkalium, Hydr- 
azinhydrat, Phenylhydrazin, phosphorige und unter- 
phosphorige SLure IISW.) wird man sich wohl mit 
einern Nttchweise vrm Mengen innerhalb der 
Cfrenzen 0,001 -0,OOOl)/; Se begniigen mussen und 
selbst da ciiiige Ubung und individuelle Beobach- 
tungsgabe vorausgesetzt. Um nun die Reaktion 
bei sehr klcinen Be-Blengen moglichst scharf zu 
gestalten, miiBten, meiner Ansicht nach, alle 
Reduktionsmittel, welche nur bei etwas hijherer 
Temperatur oder gar Kochhitze quantitative Aus- 

scheidung des Se bewirken, nach Kglichkeit ganz 
umgangen werden, denn das rote Selen konnte sich 
leicht, infolge betrachtlicher Volumenverniinde- 
rung und Dunkelfarbung bei etwas hiihercr Tempe- 
ratur, der Beobachtung teilweise entziehcn, die 
Reaktion somit vie1 weniger empfindlich werden. 
Von diesem Standpunkte ausgehend, ware das 
Z i n n c h 1 o r ii r (resp. dessen nach hekauntcr 
Vorschrift bereitete klare salzsaure Losung) allen 
andercn Reduktionsmitteln vorznziehen, da es 
aus selenigsauren Verbindungen momentanne und 
vollstindige Ausscheidung von rotem Se bewirkt 
und zwar schon bei Zimmertemperatur und selbst 
bei Gegenwart von betrachtlichen Mengen nitroser 
Verbindungen, mit deren Anwesenheit man jib in 
Betriebsiiuren meistens rechnen muB. Letztercr 
Umstand crschwcrt den Nachweis des Se beispiels- 
weise bei Anwendung von F c r r o s u 1 f a  t (uber- 
haupt hochst unempfindlich) oder auch s c h w e f - 
1 i g e r S L u r e. Diese letztgenannten und hLufig 
gebrauchten Reagenzien bewirken unter Unistanden 
nicht nur unvollstiindige Reduktion, sondern 
kiinnen auch zu T ii u s c h u n g e n AnlaB geben 
und dies nicht nur bei analytischen Priifungen, 
sondern i m B e t r i e b e s e 1 b s t , soweit ea sich 
urn etwas konzentriertere und nicht ganz nitrose- 
freie Schwefelsauren haadelt. Es geniigt oft, 
Gloversaure und Nitrose zusammenzugieDen. um 
eine rotviolette Firbung zu erhalten, ja sclbst 
Gloversaure allein, falls nicht geniigend denitri- 
fieiert, wird beim Erkalten oft blutrot; ein Kornohen 
Na,SO, bcwirkt in unvcrdunnter Nitrose Rotfar- 
bung usw. Bei oberflichlicher Beobachtung konntcn 
all diese Farbungen, da tauschend ahnlich, drm Se 
zugeschrieben werden, stammen aber in Wirklich- 
keit unstreitig von der rotgefarbten Eiscnvcrbin- 
dung der St,ickoxyddisulfosLure, vom I3 i s c n - 
n i t r o s o cl i s u 1 f o n a t Fe[NO(SO,),l3, welche 
Verbindung T r a u t z 2 6 )  

und jiingst auch R a s c h i g 27) (mit anderer Zu- 
sammensetzung und Fcrronitrosisulfut benmnt) 
eingehend studiert wurde, und mit welcher wir cs 
auch einige Male im Verlaufe dieser Abhandlung zu 
tun hatten (blutrote Gloversaure falls noch etwas 
nitros, 61,5" BB. Gloversluremuster, die im Innern 
der Kammer bei verteilter Gaszufuhrung aufge- 
fangencn rot- und braugefhrbten Sauremuster). Im 
Originalzustande ist diese Rotfarbung sehr bestan- 
dig, geht bei vorsichtiger Verdiinnung in ein gut 
haltbares Braun iiber, wahrend bei starker Verdun- 
nung die betreffende Saure meistens ganz farblos 
wird und auch keinen roten Niederschlag gibt. 
Beim Selen - besonders beim gebundcnen - miifite 
gerade entgegengesetzte Erscheinung auftreten. 
Wo also, wie bei den meisten BctriebssLuren, 
etwas nitrose Reste und Eisensulfate zugegen sind, 
kann bei Einwirkung eines schwach reduzicrenden 
Agens (SO,) die dem Se sehr ahnlich gefarbte 
Eisenverbindung zum Vorschein kommen; da nun 
bei qualitativer Prufung &SO4 odcr SOz geradezu 
AnlaW zum Entstehen derselben geben konnen 
(allerdings nur in etwas stiirkeren Sliuren), verdient 

von 8 a b a t i e r 2 5 )  , 

2 6 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 122, 1417, 

26) Z. physikal. Chem. 45, 599 (1904). 
9 7 )  Diese Z. 18, 1309 (1905). 

1479,1537 und 123,255 (1896). 
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daa Zinnchloriir, w e i t g e h e n d e r e 
Reduktion bewirkt, auch diesbeziiglich den Vorzug. 
Man kann es auch zur quantitativen Bestimmung 
kleiner Se-Mengen auf kolorimetrischem Wege gut 
verwenden. 

Unter Umstianden verwende ich beim q u a -  
1 i t a t i v e n Nachweise folgendes einfaches und 
empfindliches Verfahren : Die selenigsiiurehaltige 
$chwefelsaure wird in verd. Zustande mit einem 
KJ-Kornchen versetzt, das ausgeschiedene J mit 
iiberschussigem Na2S203 aufgenommen, wobei daa 
rote Se in fein suspendiertem und charakteristi- 
schem Zustande zuriickbleibt, um jedoch nach 
kurzer Zeit infolge des Na2Se203-~berschusses in 
die zitronengelbe Schwefelverbindung (analog der 
durch H2S gefiillten) uberzugehen. Man hat also 
d o p p e 1 t e Kontrolle, und etwa vorhandene 
NzOs, As206 usw., welche ebenfalls J ausscheiden, 
storen nicht. 

Bei sehr geringen Mengen oder in stark miD- 
farbigen Sauren ist es ratsam, das Se vorerst durch 
E 1 e k t r o 1 y s e an der Kathode zu konzentrieren 
und nach Auflosen in einem Tropfen Salpetersaure 
weiterzupriifen. 

Bei den LuBerst zahlreichen q u a n t i t a - 
t i v e n Bestimmungen, die ich im Verlaufe meiner 
Studien iiber das Se ausfiihren muDte, handelte 
es sich meistens urn sehr kleine Mengen, in diesen 
Fallen war ich naturgemad auf maDanalytische 
Methoden angewiesen, resp. ich muBte mir ein 
entsprechendes, r a s c h a u s f ii h r b a r e s T i - 
t r i e r v e r f a h r e n zurechtlegen, bei welchem 
siimtlichen storenden Verunreinigungen, mit denen 
man es in Betriebssiiuren zu tun hat (nitrose Ver- 
bindungen, As, Fe, SO2 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 P e r - 
m a n g a n a  t ist kurz folgendes: Die zu unter- 
suchende Schwefelsiiure - oder auch sonstiges 
Rohmaterial - wird im Wasserbade wiederholt 
mit s t a r  k e r S a 1  p e t e r s L u r e  behandelt, 
bis vollstiindige Losung des Se erfolgt, ohne jedoch 
bis zur Trockene oder beginnendem Abrauchen 
der Schwefelsaure einzudampfen, hierbei werden 
As, Fe, SO2 organische Substanzen usw. v o l l -  
s t ii n d i g , Se hingegen nur bis zu Se02 oxydiert. 
AuDer letzterem sind also beim Verdiinnen nunmehr 
niedrigere Stickoxyde vorhanden, welche v o r der 
nun folgenden weiteren Oxydation von Se02 zu 
Se03 entiernt werden miissen, was sich durch einen 
gereinigten kriiftigen L u f t s t r o m , welchen man 
durch die heifie und w i e d e r h o 1 t verd. Lkung 
bkst , insofern vollkommen bewerkstelligen l a t ,  
daB ein Teil dieaer niederen Stickoxyde a w e -  
blasen, der andere, grolkre, hingegen in HNOs 
iibergefiihrt wird, welche aber in verdkntem Zu- 
stande die Titration mit Permanganat absolut 
n i c h t beeinflufit. Man titnert nun die v e r d h t e  
und miiDig warme, schwefelsalpetersaure Losung mit 
uberschussiger l/lo-n. Chamaleonlijsung und nimmt 
nach kurzer Zeit den fJbeychuD rnit l/lo-n. Oxal- 
siiure d c k  (namhafter UberschuB der letzteren 
iiit zu vermeiden). Die Oxydation von Se02 zu 

welches 

Ch. 1906. 

SeO, erfolgt glatt und quantitativ, und das Ver- 
rahrenkannindieserFom als f u r  S e 0 2  s p e z i -  
E i s c h bezeichnet werden (was bei der Perman- 
ganatmethode G o o c h und C 1 e m e n s 28) nicht 
der Fall ist). Im Vergleiche mit der CyK-Methode 
erhalt man die befriedigendsten Resultate, und 
dieses S c h n e l l v e r f a h r e n  verdient (siimt- 
fiche Operationen konnen im Verlaufe von 1 bis 
11/, Stunden ausgefiihrt sein) o€t sogar den Vorzug 
gegenuber dieser gewichtsanalytischen Methode. 
Dem Schwefelsiiurechemiker, der oft ganz kleine 
Mengen Se (und dies bei Anwesenheit vorher 
erwiihnter Verunreinigungen) bestimmen muB, 
sei es wlrmstens empfohlen. Von den zahl- 
reichen Kontrollversuchen (auch durch die Herren 
Chemiker M. S c h l e s i n g e r  und E. B u c h -  
w a 1 d ausgefiihrt) diene als Beleg fur die Brauch- 
barkeit diesea Titrierverfahrens, daD man bei- 
spielsweise in korrespondierenden Glover- und Gay- 
Lussacsiiuren g e n a u d e n s e 1 b e n Gesamt- 
selengehalt fiidet, obwohl die beiden Siiuren 
sowohl das Se selbst, als a,uch die begleitenden und 
storenden 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, daO man nur die Summe der beiden 
Elemente bestimmen kann (auch scheidet sich ein 
Teil durch die Behandlung rnit HNOs als unlos- 
liches TeO, ab); in diesem Falle ist eine Abiinde- 
rung notig. 

B r a s s b ,  am 7. April 1906. 

Studien iiber das Knappsche Bor- 
ultramarin. 

Von JOEEF HOFFMANN. 
(Eingeg. d. 26.13. 1906.) 

Dr. K n a p p in Braunschweig besohrieb eine 
Blaufiirbung bei Borglaa, welche Erscheinung ge- 
legentlich ciner Untersuchung uber Gelbfbbung von 
Gl&sern durch Schwefelnatrium im dlgemeinen be- 
obachtet wurdel). 

Auf Anregung des Herrn Prof. S t o r c h  an 
der technischen Hoohschule in Prag habe ich es 
unternommen, diese Erscheinung, welche K n a p p 
zur Annahme veranlaate, daD es sich um die Bil- 
dung eines nltramariniihnlichen Kiirpers handle, 
niiher zu studieren, die Bedingungen ihres Zustande- 
kommens zu ermitteln, und durch die Untersuchung 
der einzelnen Produkte Aufklirung iiber die Natur 
der die Blaufiirbung bedingenden Verbindung bzw. 
dig Ursache der Blaufilrbung zu gewinnen. 

Erhitzt man in einem Porzellantiegel ent- 
wasserten Borax iiber der Geblaseflamme zum 
Schmelzen und trlgt in das klare Boraxglas Schwe- 
felnatrium ein, so fltrbt sich der SchmelzfluD gelb, 
bei gr6Deren Sulfidmengen braun oder sohwiirzlich- 
braun. Setzt man die Erhitzung am Geblase fort, 
so wird die Farbe des Schmelzflusses lichter, und 

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