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Jodometrische Methode zur cjuanti-
tativen Bestimmung kleiner Mengen
Selen in Schwefel und Kiesen.

Von Perer KrasoN und Hiavymar MELLquisT.
(Eingeg. 8./12. 1911.)

In einer vorgehenden Arbeit : ,,UnregelmidBiger
Gang von Sulfitstoffkochungen und dessen Ur-
sachen*!), hat der eine von uns nachgewiesen, daB
nur ein geringer Bruchteil von 1 myg Selen pro Liter
der bei der Herstellung angewandten Sulfitlauge
mit groBerer oder geringerer Geschwindigkeit je
nach der Temperatur die schweflige Siure derselben
in Schwefelsdure bzw. Gips und Schwefel, trans-
formieren kann, eine Reaktion, die merkwiirdig an
sich, und die niher kennen zu lernen von groBer
technischer Bedeutung ist, da sic mehr oder weniger
groBe Storungen bei der Ausfilhrung des Kochens
verursachen kann. Da schon eino geringe Anzahl
Gramm Selen pro Tonne Schwefel oder Kies hin-
reichend ist, um den erwihnten Gehalt an Selen in
der Kochsiiure zuwege zu bringen, ist es von groBer
praktischer Bedeutung, eine scharfe Methode zur
Bestimmung so kleiner Mengen Selen in dem ge-
nannten Rohmatcrial fiir die Darstellung der
schwefligen Siure zu erhalten.

Die Methode ist, wie oben angedeutet, in ihren
Grundziigen jodometrisch, die schirfste quantita-
tive Methode, die die analytische Chemie kennt,
vorausgesetzt, dal sie normal verliuft nach der Re-
aktionsformel:

SeO; + 4 HJ == Se + 2 H,0 + 2 J,,
die es also in erster Linie naher zu untersuchien gilt.

1.Untersuchen betreffs der Voraus-

setzung filr die Anwendung der jodo-

metrischen Methode zu einer quan-

titativen Bestimmung seleniger
Sdure.

Um festzustellen, unter welchen Verhéltnissen
die Reaktion quantitativ nach dieser ¥ormel ver-
lauft, wurde reine selenige Sdure dadurch darge-
stellt, daB Selen in einem langen Glasrohr unter
Durchieitung eines Sauerstoffstromes erhitzt und
das Sublimat in dem Rohr hin und her getrieben
wurde, bis es rein weifl geworden war. Von dieser
selenigen Siure, die nach Probe keine nachweisbare
Menge Selensiureanhydrid enthielt, wurde eine
0,48 mg Se pro Kubikzentimeter enthaltende Lo-
sung hergestellt. Bestimmte Mengen davon wurden
in einen Kalben mit eingeschliffenem Pfropfen ge-
brachit, bis auf 100 cem verdiinnt und mit konz. reiner
HCI angesiduert, worauf der Kolben auf Wasser-
bad erhitzt wurde. Nach Verdringung der Luft
oberhalb der Ldsung mittels Einleitens von CO,
wurde in den Kolben 2 g KJ gebracht, wobei die
Losung dureh freigemachtes Jod augenblicklich
gelb gefarbt wurde. Nach Umschiitteln wurde der
Kolben abgekiihlt und ca. 1 Stunde bei gewdhn-
licher Temperatur im Dunkeln vor der Ausfiihrung
der Titrierung mittels 1/,o-n. Natriumhyposulfit-
losung stehen gelassen.

Die Salzsiiure wurde in der Weise dargestellt,
daB das HCl-Gas durch eine Waschflasche mit

1) Verein Zellstoff und Papierchemiker 1809, 61.

konz. Ferrosulfatloeung hindurchgeschickt und das
gereinigte Gas in ejsgekiihltem, destilliertem Waaser
aufgenommen wurde. Die Siure hatte ein spez.
Gew. von 1,19. Folgende Resultate wurden er-
halten.

Tabelle 1.
Versuch Hinzugesetzte Gefun- Berech- Dift
Nr. Menge den net :
HC KJ mg Se mg Se
1 3 Tropfen 2¢g 1,08 1.06 +0
2 ” " 1,07 106 40,01
3 . . 1,06 1,06 -0
4 " w  LOT 106 40,01
b . - 1,06 1,06 +0
6 . 4.27 4,25 -+-0,02

Wie aus diesen Versuchen hervorgcht, liefert
die Methode, wenn sie in dieser Weise und unter
Anwendung reiner Reagenzien ausgefiihrt wird,
sehr scharfe Resultate. Um zu sehen, ob die
Volumina der Proben einen EinfluB auf die Re-
sultate haben, wurden ncue Bestimmungen aus-
gefiihrt, die sich in Tabelle 111 und IV zusammen-
gestelit finden. Bei den ersteren betruyg das Vo-
lumen der Proben 200 ccmi und bei den letzteren
300 cecm.

Tabelle 11.

Versuch Hinzugesetzte Gefun- Berech- Diff.

Nr. Menge den net
RC1 KJ mg Se mg Se
i 5 Tropfen 3g 0,22 0.24 —0.02
2 . . 0,70 0,72 —0,02
3 - " 0,95 0,06 0,01
4 10 Tropfen |, 021 022 —0,01
5 ' ’ 1,10 1.1 —0,01
6 - b 1.67 1,68 —0.01
7 »”» - 2,36 2,40 —0,04
8 » , 480 480 *o
Tabelle 1II.

Versuch Hinzugesetzte Gefun- Berech- )y

Nr. Mengeo den net :
HCl KJ mg Se mg Sc¢

1 5 Tropfen 5g 0,56 0,56 +0 '
2 v . 0,568 0,56 +0,02
3 » " 0,66 0,56 +0
4 10 Tropfen . 1,14 1,11 +0,03
5 . . 3,33 3,33 +0
6 " " 2,22 2,22 +0
7 v , 1,69 1,67 -+0,02

Bei den Versuchen in Tabelle 1I wurde die
Titrierung so ausgefiihrt, daB zuerst ein UberschuB
von !/;go-n. Hyposulfitlosung zugesetzt, danach mit
1/100-n. Jodldsung zuriicktitriert wurde, was erklirt,
dal diese Versuche im Gegensatz zu den iibrigen
einen ctwas zu niedrigen Wert ergeben haben, da
ja immer ein kleiner UberschuB der relativ schwa-
chen Jodlésung erforderlich ist, um die blaue Farbe
bei der zugesetzten Starkelésung hervorzurufen,
Hierdurch wird die wirkliche Menge Hyposulfit,
die von der selenigen Siure verbraucht wird, etwas
zu gering.

Das Verfahren bei der Methode
ist demnach folgendes: Das Selen wird
zuniachst, wie weiter unten beschrieben werden
wird, in selenige Sdure iibergefithrt. Diese wird in
Wasser in einem Kolben mit eingeschliffencm
Pfropfen geléet und bis auf 100—300 ccm ver-
diinnt, worauf je nach dem Volumen 2—10 Tropfen
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chlorfreie Salzsdure (spez. Gew. 1,19) hinzugesetzt
werden. Nachdem der Kolben auf dem Wasserbad
erwirmt und die Luft oberhalb der Loeung durch
Einleiten von Kohlensiure verdringt worden, wer-
den 2—5 g jodatfreies Jodkalium hinzugesetzt. Der
Pfropfen wird danach eingesetzt und der Kolben
umgeschiittelt, bis das Jodkalium gelost ist, wo-
nach er in flieBendem Wasser abgekiihlt und
1 Stunde lang im Dunkecln stehen gelassen wird.
Das freigemachte Jod wird darauf mittels !/q0-n.
Hyposulfitlésung unter Anwendung von Stirke-
losung als Indicator gemessen.

2. Das Verhalten von Jodwasser-
stoffsiure zu Selensdure.

Um zu schen, wie Sclensiure sich zu Jod-
wasserstoff verhilt, wurde Selensiure dadurch dar-
gestellt, daB aufgeschwemmtes Silberselenit  mit
Brom in Wasser geschiittelt wurde, bis die Losung
schwach orangengefiirbt war, worauf das Brom-
silber abfiltriert und das Filtrat vom Brom durch
Kochen befreit wurde. Duas Silberselenit setzt sich
mit Brom nach folgender Reaktionsforniel um:

AgSe(O)y + Bry 4+ Hy0 == 2A¢Br 4 H,Se(), .

Die o erhaltene Lisung wurde in einem MeB-
kolben auf 100 ccmi verdiinnt, wonach in einem
aliguoten Teil der Iésung die Mengen gebildeter
H,Se(), durch Titrierung mit 2/,4,-n. KOH bhe-
stimmt wurde. Dic Lidsung enthielt indessen etwas
unveriinderte Se(), , was sich bei dem Zusatz von
etwas HCl und SnCl,-Lésung zu einer kleinen Probe
hiervon zeigte, wobei cine schwache rote Triibung
auftrat. Von dieser Losung wurde nun eine 11,7 mg
Se als SeQy enthaltende Probe genommen, auf
200 cem verdinnt, mit 10 Tropfen H(1 und nach
Erhitzung und Verdringung der Luft mit 5g
reinem K. versetzt, wobei eine schwache Jod-
ausscheidung sofort stattfand, wahrscheinlich be-
ruhend auf der anwesenden selenigen Siure. Nach
Abkithlung und 1 stiindigem Stehen wurde das
freigemachte Jod titriert, wobei nur 0,4 cem
1/100-n. HyposulfitiGsung. entsprechend 0,74 myg Se
als SeQ), gerechnet, verbraucht wurde. Die ent-
firbte Probe wurde darauf bei einer Temperatur
von J00° 2 Stunden lang stehen gelassen, nach
welcher Zeit nur cine Spur von Jod zur Aus-
scheidung gelangt war, weshalb es als festgestellt
angesehen werden kann, dall Selensiure unter den
oben angegebenen Versuchsbedingungen nicht von
Jodwasserstoffsiiure reduziert wird. Hiermit wird
cine vorliufige Angabe von J. K 6 il e r berichtigt,
wonach Jodwasserstoff in Wirme dic Selensiiure
zu Selen reduzieren soll?),

3. Bestimmung der selenigen Sidure
nach der Thiosulfatmethode.

Zum Vergleich mit der oben beschriebenen,
jodometrischen Methode sind Titrierungen auf be-
kannte Mengen SeQ, nach der von Norris und
F a y3) vorgeschlagenen Thiosulfatmethode ausge-
fiihrt worden, wobei folgende Resultate erhalten
wurden:

2) Yerein der Zellstoff- und Papierchemiker,
Hauptversammlung 1909, 76.
3) Am. Chem. J. 18, 703 (1896).

‘vollkommen frei
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Tabelle 1V.
Vs;::ch Gelf;:;d;: Au;gl';geben Dirr,
1 0,62 0,56 —0,04
2 1,05 1,11 —0,06
3 1,01 1,06 —0.05
4 1,36 1.43 —0.,07
5 8,33 8,48 —0.15

Diese Methode liefert, wie man sieht, im Gegen-
satz zu der jodometrischen etwas zu niedrige Re-
sultate, was hauptsichlich auf der Natur der
Reaktion als Kupplungsreaktion beruhen diirfte.
Die Fehler scheinen auch bei steigendem Selen-
gehalt zuzunehmen.

4. Uberfithrung des Selens in

selenige Saure.

Welche von den beiden Methoden auch an-
gewandt wird, das Selen muB als selenige Siure
vorliegen. Wenn man bei der von Grabe und
Petrén4) vorgeschlagenen Weise Selen in mit
einigen Tropfen Salpetersiiure versetzter konz. Salz-
siture 10st, entstehen auch bei gréBter Vorsicht
leicht Verluste beim Abdunsten des freien Chlors
und der Reduktion eventuell gebildeter Selensiwure
in selenige Siure mittels Kochens, Da es auBer-
dem bei der jodometrisehen Methode notwendig ist,
daB die Losung nicht zu stark sauer ist, so haben
wir versucht, quantitativ das Selen in sclenige
Siiure auf trockenem Wege durch Erhitzung in
Sauerstoff {iberzufiihren.

Dabei wurde das Selen auf ein Asbestfilter
in einer Glasrohre derselben Art, wie sie bei ge-
wichtsanalytischer Bestimmung von Zucker ver-
wendet wird, gebracht. Die Anordnung ergibt sich
aus nachstehender Skizze,

K

R

Die aus 1 mm diekem, schwer schmelzbarem
Glase bestehende Rohre hat in ihrem weiteren Teile
eine Liinge von 280 mm und einen inneren Durch-
mesger von 10 mm. Bei K wird zuerst e¢in per-
forierter Platinkonus hinabgefihrt, worauf auf dem-
selben ein dichtes Asbestbett A durch Infiltrierung
in Wasser aufgeschwemmten, ausgegliihten Asbests
angebracht wird. Abgemenssene Mengen ciner Se(),-
Lésung von bekanntem Gehalt wurden mit HCI
versetzt und mit SnCly-Losung reduziert, wonach
die Fliissigkeit abgesaugt und das zuriickbleibende
Selen gewaschen wurde. Nachdem die Réhre voll-
stiindig getrocknet, wurde bei B ein Pfropfen von
gleichfalls ausgeglithtem Asbest eingeprellt, wo-
nach die Rohre vorsiehtig bei A mittels einer
kleinen Flamne erhitzt wurde, wiihrend durch die
Réhre ein sebr langsamer Sauerstoffstrom geleitet
wurde, wobei das Selen zu seleniger Sidure ver-
brannte, die sich in der Rohre gleich hinter der
erhitzten Stelle absetzte. Um die selenige Siure
von metallischem Selen zu er-
halten, wurde das Sublimat mittels der Flamme
langsam nach dem Pfropfen B getrieben. Nachdem

4) Tckn. Tidskrift. Kemi och Bergs vetenskap,
1910, 57.
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die Réhre abgekiihlt, wurde der Sauerstoff durch
das andere Ende der Rohre eingeleitet, wahrend
die selenige Sdure langsam nach A hin zuriick-
sublimierte, bis sie rein weil geworden war. Ist
das Selen mit Schwefel gemischt, so muBl man das
Sublimat zwischen den Pfropfen mehrmals hin und
her treiben, bevor man es rein weiB erhilt, was
darauf beruht, daB das Selen nicht eher oxydiert,
als bis alle schweflige Sidure aus der Réhre ausge-
trieben ist. Die so erhaltene selenige Siure wurde
darauf aus der Rohre mittels Wassers herausgelost
und nach der oben beschriebenen jodometrischen
Methode titriert, wobei folgende Resultate erhalten
wurden:

Tabelle V.
Vor}:;l.eh ngng:n Aul;%egben Dift.
1 0,90 0,96 —0,06
2 0,562 0,55 —0,03
3 1,06 1,11 —0,05
4 2,38 2.40 —0,02
5 1,26 1,34 —0,08
6 7,20 7,20 +0
7 11,98 12,00 —0,02

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, liefert
die Methode vollig anwendbare Resultate und hat
auBerdem den Vorteil, daB etwa anwesendes Tellur
auf diese Weise umgangen wird, da die selenige
Siaure in Wasser unloslich ist.

Die eben beschriebene Weise ist bei den folgen-
den Bestimmungen von Selen in Schwefel und
Kiesen angewandt worden. Zum Vergleich wollen
wir jedoch zuerst einige Bestimmungen nach der
Thiosulfatmethode angeben.

Bei Oxydierung des Selens mittels 10 ccm
konz. HCl und 2 Tropfen konz. HNO; und Titrie-
rung nach der Thiosulfatmethode wurden demnach,
wie die Versuche in Tabelle VI zeigen, mehr
variierende Resultate erhalten.

Tabelle VI.
Ve;‘s:eh G:lt;ngieen Au:g;gg:en pift.
1 0,44 0,563 —0,09
2 0.99 1,06 —0,07
3 1.85 2,12 —0,27
4 3,26 3,39 —0,13
5 4,03 4,24 —0,21
6 8,33 8,48 —0,16

5. Bestimmung von Selenin
Schwefel

Bei frither angestellten Versuchen?) haben wir
gefunden, daB, wenn man eine Mischung von Selen
und Schwefel in einer Glasréhre unter Durch-
leitung eines Luftstroms verbrennt und die Gase
durch eine am anderen Ende der R6hre eingepackte,
dichte Asbestschicht hindurchgehen laBt, fast die
ganze Menge des Selens in seiner roten Form von
dem Asbestfilter aufgefangen wird. Dies deutet
darauf, daB bei Rosten von selenhaltigen Schwefel-
und Kiessorten das Selen in den Rdetgasen aus-
schlieBlich als Metall in sehr feinverteiltem Zustand
vorkommt. Neue von uns ausgefiihrte Versuche
haben gezeigt, daB das Selen, wenn das Filter hin-

. 5).Vt;rein der Zellstoff- und Papierchemiker,
Hauptversammlung 1909, 74.

reichend dicht gemacht wird, so vollstindig von
demselben aufgefangen wird, daB diese Methode
sehr wohl zur quantitativen Bestimmung von
Selen in Schwefel benutzt werden kann.

Das fliichtige Suboxyd von Selen, das die
Literatur seit Berzeliua erwihnt, und von dem
besonders Littmann (diese Z. 19, 1039 [1906])
glaubt, daB es die Hauptmenge beim Résten von
selenhaltigem Schwefelkies bildet, kann somit nur
spurenweise vorkommen. Den charakteristischen

" Rettichgeruch spiirt man aber deutlich. Die Menge

desselben muB jedoch so gering sein, daB es un-
moglich ist, dasselbe direkt nachzuweisen.

An dem einen Ende einer Verbrennungsrihre
von 1 m Linge und 20 mm Durchmesser wurde
eine dichte, ungefihr 5cm lange Asbestschicht
durch Einfiltrieren von in Waaser aufgeschwemm-
tem Asbest in die Rohre angebraoht, worauf, nach-
dem die Rohre getrocknet, der Asbestpfropfen aus-
gegliht wurde. Eine Mischung von Selen und
Schwefel wurde dadurch hergestellt, daB zu 100 g
reiner Schwefelbliite eine abgemessene Menge einer
8e0,-Lisung, die 1,11 g Se pro Kubikzentimeter
enthielt, hinzugesetzt und das Wasser vorsichtig
abdunsten gelassen wurde. Nach Umriihren wurde
diese Mischung in Porzellanschiffchen gefiillt, die
10—14 g hielten, und in der Rohre unter Durch-
leiten eines Sauerstoffstromes verbrannt. Sauer-
stoff ist bequemer anzuwenden als Luft, da der
Schwefel, nachdem er sich entziindet, in dem
Sauerstoff ohne weitere Erhitzung verbrennt. Wih-
rend des Verbrennens konnte das Selen beobachtet
werden als ein roter Ring an der Rohre gleich
hinter der blauen Schwefelflamme. Nachdem die
Gase die Rohre passiert hatten, wurden sie zuerst
durch einen Kolben mit einer dem Schwefel ent-
sprechenden Menge Kalilauge und danach durch
eine Waschflasche mit rauchender Salpetersidure
hindurchgeleitet, letzteres, um das Selen zu hinden,
das etwa durch das Filter hindurchgehen konnte.
Nach Beendigung des Verbrennens lieB sich in-
dessen keine Spur von Selen in diesen Losungen
nachweisen, weshalb es wahrscheinlich ist, da8 das
Belen vollstindig von dem Filter aufgefangen wor-
den ist. Naochdem das Schiffchen in der Rohre
erhitzt worden, um in demselben eventuell iibrig-
gebliebenes Selen auszutreiben, wurde es nach Ab-
kiihlen herausgenommen, worauf die Rohre und
der Asbestpfropfen mit warmem Konigswasser be-
handeit wurden. Nachdem das Chior vorsichtig
aus der Losung entfernt und die Selensiure durch
Kochen mit Salzsiiure reduziert worden, wurde
nach der Thiosulfatmethode titriert. Von aus-
gegebenen 1,11 mg wurden hierbei 0,86 mg Se
wiedergefunden.

Da wir vermuteten, daB der groBe Verlust
von Selen bei der Entfernung des Chlors entstanden
sei, wandten wir beim nichsten Versuch statt des
Kénigswassers eine warme konz. Cyankaliumldeung
zur Auslésung des Selens aus der Rohre und dem
Asbestpfropfen an. Das Selen wurde darauf aus
dieser Lésung durch starke Ansiuerung mit Salz-
siure und Einleitung von schwefliger Sdure be-
hufs Reduzierung etwa gebildeter seleniger Saure
ausgefillt. Bei Gegenwart von viel Salzen fillt
indessen das Selen sehr langsam aus, weshalb die
Losung in Wirme stehen und abdunsten muB, bis
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die Salze auszukrystallisieren beginnen. Die Fil-
lung, die mit etwas Schwefel vermischt war, der
beim Verbrennen sublimiert war, wurde darauf auf
das Asbestfilter in der oben beechriebenen Glasa-
rohre gebracht und auf dem trockenen Wege in
selenige Siure iibergefiihrt, die in Wasser geldet
und nach der jodometrischen Methode titriert
wurde. Hierbei wurde 1,05 mg Se von ausge-
gebenen 1,11 mg erhalten, demnach ein Verlust
von Selen, auf Schwefel gerechnet, von nur
0,000 069,.

Nach der bei diesen Versuchen angewandten
Methode haben wir den Selengehalt in einigen
Proben von sizilianischem und japanischem Schwe-
fel, die von verschiedenen Sulfitfabriken erhalten
worden waren, bestimmt. Die Resultate nebst der
Menge des bei jeder Probe verbrannten Schwefels
finden sich in nachstehender Tabelle zusammen-
gestellt.

Tabelle VII.
Menge vor-
Gefundenen 8
Verkauft Prob G S, b te
ane;’ r:gen ;ior. ° Se]'i’:g,;h““ pll.':n"l‘lt)‘nn: S:l?::ferl‘s
in g

Japan la 0,00111 11,1 82,728
ve 1b 0,00116 11,6 105,9747
2 0,00198 19,8 103,0562

. 3 0,00011 1,1 206,011

" 4 0,00202 20,2 100,087
Sizilien 5 0,00009 0,9 200,9846

Einer der Vorteile dieser Methode ist der, daB
eine grofere Menge Schwefel in Arbeit genommen
werden kann als bei den zuvor angewandten Auf-
schlieBungsmethoden auf dem nassen oder trockenen
Wege, wodurch eine groflere Selenmenge zur Be-
stimmung erhalten wird. Ist Tellur im Schwefel
anwesend, so bleibt dieses in der Asche zurtick,
da es wie auch die tellurige Séure erst bei sehr
starker Erhitzung fliichtig ist.

In dem Schwefel vorhandener Arsenik kann
gleichfalls auf diese Weise bestimmt werden, in-
dem dieser beim Verbrennen des Schwefels in
argenige Silure libergeht, die teils sich als ein weifler
Beschlag in der Roéhre unmittelbar iiber der
Schwefelflamme absetzt, teils mit Gasen in Staub-
form mitgeht und von dem Asbestfilter aufgefangen
wird. Bei der Behandlung desselben mit Cyan-
kaliumlosung geht auch die arsenige Séure in
Losung, weshalb man beim Ausfillen des Selens
aus dieser Losung nicht Zinnchloriirléeung an-
wenden darf, da der Arsenik dadurch teilweise
zusammen mit dem Selen herausreduziert wird.

Das oben angewandte Asbestfilter entbehrt
nicht einer gewissen praktischen Bedeutung auler
der, daB die Rostgase auf diese Weise vollstindig
von Selen, Arsenik und anderen staubférmigen
Partikeln befreit werden konnen. Beim Rosten
von Schwefel oder Kies zur Darstellung von Sulfit-
siiure sind die Rostgase, wenn sie die Waach-
apparate passiert haben, grau und vollkommen un-
durchsichtig von feinen Schwefelsauretropfchen, die
teilweise als Triger der staubférmigen Partikeln
wirken und eine mehr oder weniger schnelle ,, Ver-
gipsung‘‘ der Siureapparate verursachen, so werden
die Schwefelsiiurepartikelchen vollstindig von dem-
selben aufgefangen, so dall die Gase nach der
Passage vollkommen farblos und durchsichtig sind.

6. Bestimmung von Selen in
Kiesen.

Zur Bestimmung der Gesamtmenge Selen in
Kiesen sind wir in der Weise verfahren, daB 20 bis
30 g von dem feingeriebenen Kies in konz. HCl
(spez. Gew. 1,19) unter Zusatz von KClO, geldst
wurden. Einige Kiese lassen sich zwar nicht so
leicht in Lésung bringen, man gewinnt aber den
Vorteil, daB alles Abriauchern wegfillt, das bei

- Anwendung des Konigswassers als Losungsmittel

notwendig ist. Nachdem der Kies sich geldst hatte,
und die Gangart abfiltriert worden war, wurde zu
der sauren Losung metallisches Zink in Stiicken
hinzugesetzt, bis alles Eisenchlorid durch den ent-
wickelten Wasaserstoff reduziert worden war. Hier-
bei wird auch die Selensdure teilweise reduziert,
wovon man sich leicht durch Ansduerung einer
Lésung dieser Sdure mit etwas Salzséure und Zu-
satz eines Stlickes Zink iiberzeugen kann, wobei
nach einer Weile metallisches Selen auszufallen
beginnt. Nachdem die reduzierte Losung weiter
mit HCl angesduert und gekocht worden war,
wurde Selen durch Zusatz von Zinnchloriirldeung
herausreduziert, worauf die Fillung, nachdem sie
sich abgesetzt, auf ein in einen Trichter gelegtes
Asbestfilter gebracht wurde. Um die Fillung von
etwa vorhandenem Arsenik zu befreien, wurde sie
darauf in einer Cyankaliumléeung geloet, aus der
das Selen mittels HCl ausgefdllt wurde. Das so
isolierte Selen wurde sodann in die oben beschrie-
bene Sublimationsréhre gebracht und zu seleniger
Siure verbrannt, die mittels Waaser herausgeldst
und nach der jodometrischen Methode titriert
wurde. In zwei auf diesc Weise ausgefiihrten
Parallelanalysen an Faluner Kies wurde erhalten:

a) 0,008959%, Se (89,5 g pro Tonne),
b) 0,009019, Se (90,1 g pro Tonne).

Auf dieselbe Weise, wie sie bei der Selen-
bestimmung in Schwefel beschrieben worden ist,
haben wir auch Kies behandelt, wobei wir fanden,
daB nicht die ganze Menge Selen, die in dem Kies
vorhanden ist, in die Réstgase iibergeht. Beim
Abrosten wurde eine von Heracus erhaltene durch-
sichtige Quarzglasr6hre von 60 ¢ Liinge, 20 mm
innerem Durchmesser und 1 mm Wanddicke ange-
wandt, an deren einem Endecinedichte Asbestschicht
angebracht worden war. In dieser Rohre wurde in
einem Porzellanschiffchen eingewogener, feingerie-
bener Kies (ca. 20 g jedesmal) unter Durchieiten
eines Sauerstoffstromes abgerostet. Die Erhitzung
geschah mittels einer Bunsenflamme, bis kein Ge-
ruch von schwefliger Sdure mehr wahrgenommen
werden konnte. Hierbei muB man genau zusehen,
daf die Metalloxyde nicht mit dem heiBen Quarz-
glase in Beriiirung kommen, da dieses leicht durch
dieselben zerstért wird, und solltc Eicenoxyd auf
dem Quarzglase bemerkt werden, 8o mul es sobald
als moglich mittels Salzsiiure entfernt werden. Der
Teil der Rohre, in dem der Asbestpfropfen ange-
bracht ist, muB natiirlich vor Erhitzung geschiitzt
werden. Nach Beendigung des Rostens saB ein
Teil des Selens als ein schwarzbrauner Anflug an
der Rohre gleich hinter der erhitzten Stelle, und
ein Teil schwamm auf der beim Roaten gebildeten
Schwefelsdure in die Réhre. Nachdem das Schiff-
chen mit den Abbrinden aus der Rohre heraus-
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genommen, wurde das Selen mittels Cyankalium-
16sung herausgelost und auf zuvor beschriebene
Weise bestimmt. Aus dem oben erwihnten Faluner
Kies wurde so 0,004 049 Se oder ca. 459, der Ge-
samtmenge erhalten. Der Kontrolle wegen wurde
das in den Abbrénden iibriggebliebene Selen durch
AufschlieBen desseiben mit HCI + KCiO; be-
stimmt. Hierbei wurde in den Brianden 0,005 289 Se
gefunden. Die Summe des abgerdsteten und des
in den Briinden zuriickgebliebenen Selens stimmt,
wie man sieht, gut mit der oben direkt gefundenen
Gesamtmenge iiberein.

Da indessen die Abbrinde noch 7,79, Schwefel
enthielten, und man in der Praxis beim Rosten auf
ca. 4%, heruntergelit, so wurde ein neuer Versuch
gemacht, wobei der Kies auf 4,159, zuriickbleiben-
den Schwefel heruntergerostet wurde. Die Er-
hitzung geschali zuerst mittels ciner Bunsenflamme,
bis das Meiste von dem Schwefel verbrannt worden
war, und danach in cinem elektrischen Widerstands-
ofen, solange ein Geruch von schwefliger Siure
verspiirt werden konnte. Bei diesems Versuch be-
trug das abgerostete Selen 0,006 579, des einge-
wogenen Kieses oder ca. 739, der Gesamtmenge.
Je hoher demnach die Temperatur im Ofen, und
je schérfer infolgedessen die Abréstung des Schwe-
fels ist, ein um so groBerer Prozentsatz des in dem
Kiex enthaltenen Selens geht in die Rostgase iiber.
Offenbar wird ein Teil des Selens in Selenat iiber-
gefiihrt, dessen Zersetzung gleich dem Sulfat der
Temperatur proportional ist.

Klar ist, daB nur der Teil des Selens, der beim
Rasten iibergeht, einen KinfluB bei der Anwendung
der schwefligen Siiure zur Darstellung von Sulfit-
siiure haben kann, und der iiberhaupt teclinische
Bedeutung hbesitzt. Wir haben daher bei einer
Anzahl von Kiesen verschiedener Herkunft sowohl
den Gesamtgehalt als auch die Menge desselben
bestimmt, die beim Rdsten in dic Rostgase iiber-
geht; die Resultate dieser Bestimmungen werden
spiter verdffentlicht werden.

Was schlieBlich die Art des oder der Mineralien
betrifft, die zum Auftreten des Selens im Faluner
Kiesc AnlaB geben, so sei nur daran erinnert, daB3
M. Weibull %) einen selenhaltigen Galenobismutit
beschrieben hat, welches Mineral G. F 1i n k 7) neu-
lich untersucht und als e¢in selbstandiges Mineral
mit einer vom Galenobismutit abweichenden Zu-
sammensetzung 2PbS . Bi;8ySe, (Galenobismutit
PbS . Bi,Sy) befunden hat. Flink nennt das
Mineral Weibullit. Endlich hat auch Flink in
derselben zitierten Abliandlung ein neues selen-
haltiges Mineral aus Falu-Grube, von ihm Platynit
genannt, mit der Zusammensetzung PbS . Bi,Se,
beschrieben. Diese beiden Mineralien sind in dem-
selben von feinverteiltem Chlorit dunkelgefirbten
Quarz, in dem das Gold auftritt, gefunden worden.

Stockholm, Technische Hochschule.
[A. 216.]

8) Geologiska Foreningens forhandlingar 7, 657
(1885).
7) Arkiv for Kemi 3, Nr. 35.

Emdhmunh.

Die wichtigsten Fortschritte auf dem
Qebiete der anorganischen GroB-
industrie im Jahre 1911.

Von Dr. H, v. KéLer (Leverkusen).

{Eingeg. %4.]1. 1812.)
(Scblué von S. 459.)

Salpetersdurefabrikation.
a) aus Salpeter.

Verbesserungen, die Salpeterzersetzung  be-
treffend, sind nicht bekannt geworden (mit Aus-
nahme cines Vorschlages von Hugo Schell-
haa B39 in Mannheim, wonach man Schwefel-
sdure und geschmolzenen Salpeter in einer auf ca.
180° geheizten, turmartigen Retorte zerstiubt),
dagegen solche in der Konzentration von
Salpetersiiure.

Das Akticbolaget Swedish Nitrie
Syndicate, Stockholm49) konzentriert
Salpetersaure in ununterbrochenem Betricbe durch
Abdestillicren cines Gemisches schwacher Salpeter-
sdure mit konz. Schwefelsiure. (Fig. 11.)

Ein guBeciserner, aus
einzelnen Réhren bestehen-
der und mit Quarz oderdgl.
gefilllter Turm T wird
durel Feuergase in einem
Ofenschacht N geheizt. Der
Turm ist mit einem Vor-
wirmer V verbunden. In
diesen tritt durch E Luft
ein und wird von unten
durch den Turm gesaugt.
Aus dem Reservoir R flieBt
das Gemisch von konz.
Schwefelsaure und verd. ¥
Salpetersiiure in den ge-
heizten Turm. Hier wer-
den, unterstiitzt durch die
aus dem Vorwarmer ein-
geleitete heiBe Luft, Sal-
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petersiduredimpfe  ausge- \\< < U-B
trieben, die durch A ab- [

ziehen, wihrend die Schwe-

felsiure durch das Rohr B Fig. 11.

ablauft.

Auch H.Pauling#), Gelsenkirchen,
konzentriert verdinnte Salpetersiure mit
Hilfe starker Schwefelsiure. Man arbeitet zweck-
miBig so, daB man in einer heizbaren Kolonne zu-
niichst konz. Schwefelsaure herabflieBen laBt und
dann mit dem Zulauf der verd. Salpetersiure be-
ginnt, und zwar wird die Salpetersdure etwas unter-
halb der Stelle, an der die Schwefelsdure eintritt,
zugefiihrt.

Dr.O.Dieffenbachund Dr. Uebel#2),
Darmstadt, konzentrieren Salpetersaure durch
Destillation iiber solchen wasserbindenden Substan-

38) D. R. I>. 241711, Diese Z. 25, 136 (1912).

40) D). R. P. 236 541. Diese Z. 24, 1580 (1911).
Chem.-Ztg. 1911. Rep. 382.

41) Engl. Pat. 23 320 vom 26./9. 1910. Chem.-
Ztg. 1911. Rep. 66.

42) D. R. P. 238 370. Diese Z. 24, 2029 (1911).





