
Jodometrische Methode zur quanti- 
tativen Bestimmuag 'kleiner Mengen 

Selen in Schwefel und Kiesen. 
Von PETER KLASON und HJALMAR MELLQUIST. 

(Eingeg. &/I2 1911.) 

In einer vorgelienden Arbeit : ,,UnregelmiiBiger 
Gang von Sulfitstoffkocliungen und desaen Ur- 
8achen"l). hat der eine von uns nacligewiesen, daO 
nur ein Reringer Rruchteil von 1 mp Selen pro Liter 
der 1x4 der Herstellung angewnndten Sulfitlauge 
niit grokrer oder geringerer (;escliwindigkeit je 
nacli der Teniperatrir die schweflige Siiure derselben 
in Scliwefelsaure Inw. G i p  und Schwefel, trans- 
formieren kann, cine Reaktion, die merkwiirdig an 
aicli, und die niiher kennen zu lernen von groOer 
teclinisclier M r u t u n p  ist, da sic mrlir oder weniger 
grol3e Sthrungen Iwi cler Ausfiihrung dea Kncliens 
verurscrclicn kann. !)a wchon eino geringe Anzahl 
Graiiini Srlcn pro Tonne Sch~vefel nder Kim Iiin- 
reichcnd ist, utn tlcti wwiilinten Cehalt an Selen in 
tier KocIi?tiiure zcia.rge zu tringen. int e n  von groBcr 
praktisclicr Hedeutung, eine scliarfe Metliode zur 
fhtimiiiunp n o  klciner Mengen M e n  in den1 ge- 
nannten Koliiiiatcrial fiir die 1)amtelliing der 
scliwcfliprn Siiure zu erhalten. 

Die Metliode ist, wie oben angedeutet, in iliren 
Grundziigen jodometrisch, die scliiirfste quantita- 
tive hletliode, die die nnalytische Chemie kennt, 
vorausgesetzt, dnU sir normal verliiiift nacli der He- 
aktionrrformel: 

SeOp $- 4 HJ -= Se + 2 H20 -t 2 J, ,  
die es also in eratcr Linie nailer zu untrmuclien Kilt. 

1. U n t e r s u c Ii c n b e  t r e  f f s d e r  V o r a u n .  
s e t z u n g  f u r  d i e  A n w e n d u n g  d e r  j o d o -  
m e t r i s c h e n  M e t l i o d e  z u  e i n e r  q u a n -  
t i  t a t  i v o n R L. s t i m m II n g s e  I e n i g e r 

S i i u r e .  
Uni festzustellen. unter welchen Verhiiltniwen 

die Reaktion quantitativ nach dieaer Formel ver- 
liiuft, aurde mine selenigo Siiure dadurch darge- 
stellt, daO Selen in einem langen Glasrohr unter 
Durclileitung einw Sauerstoffstromea erhitzt und 
das Subliniat in dew Rolir hin und her getriekn 
wurde, bis es rein weiB geworden war. Voh  dieser 
selenigen Siiure, die nach Probe keine nacliweisbare 
Menge Selensiiureanliydrid entliielt, wurde eine 
0.48 mg Se pro Kubikzentimeter entlialtende Lii- 
sung hergmtellt. Beat.immte Mengen davon d e n  
in einen Kolben mit eingeschliffenem Pfropfen ge- 
bracht, bis auf lOOccm verdiinnt und mit konz. reiner 
HCI angeeiluert, worauf der Kolben auf Wawrer- 
bad erliitzt wurde. Sscli Verdriingung der Luft 
okrlialb der U u n g  mittels Einleitens yon C02 
wurde in den Kolben 2 g  K J  gebracht, wobei die 
L&ung durcli freigemaclitee Jod augenblicklich 
gelb gefirbt wurde. Xacli Umscliiitteln wurde der 
Kolben abgekuhlt und ca. 1 Stunde bei gewohn- 
licher Temperatur iru h n k e l n  vor der Auafiihrung 
der Titrieriing mittels l/ro-n. Xatriumhyposulfit- 
lhung stelien pelmen. 

Die Salmiiure wurde in der Weise dargestellt, 
daB dtw HC1-Gas durcli eine Waschflaaclie mit 

1) Vekin Zcllstoff und I'apierchemikcr 1909, 61. 
- .  

konz. Ferroeulfatlijeung hindurchgeeohickt und das 
geminigte Gaa in ehgekiihltem, deetilliertem Waeeer 
aufgenommen wurde. Die S&um hatte ein spez. 
Gew. von 1,lO. Folgende Reaultate wurden er- 
halten. 

Tabelle 1. 
Vemuch Hinzugesetzte Gefun. Berecb. DiB, 
Nr. Yenge dea uet 

HCI El m g S e  mg Se 
1 3 l'ropfen 2 g  1,06 1.06 f o  
2 ,, 1.07 1.06 f0.01 
3 ), 1,oo 1,Ui 7 0  
4 ,. 1,07 1.06 + 0,Ol 
6 .. 1.06 1.06 +o 
6 ., 4.27 4.25 4 0.02 

Wie nus dieaen Versiiclien hrrvorgcht, liefcrt 
die Metliode, wenn Hie in dimer Weise und unter 
Anwendung reiner Reagenzien ausgefiilirt w i d ,  
selir ncliarfe Resultate. Um zu selien, ob die 
Voluniina der Proben eincn EinfluU auf die Re- 
sultata Iiaben, wurden neue Bentininiringen BIIH- 

gefiihrt, die sich in Takl le  111 und J V  zu8aninien- 
gestellt finden. Hri den crstcren brtrug dan VI)- 
lumen der Proben 200 ccni iind bei den lrtztcren 
300 ccm. 

Tabelle 11. 
Versuch Hinzugeaelrtc Grfua. Btirecli. 
Nr. Yenge den net 

11c1 KJ mg Se mg Se 
I 5 Tropfen 3 g 0,22 0.24 
2 ,, 0,70 0,72 
3 ,, 0.95 0.96 
4 1 0  't'ropfen .. 0.21 0.2 
5 ,. 1.10 1 . 1 1  
6 5 g 1.67 1,cin 
7 .. 2.36 2.40 
8 .. 4,w 4 , w  

Tabelle 111. 
Versuch Hinrugenetzte Getun. Herecb, 
Nr. Menge den net 

HCI RJ rng Se mg Sc 

1 5 Tropfen 5 p 0,5G 0,X 
2 ,. 0958 0 3  
3 .. 0,MI 0,m 
4 10 Tropfen ,, 1,14 1,11 
5 ,, 3,33 3,33 
ti .. 2.22 2,r2 
7 ., 1.09 1,67 

Diff. 

4.02 
4,02 
4 . 0 1  
-0.01 
- 4 , O I  
4 . 0 1  
--().OM 
-c 0 

Din. 

+ o  I 

+ 0.02 
' 0  
-t O,O3 
$ 0  
+ O  + 0 2  

&i den Vemuclien in Tabelle I1 wurde die 
Tit.rierung so ausgefiihrt, daB zuerst ein UberschuB 
von l/loo-n. Hypoaulfitlbung zugeaetzt, danach niit 
I/loo-n. Jodliisung zurucktitriert wurde, was erklart, 
dab diem Versuche im GegenRatz zu den iibrigen 
einen etwas zu niedrigen Wert ergeben Iiaben. da 
ja immer ein kleiner t'krschul3 der relativ scliwa- 
chen Jodliisung erforderlich Lt, um die blaue Farbe 
bei der zugesetzten Starkeliieunp liervonurufrn. 
Hierdurch w i d  die wirkliclie Menge Hyponuifit, 
die yon der selenigen Siiure verbrauclit wird, etwan 
zu gering. 

D e e  V e r f a l i r e n  b e i  d e r  M e t l i o d e  
i s t  d e m n a c h  f o l g e n d e s :  Das Selen wird 
zunaclist, wie weitar unten beaclirieben werden 
wird, in aelenige Saure iibergefiihrt. Diese wird in 
Waaer in einem Kolben mit cingescliliffenem 
Pfropfen gelkt  und bis auf 100--300 ccm ver- 
diinnt, worauf je nach dem Volumen 2-10 Tropfen 



chlorfreie Seluliiure (spez. Gew. 1,19) hinzugesetzt 
werden. Nachdem der Kolben euf dem Wasaerbad 
erwiirmt und  die Luft oberhelb der Laeung durch 
Einleiten von Kohlensiiure verdriingt worden, wer- 
den 2-5 g jodatfreies Jndkalium hinzugesetzt. Der 
Pfropfen wird danach eingemtzt und der Kolben 
unipchi i t te l t .  bis d m  Jtdkalium g e l k t  ist, wo- 
nacli er in f l iekndem Wacurer abgekiililt, und 
1 Stuntle lang ini Dunkcln stehen gelamen wird. 
1)a.s frrigrniechte Jtd wird darauf niitteln '/lno-n. 
Hyiiosiilfitlii#itng untrr  Anwenditnp vnn Stiirke- 
Iii-iiiig als Indicator prtiicsscn. 

2. ] > i t s  V ( . r I i a l t r n  v o n  . J o d w t r s s c * r -  
s t i )  f f s ii II r t. E II s e I e n B ii II r c.  

1Tni zit srlicn, wic Sclcnniiitrr nicli zit .Jnd- 
u-nuqrmtoff vcrhiilt, wiirdc Srlcnsiiure dadiircli dnr- 
grstdlt ,  doU ririfpeneliw(.tiiiiites SillJersc+nit iiiit 

l h m i  in \Vtissrr gcsdiiit telt wiirde, bix dir Lii?iung 
sch\s ncli orangenpefiirl)t war, woriruf tles Hrom- 
s i l lm  iibfiltrirrt und ~ I L -  Filtrnt voiii I h n i  durcli 
Koclicn Iwfrcit wiirde. I ) w  Sillwtselenit setzt aicli 
i i i i t  Hnitii nncli folgcndvr Hcaktionsfornirl uiii: 

..\gScO, + Hr, ; H,O :: 2Aglk -+ H,SrO, . 
1)iv .LO crliriltrnc. L ik ing  wrdv in rincni M e D -  

kollicn au f  100 ccni vcrdiinnt, wonacli in rineni 
tiliqiiotrn l'ril drr liisuiig ctio Menprn gel)ildctcr 
H,Sc04 durcli Titrierung riiit '/lc,-n. KOH I R -  
Htiniiiit wurde. 1)ic liisung entliielt intlewen ctwtw 
itnvwiindertc SeC), , w t ~ q  sich h i  dtw Zitnatz von 
c tww H('I i d  SnCI,-lAsung zu riner kleinrn I'robe 
hiervon zrigtc, wolwi rine scliwaclir rcitr 'l'riibung 
ituftrat. Von dicqrr Lbiing wurcle nun cine 11.7 ttip 

Sc HIS SrO, rntlialtendc I'rotw grnoiiinicn, ttuf 
%OO ( 'c~i i  vrrdiinnt, niit 10 'I'ropfen H('I und nach 
Erliitxiing und C'rrdriingrtiip der Luft init A g 
rrineni K J  vrrsetzt, \vobri cine ncliwnclie Jnd- 
eumcl\riditnp sofort stnt t fluid, a.nhraclicinlicli I*- 
rulirnd auf clrr anwcncntlcn aelenigrti Siiiirc. Snch 
Abkiihlung iind 1 ntiindigmi Strlien H-iirdr dm 
freigeniaelite J d  t i t  rirrt , wotwi nur 0.4 ccni 
~!loo-i i .  Hypnsulfit Iiiwiinp. riitsprcclirnd 0.79 nip Se 
111s Sea, prrrchnet. vt-rl)rnitclit witrdr. Die cnt-  
fiirbte h i t ~  wiirdr dnrnitf hri r inrr  'l'eiiiperetur 
vnn 100" 2 Stunden lnng atelirn gelrrrwen, nncli 
\vclc.hcr &it niir cinr Slnir von Jot1 zur Ails- 
scliciditng gelanpt war, \wshaIh r s  iiln fmtgextellt 
angenehen werdrn kann, dtrU Selenniiure unter den 
o k n  angegvhnen Vemuchnbedingunpen niclit von 
. I tdua~~c~r*tof f~ i i i i r r  rediizirrt wird. Hierniit wird 
rine vorliiufige Angabe von J. K 6 11 I e r berichtigt, 
wonacli Jcxlwnnsemtoff in \Viirnic die Selensiiure 
zu Srlen d u z i e r e n  soll'). 

3. U e s t i n i i n u n g  d e r  s e l e n i g e n  S i i u r e  
n n c h d e r T 11 i o x II  I f a t m e t 11 o d e .  
Zuni Vergleich mit der oben beschriebenen, 

jodonietrisclien Method(, Hind Titrieriingen auf be- 
kannte Menpen SeO, nacli der von S n r r i R und 
F a y 3) vorgenclilagenen Tliioaulfatinethde aunge- 
fiilirt worden, wobci folgcnde Renultate nrlialten 
wurden: 

2) Verein der Zellstoff- und Papiercheniiker, 

8 )  Am. C'lieni. J. 18, 703 (18%;). 
Hau pt vrrsaninilung 1909. 76. 

Tebelle IV. 
D i k  Versuch Gefunden Auylegeben 

Nr. mg Se mg se 
1 0,62 0.56 , 4 . 0 4  
2 1,05 1.11 4.06 
3 1.01 1 ,w 4.05 
4 1.31) 1.43 4.07 
6 8.33 n,4n 4 . 1 6  

Dielre Metliode liefert, wie man nieht. i t t i  Gegen- 
m t z  zu der jndonietrischen rtwn.9 zu niedrige Re- 
xiiltntc, WILY Iinript~iiclilich a i t f  der Satiir  der  
Reaktion nls I(itI'lilitngsrrnktion IJrriihcm diirftr. 
1)it Fclilcr sc*lirinrn niic.li Iwi  s te ipmki i i  Sclcti- 
prlinlt zuziinrliriirn. 

4. I' 1) (. r f ii I i  r i t  II g cI c s s r I r II s i t i  

\Velclir von den Iwidrn .\let Iiotleri nitc.li 1111- 

pcwandt wird. (111s Srlcan r i i i t U  nls arlrnigt- Siiure 
vorliegen. \\'win iiittn Iwi tk-r von G r n 11 c iind 
P e t r 6 n 4 )  vorgrscIiIng!c~nen \\'eke Srlen i n  i i i i t  

einipen Troiifrti Strl~wtcrsiiitrt~ vc-rncbtzter lionz. SIIIE-  
niiure liist. cntstrhrn niirli I w i  LTiiUtcr \'orsi(,ht 
Iriclit Vrrliistr lwii t i  Aluliinntrn t l rs  frcirn ('lilors 
und dcbr Hcdukt icm rvcntiicll pcl)iltlrtrr Selmsiiiirr 
in s c l m i p  Siiurr t i i i t t r l s  KcM,licms. 1)n efi nitUcr- 
d ~ n i  Iwi dcr j t x lo~~ ic~ t r i s c l~~~n  Mist licitlc not \vrtitlig ist, 
dnU die lijsiing niclit zit stcrrk striicr ist. * ( I  I i i i t ~ ~ i i  

wir  vcwiwlit. qrinntitntiv c l i r s  Srlen in sc*lrnig!t? 
Siiurr niif troc,krnriii \\rgts tliirch kXiitmiip in 
Ssitrrstoff iihwmfiilircn. 

D a h i  H-urdr dn.q Selcii niif eiii .\nIwslfilter 
in r inrr  Glanriihre dersr1Iw.n Art, wir sie lei fir- 
wiclitnanalyti~c~lic~r Ek.stitntiiirng von Zitckcr vrr- 
wrndet wird, g:"brsclit. 1)ic Anortliiiinp c.rgil)t sich 
RUH nnc:listeh~ndrr Skizze. 

s (* I c 11 i g c S ii 11 I' c. 

Die aus 1 i i i t i i  dickriii, schiver schitielzbereni 
Glwe hs t r l i rndc~ Hiilirr list in ilircvn weiterrn Trile 
einc Liinpc von 280 nim iincl t h e n  innerrn Ihrc l i -  
iiicsner von 1 0  iiini. lki K wird ziterst (sin lwr- 
foricrter I'ltrtinkonus liinabgefiilirt, worouf airf dcw- 
ne lbn  ein diclitrs Aahntlwtt A diircli Infiltricritnp 
in \Vawcr aiifgescliwenitiitcii. aunpt.gliiliten .-\stwits 
angebracltt wird. Abgcniwsene M m p n  rinrr St(),- 
IAmng von Iwknnnteiti (:elialt aiirden riiit H<:l 
vemetzt und iiiit Sn('l,-LijRung reduziert, wiiiach 
die Eliissigkeit abgesaugt tint1 tlas zuriickblc*iknde 
Selcn gewaschen wurdc. Saclidem die Kohre voll- 
stiindig getrocknet, wurde bri I3 ein I'fropfen von 
gleiclifalln ausgegliiliteiit Anbest eingcpreUt. wo- 
nach die Rolire vnmichtig b i  A mittel* ciner 
kleinen E'lnniine erhitzt wurde. wiilirend durch d ie  
Rolire cin nehr langnanirr Saurrntoffstroni geleitet 
wurde, wolwi dua Selen zu scleniger Siiiirr ver- 
branntr, die xich in dcr Rolirr gleich hinter de r  
erhitzten Stelle atwetzte. Uni dic selenigc Siiure 
vollkonimen frci von tiietnllisclieni Selen zii er- 
Iialten, w'urde day Su1)liniat niitteln d r r  Flanime 
l a n p a m  nach dem Pfropfen B getrielen. Saclidem 

4) Tekn. Tidakrift. Kemi orli Hergs vetensknp 
II ) lO,  57. 



Versuch 
N r. 
1 
2 
3 
4 
5 
0 

die Rohre abgekiililt, wurde der Sauerstoff durch 
d m  andere Ende der Rohre eingeleitet, wiihrend 
die selenige Saure langssm nacli A hin zuruck- 
sublimierte, bis nie rein weiB geworden war. 1st 
dae Selen mit Schwefel gemischt, so muB man das 
Sublimat zwischen den Pfropfen nrelirmals liin und 
her treiben, bevor man es rein weiB erhiilt, was 
darauf beruht. daB daa Selen nicht eher oxydiert, 
ale bin alle schweflige Saure aus der Rolrre ausge- 
trieben ist. Die so erlieltene selenige Siiure wurde 
darauf a m  der Rohre mittals Wassem lrerausgelkt 
und nach der oben beschriebenen jodometrischen 
Methcde titriert, wobei folgende Resultate erhsltan 
wurden: 

Tabelle V. 
Did. Versuch Gefunden Ausge eben 

Nr. mg Se m8 %I 
1 0.90 0.90 -0,00 
2 0, B'L 0,55 -0.03 
3 1,011 1.11 -0.05 
4 2.38 2.40 4 . 0 2  
5 1 ,w 1 9 %  - 4 0 8  
ti 7.20 7,m -to 
7 11,98 1293 4 , 0 2  

Wie aus dieaen Versuchen Irervorgelit, liefert 
die Methode vollig anwendbare Resultate und hat 
eukrdem den Vorteil, d a B  etwa anwesendea Tellur 
w f  dime Weise umgangen wird, da die eelenige 
Saure in Waaaer unlijslicli ist. 

Die eben tmcliriebene Weise ist bei den folgen- 
den Bestimmungen von Selen in Schwefel und 
K i m n  angewandt worden. Zum Vergleich wollen 
wir jedoch ziierst cinige Bestimmungen nach der 
Thiosulfatmethode angeben. 

Bei Oxydierung deo Seleru, mittela 10ccm 
konz. HCl und 2 Tropfen konz. HNOe und Titrie- 
rung nach der Thiosulfatmethode wurden demnach, 
wie die Versuclie in Tabelle VI zeigen, niehr 
variierende Result ate erhalten. 

Takl le  VI. 
Gefunden Ausgegeben D i l .  mg Se mg Ye 

0944 0.63 --0,09 
0.99 1 ,(Hi 4 . 0 7  
1.85 2.12 -0.27 
3.2; 3.39 -0.13 
4.03 4.24 -0.21 
8.33 8,48 4 . 1 5  

6. - . e a t i i n i n u n g  v o n  S e l e n  i n  
S c ti w e  f e 1. 

Bei friiher angestelltsn Versuchenh) liaben wir 
gefunden, daB, wenn man eine Mischung von Selen 
und Schwefel in einer Glaarolire unter Dumh- 
leitung eines Luftetroms verbrennt und die aeee 
durch eine am snderen Ende der Rohre eingepackte, 
dichts Asbeatschiclit hindurchgehen la&, fast die 
ganze Menge des Selens in seiner roten Form von 
dem Aabestfilter aufgefangen wird. Dies deutat 
darauf, d a B  bei Rkten  von selenhaltigen Schwefel- 
und K i m r t e n  daa Selen in den Rijetgaean aue- 
eohlieDlich als Metall in sehr feinverteilteni Zuatand 
vorkommt. Neue von uns ausgefiihrte Vemuche 
haben gezeigt, daB daR Selen, wenn dae Filter hin- 

. 6 )  Verein der Zellstoff- und Papierchemiker. 
Hauptvewmmlung 1'309. 74. 

. . . - 

reicliend dicht gemacht wird, so vollstiindig von 
demselben aufgefsngen wird, daB d i e  Methode 
sehr wohl zur quantitativen Bestimmung ron 
Selen in Schwefel benutzt werden kann. 

Daa fliichtige Suboxyd von M e n ,  das die 
Literatur seit B e  r z e  I i u H erwalint, und von dem 
beaonders L i t t m a n  n (dime Z. 19. 1039 [1906]) 
glaubt. daB ea die Hauptinenge beim Riisten von 
selenhaltigem Sehwefelkiea bildet. kann nomit nur 
spurenweise vorkonrnien. Den charakteristisclien 
Rettichgeruch spiirt man aber deutlich. Me Menge 
deaaelben muB jedoch 80 gering sein, daB en un- 
moglich ist, daeselbe direkt nachzuweisen. 

An dem einen Ende einer Verbrennungsrohre 
von 1 n r  Liinge und 20 mm Durchmeaaer wurde 
eine dichte. ungefiihr 6 cm lange Asktachicht 
durcli Einfiltrieren von in W w e r  aufgeachwemm- 
tem Asbest in die Rohre angebraoht, worauf, nacli- 
dem die Rohre getrocknet, der Asbeatpfropfen BUS- 

gegluht wurde. Eine Miscliung von Selen und 
Schwefel wurde dadurclr hergeatellt, daB zu 1 0 0 ~  
reiner Schwefelbliite eine abgemeaeene Menge einer 
SeO*-Liisung, die 1.11 mg Se pro Kubikzentimeter 
enthielt, hinzugeaetzt und das Wasaer vomichtig 
abdunsten gelaasen wurde. Sach Umruhren wurde 
dime Mischung in Porzellanschiffchen gefullt. die 
10-14 g hielten. und in der Rolire unter Durch- 
leiten eines Sauerstoffstromes verbrannt. Sauer- 
stoff ist bequemer anzuwenden als Loft. da der 
Scliwefel, nachdem er sich entziindet, in den1 
Sauerstoff ohne weitere Erhitzung verbrennt. Wah- 
rend dm Verbrennens konnte daa Selen beobachtct 
werden als ein rotar Ring an der Rohre gleich 
hinter der blauen Schwefelflamme. Nachdem die 
Gaae die Rohre paaiert hatten, wurden nie zuemt 
durch einen Kolben rnit einer dem Schwefel ent- 
sprechenden Menge Kalilauge und danach durch 
eine Waschflasche mit raucliender Salpetersiiure 
hindurchgeleitat, letztereq um das Selen zu binden, 
dae etwa durch dae Filter hindurchgehen konnte. 
Sach Beendigung dea Verbrennem lie13 sich in- 
dessen keine Spur von Selen in diemn Liisungen 
nachweisen. weshalb es wahmcheinlich ist, daS daa 
Gelen vollstandig von dem Rlter aufgefangen wor- 
den ist. Saohdem dae Schiffchen in der Rolue 
erhitzt worden, um in demselben eventuell ubrig- 
gebliebenea Selen auszutreiben, wurde ea nach Ab- 
kuhlen herausgenommen. worauf die Rohre und 
der Asbeatpfropfen mit warmem Konigswaaser be- 
hendelt wurden. Nachdem daa Chlor voreichtig 
aus der Liisung entfernt und die Selensaure durch 
Kochen mit Salzaiiure d u z i e r t  worden, wurde 
nach der Thiosulfatmethode titriert. Von aus- 
gegebenen 1.11 mg wurden hierbei 036 mg Se 
wiedergefunden. 

Da wir vermuteten. daB der grok Verlust 
yon Selen bei der Entfernung dea Chlors entatanden 
6, wendten wir beim niicheten Versuch statt dee 
Konigswaamrs eine warme konz. Cyankaliumlijsung 
zur Aueliisung dea Selens am der Riihre und dem 
Asbeatpfropfen an. Das Selen wurde darauf aus 
lieser f i u n g  durch starke M u e r u n g  rnit Salz- 
liiure und Einleitung von schwefliger Saure be- 
iufs Reduzierung etwa gebildeter eeleniger Saure 
ruegefiillt. Bei Gegenwart von vie1 Selzen fiillt 
ndwuren daa Selen eehr langaam BUB, wealialb die 
k u n g  in Warme stehen und abduneten mu& bis 



die &Ice ~uszukrptelliaieren b e g h e n .  Die Fiil- 
lung, die mit etwaa Schwefel vermieoht war, der 
beim Verbrennen sublimiert war, wurde dareuf auf 
daa Asbestfilter in der oben beechriebenen Glaa- 
rohre gebracht und auf dem trockenen Wege in 
aelenige Siiure iibergefiihrt, die in Wasser ge lb t  
und nach der jodometriechen Methode titriert 
wurde. Hierbei wurde 1.05 mg Se von ausge- 
gebenen 1,11 mg erhalten, demnach ein Verlust 
von Selen, aiif Schwefel gerechnet, von nur 
0,ooO 06%. 

Sach der bei diesen Versuchen angewandten 
Methcde haben wir den Selengelialt in einigen 
Proben von sizilianischem und japanischem Schwe- 
fel. die von verschiedenen Sulfitfabriken erhalten 
worden waren, beatimmt. Die Reaultate nebst der 
Meng des bei jeder Probe verbrannten Schwefels 
finden sicli in nachstehender Tabelle zusammen- 
pestellt. 

Tabelle VII .  
Ysnge v e ~  

Verkauft Probe Selengehdt Gramm 9 s  brannten 
an Proben Nr. in pro Tonne Schrefels 

111 g 
Japan l a  0,00111 11,l 82,128 

l b  0,00116 11.6 105,9747 
2 0,00191) 19.8 103.0562 
3 0.00011 1.1 206,011 
4 0,00202 20,2 100,087 

Sizilien 5 O.ooOCn, 0,0 200,9846 

Einer der Vorteile diener Metliode i H t  der, daU 
eine groDere Mengc Scliwefel in Arbeit genonimen 
werden kann als bei den zuvor angewandten Auf- 
schlieBungsmethoden auf dem nasaen oder trockenen 
Wege, wodurch eine grokre Selenmenge zur Be- 
Rtimrnung erhalten wird. Int Tellur im Schwefel 
anwcsend. so bleibt dieses in der &die zuriick, 
da es wie aucli die tellurige Siiure erst h i  sehr 
ntarker Erhitzung fliichtig int.  

In dem Schwefel vorhandener Araenik kann 
gleiclifalls auf dime Weise bestimmt werden, in- 
dem dieser leim Verbrennen des Scliwefels in 
arsenige Siiure iihrgeht, die teils sich als ein weikr  
Beechlag in der Rohre unniittelbar iiber der 
Schwefelflamme abaetzt, teils mit Gasen in Staub- 
form niitgeht und von drin Asbeatfilter aufgefangen 
wird. Bei der Behandlung desllelben niit Cyan- 
kaliumlijeuny geht auch die arsenige Siiure in 
I h u n g ,  weshalb man h i m  Ausfiillen dea Selens 
RUR dieser Likung nicht Zinnchloriirlijeung an-, 
wenden darf, da der Arsenik dadurch teilweise 
zuaamnien niit dem Selen herausreduziert wird. 

Dan oben angewandte Asbeatfilter entbehrt 
niclit einer gewissen praktischen M e u t u n g  a u b r  
der, daB die Rijetgaee auf diem Weise vollstiindig 
von Selen, Araenik und anderen staubformigen 
I'artikeln befreit werden konnen. Beim Rijeten 
von Scliwefel oder Kiea zur Darstellung von Sulfit- 
niiure Hind die Rbtyatie, wenn sie die Wasch- 
apparate paasiert haben, grau und vollkommen un- 
durchsichtig von feinen Schwefelsiiuretropfchen, die 
teilweise als Trager der staubformigen Partikeln 
wirken und eine mehr oder weniger schnelle ,,Yer- 
gipsung" der Saureapparate verursachen, so werden 
die Scliwefelsnurepartikelchen vollntandig von deni- 
~elben aufgefangen. n o  daU die Gaae nacli dcr 
Yaseagc vollkommen farbloo und durchsichtig sind. 

6. B e s t i m m u n g  v o n  S e l e n  i n  
K i e s e n .  

Zur Beatimmung der Geeamtmenge Gelen in 
Kieeen sind wir in der Weiee v e r f e h n ,  d a D  20 bm 
3Og von dem feingeriebenen Kim in konz. HCI 
(spez. Gew. 1.19) unter Zusatz von KCIOI gelijet 
d e n .  Einige Kieee laasen sich zwar nicht so 
leicht in Laeung bringen, man gewinnt aber den 
Vorteil. daU ellea Abriiuchern wegfallt, daa bei 
Anwendung dea Konigewassers als Likunpmittel 
notwendig ist. Nachdem der Kiea sich geliiet hatte, 
und die Gangart abfiltriert worden war, wurde zu 
der sauren &ung metallischea Zink in Stiicken 
hinzugesetzt, bis allea Eisenchlorid durch den ent- 
wickelten Waaserstoff reduziert worden war. Hier- 
bei wird auch die Selenniiure teilweise reduziert. 
wovon man sich leicht durch Ansiiuerung einer 
L&ung dieser Siiure mit etwaa Salzsiiure und Zu- 
aatz einea Stiickea Zink iiberzeugen kann, wobei 
nach einer Weile metallischea Selen auszufallcn 
beginnt. Saclidem die reduzierte h u n g  weiter 
mit HCI angeuiiuert und gekocht worden war. 
wurde Selen durch Zusatz von Zinnchloriirlijeung 
herausreduziert, worauf die Fiillung, nachderu sie 
sich abgesetzt, auf ein in einen "ricliter gelegtes 
Asbeetfilter gebracht wurde. Um die Fiillung von 
etwa vorhandenem Araenik zu befreien, wurde d i e  
darauf in einer Cyankaliurnlijeung gelijet, aun der 
daa Selen mittels HCI ausgefiillt wurde. Daa xo 
isolierte Selen wurde sodann in die oben beschrie- 
bene Sublimationsrohre gebrecht und zu selenipr 
Siiure verbrannt, die mittels Wasser IiereusgelijAt 
und nach der jodometrisclien Metliode titriert 
wurde. In zwei auf dieRe Weise ausgefiihrten 
Parallelanalysen an Faluner Kies wurde erhalten: 

a) 0,00895~0 Se (89,5 g pro Tonne), 
b) 0,00901~o Se (90.1 g pro Tonne). 

Auf dieselbe Weise, wie Hie bei der Selen- 
beatimmung in Schwefel hclirieben worden iat. 
haben wir aucli Kiea behandelt, wobei wir fanden. 
daD nicht die ganze Menge Selen, die in dein Kies 
vorlianden int, in die Hhtgase iibergelit. Brim 
Abrijeten wurdeeine von H e r a c u ~  erlialtene durcli- 
sichtige Quarzglasrohre von 60 cin Lknge, 20 nim 
innerem Durchmeaaer und 1 nini Wanddicke anye- 
wandt, an deren einem Endecinediclite A s ~ t s c h i c l i t  
angebracht worden war. In diwer Riilin: wurde in 
einem Ponellanscliiffchen eingewogener. fringerie- 
bener Kies (ca. 208 jedesmal) unter Durchleiten 
tines Sauerstoffstromes abgertktet. Die Erliitzring 
gescliah mittels einer Bunsenflamme, bin krin Ge- 
rucli von scliwefliger Siiure melir walirgenoiiinirn 
werden konnte. Hierbei muD man genau zuselien. 
laU die Metalloxyde nicht mit dem IieiUen Quarz- 
31-e in Beruhrung kommen. da dieaea leicllt durch 
lieselben zcrstort wird, und solltc Eiwnoxyd auf 
iem Quarzgleee benierkt werden. HO muU en nobald 
ils moglich inittels Salwiiure entfernt werden. Der 
reil der Rohre, in dem der hbestpfropfen anye- 
Jracht ist, mul3 natiirlich vor Krhitzung gescliiitzt 
werden. Xach Beendigung den R&tenn RaB ein 
reil dea Selens ale ein scliwarzbrauner Anflug an 
ler Rohre gleicli hinter der erliitzten Stellr, und 
!in Teil schwamm auf der twini K&ten gelddeten 
kliwefelsiiure in die Rolire. Saclidem daa Scliiff- 
:hen mit den Abbriinden aiiX der Rollre Iieruus- 



genommen. wurde daa Selen mittels Cyankalium- 
liieung herausgeliist und auf zuvor beachriebene 
Weise bestimmt. AUE dem oben erwiihnten Faluner 
Kim wude so O , 0 0 4 0 4 q / ,  Se oder ca. 46% der Ge- 
samtmenge erhalten. I k r  Kontrolle wegen wurde 
daa in den ribbranden iibriggebliebene Selen durch 
Aufschliebn desselben mit HU + KCI03 be- 
stimnit. Hierbei wurde in den Branden 0,006 28% Se 
gefunden. Die Suninie dee abgerijateten und dee 
in den Branden zuriickgebliebenen Selens stimmt, 
a i e  man sieht, gut mit der oben direkt gefundenen 
Grnanit nienge iiberrin. 

1)s indewen die Abbrande noch 7,7% Gchwefel 
entliielten, und nian in der Praxis beini &ten auf 
CR. 4Oi,  lieruntergelit. xo wurde ein ncuer Versuch 
geniaclit. aobei dcr Kiea auf 4.15% zuriickbleiben- 
den Selinefel lirruntergeriistet wurde. Die Er- 
hitzunp peschah zucrnt inittrh einer Bunsenflnmme, 
bin dtw Meiste \-on dein Schwefel verbrannt worden 
wtir. und danacli in eineni elektrinchen Wideratands- 
ofm. nolange ein Gerucli von achwefliger Siiure 
vernpiirt nerden konnte. lki dieveni Vcrsucli be- 
truy drur abperbtcte Selen 0.006570~, des einge- 
woyenen Kimen tdrr  va. 7 3 O h  der Gmamtmenge. 
Jr Iiiiher demnach die Tempratur im Ofen, und 
je txharfer infoIgedrAwn die Abriistung des Schwe- 
feh iflt, ein uni xo proberer Prozentsatz dm in dem 
Kim enthaltenen Srlenn gelit in die Rijatgam iiber. 
Offenbar wird ein Tril des Selenn in Selenat iiber- 
gefiihrt, d w e n  7hxetzung glcich deni Sulfat der 
Temiwratur prol~irt ional ixt. 

Klnr iRt, dab nur tlrr Teil des Wens, der beim 
Rijaten iilerpelit, einen EinfluB bei der Anwendung 
der scliwefliyen Siiiin? zur Damtelliing von Sulfit- 
siiure linben kann. und der iiberliaupt teclinische 
Bedeutung Imitzt. \Vir haben dalier h i  einer 
Anzahl von Kieeen rerschiedener Herkunft sowohl 
den Ge~aintgehalt nln R U C ~  die Menge deklben  
k t i n i n i t ,  die b i n i  Rijaten in die Rijetgaae uber- 
gebt; die Resultate dieser h t immungen werden 
spater veroffentlicht werden. 

W a a  schlieUlich die Art dea oder der Mineralien 
betrifft, die Zuni Auftreten den SelenR im Faluner 
Kiese AnlaU peben, xo sei nur daran erinnert, dab 
M. W e i b u I 1 6 )  einen mlenhaltigen Galenobismutit 
betwhrieben hat, at?lcliee Mineral G. F 1 i n k 7 )  neu- 
lich unteriiurht und als ein selbatandigee Mineral 
niit einer voiii (;tilenobinmutit abweiclienden Zu- 
naniniensetzung WbS . Ri4S3Se, ( Galenobismutit 
l'bS. Bi&) befunden Iiat. FI i n k nennt daa 
Mineral U'eibullit. Kndlich hat auch P 1 i n k in 
derseltwn zitierten Abliandlung ein neum selen- 
Iialtigm Mineral ails Falu-Grube, von ilim Platynit 
genannt. uiit der Zwanimensetzung PbS . Biz&, 
h c h r i e k n .  Diew Iwiden Mineralien sind in dom- 
selben von feinverteilteni C:lilorit dunkelgefarbten 
Quarz, in driii dna Gold auftritt, gefunden aorden. 

S t o c k 11 o 1 in , Technisclie Hochscliule. 
[A. 216.1 

8, (;eoloKiska E'iirenhgena forliandlingar 1, 657 

7,  Arkiv fijr Kirwii 3, S r .  35. 
( 1885). 

Die wichtigsteo Fortschritte auf dem 
Oebiete der anorgaoischen OroL 

industrie im Jahre 1911. 
Vou Dr. H. v. KCLER (Leverkusen). 

(Eingeg. 24.11. 1912.1 

(Seblub rnn S. 469.) 

S a 1 p e t e r s ii u r e  f a  b r i k a t i n n. 

a) aus Salpeter. 
\'c~rhwerunpen. die Salpterzeretziing br- 

trcffmd, Hind niclit bekannt gowordrn (init AUH- 
naliriic. cinen Vomchlages von H u g o S P 11 r I 1 - 
h a R B 39) in Mannheini, wonach ninn Schwefel- 
siiure und geschniolzenrn Salpter  in ciner auf ca. 
180' gvhciztcn, turniartigen Rctortcb zrrntaiibt), 
dagepen xolchc in der K o n z r n t r 11 t i o n von 
Salprtcriiurc.. 

DRB A k t i  e b o 1 a g e t S w c d i x 11 S i t r i c 
S y n d i c a t e , S t o c k h o I in 40) konzc-ntriert 
Salpetersaurc in ununterbrocheneni Bctrieh. durch 
Abdrstillicren rinea Grmischcn schwaclirr Sulpeter- 
siiure niit konz. Schwefe1sb;urr. (Fig. 11.) 

Kin guDciRerner, aus 
einz~lncn Riihren brstehen- 
der und niit Quarz oderdgl. 
gefiilltcr Turm T wird 
durcli Fewrganr in cinrm 
Ofensch~~cht S gelieizt. Ik-r 
Turm int niit eineni Vor- 
warmer V verbunden. In 
diesrn tritt durch E Luft 
ein und wird von unten 
durch d m  Turni gesaugt. 
Aus dem Reservoir R flieBt 
daa Geniisch von konz. 
Schwefrlaiiurc und verd. 
Sallwtersiiure in den ge- 
hcizten Turni. Hier wer- 
den, iintcrntiitzt durch die 
ails dcni Vorwarrnrr ein- 
gc4citcte hciBc Luft, Sal- 
ptersiiurediinipfe auRgc- 
trieben, die durch .I ab- 
ziehm, wihrend die Schwr- 
frlsiiure durch daR Rohr I1 
ablauft. 

Auch H. 1's u I i n gal), G e  1 s  e n k i r c h  e n ,  
k o n z e n t r i c r t verdiinnte Salpetersiiure mit 
Hilfe stnrkcr Schwefelsiiure. Man arbeitet zweck- 
maBig 80, daB man in einer heizbaren Kolonne zu- 
niichst konz. Schwefelsiiure herabfliekn IaBt  und 
dann niit den1 Zulauf dcr vcrd. Salprtcrniiurc be- 
ginnt, und zwar wird die Salpetereiiurc etww unter- 
h d b  der Strlle, an drr  die Schwefelsiiure eintritt, 
zugcfiihrt . 

Dr. 0. D i r f f e n b a c h  und Dr. I ' ~ b r I 4 * ) ,  
D a r m 8 t a d  t , konzentricren Sslpeti~siiure durch 
Destillation iibrr nokhen urasserbindcndcm Subatan- 

Fig. I I .  

39) D. R. 1'. 241711. IXese Z. 25. 136 (1912). 
40) I). R. 1'. 236 541. Diese Z. X I .  1580 (1911). 

Chcm-Ztg. 1911. Rep. 392. 
41) EngI. Pat. 23 3aO voni 26./9. 1910. ('hem.- 

Qz) D. R. 1'. 238 370. Diem Z. X I ,  2@29 (1911). 
ztg. 1911. Rep. 00. 




