
SalzsBure vom Aluminiun~ befreit und wog nacb dem Trocknen 15 g, 
wahrend die Theorie 15.05 g erfordert. Die Ausbeute an reinem 
Ameisensliureathylester betrug 4.5 g = SO O/O der Theorie. Die Aua- 
lyse wurde in der von D i e t s 1 )  bei der Analyse des Kohlensuboxyda 
aogegebenen Weise durch Kondensation des Esters in einem U-formig 
gebogrnen Rohr,  welches zwischen Gasstrom und T’erhrennuogsrobr 
eingeschaltet wird, ausgefiilrt. 

0.1248 g Sbst.: 0.82?1 p CO?, 0.092i g H&. 
C ~ H 6 0 2  (74.03). Ber. C 45.61, H 8.17. 

Gef. M 48.60, x 5.31. 

376. Josef  Jannek und Julius Meyer: Die Darstellung 
von reinem, wesserfreiem Selendioxyd und das Atomgewicht 

des Selens. 
[Aus dem Chemisclien Institut dcr UniversitRt Brcslau]. 

(Eingegangen an1 21. J u l i  1913.) 
Bei einer Untersuchung uber die Bestimmung des Atomgewichts 

des Selens, der die Feststellung des Verhaltnisses Se : Se09 zugrunde 
lag, hatten wir aufierordeiitliche Schwierigkeiten, nbsolut wasserfreies 
Selendioxyd darzustellen. Die einzige bisher bekannte, fur gewohn- 
liche Zweclte brauchbare Methode besteht in der Oxydstion des Selens 
mit Hilfe von SalpetersLure zu seleniger Saure, die dann durch wie- 
derholtes Umsublimieren zuiii Dioxyd entwlssert wird. Mehrere 
quantitative Versuche sowie eio Vergleich der Dampfdruck-Kurven 
des Selendioxyds und der selenigen Sauren, die wir gemessen baben 
und demnachst ausfiihrlich \-eriiffentlichen werden, lehrten uns jedoch, 
daB es nicbt niijglich ist, auf diese Weise ohne sehr grolien Zeit- und 
h te r ia lver lus t  ein absolut witsserfreies Dioxyd z u  gewinnen. Bei 
100° betragt die Tension der selenigen Saure etwa 130 rnm, die De- 
ltydratntion ist also nicht sehr grok  Andererseits hat aber das Di- 
oxyd bei dieser Temperatur einen Dampfdruck von bereits 21 mm. 
Steigert man die Temperatur der selenigen Saure soweit, dafi ihre 
Tension 1 Atm. erreicht, so geht das  Dioxyd schon in grofien Men- 
gen fort, denn seine Teosion erreicht schon bei e tws 3150 den Wert 
einer Atmosphare. In  diesem Sublimationsgebiete bangt. die Tensions- 
kurve ungemein stark von der Temperatur ab. Versucht man daher die 
selenige Sliure durch Erhitzen zu entwassern, so miilite man bei ge- 
.~ 

I) B. 39, 691 [19@6]. 
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wohnlicher Temperatur absolut trockne Luft darhber leiten, wozu 
aber Monate erforderlich waren und auch dann noch keinen einwand- 
freien Erfolg hatten oder aber man mu13 mehrfach umsublirnieren. 
Die ersten Sublirnatioosprodukte vereinigen sich aber dabei immer , 

wieder rnit dem Dehydratationswasser und miissen beseitigt werden, so 
daB man eioen sehr groBen Substanzverlust rnit in Kauf nehmen 
muB und trozdern diirfte das so gewonnene Selendioxyd noch immer 
nicht absolut wasserfrei sein. Auf diesen Fehler scheint man bei den 
bisherigeo Atomgewichtsbestimmungen des Selens keioen Wert gelegt 
zu baben. 

Wir bnbeii nun zur Darstellung des absolut wasserfreien ond 
reinsten Seleodioxyds eine Methode ausgearbeitet, die sich leicht aus- 
fithren laBt und die Gewinnung g r o h r e r  hlengen Dioxyd gestattet. 
Versuche, festes oder geschmolzenes Selen in geeigneten GefiiBen rnit 
Snuerstoff direkt z u  o x  y (I i v r e n , waren ohne gendgenden Erlolg. 
A n  der LuFt 1HBt sich Selen nicht entzundeo. 10 reinern Sailerstoff 
bei ziemlich hoher Temperatur verbrennt es allerdings rnit blaulicher 
Flamme unter Bildung YOU SeOl. Indessen ist die erforderliche 
Temperatur so hoch, daB dns Selen zu sublimieren heginot und die 
mitgerissenen Selendiimpfe dns Dioryd rotlich bis schwiirzlich fiirben. 
Die Beobachtungen, die At. F. S a c c ' )  bei dem Versuch Se direkt 
rnit 0 2  z u  oxydieren gemacht hat, konnen wir im vollen Umfange 
bestatigen. Pulverformiges Selen bei Ternperaturen unterhalb des 
Scbmelzpunktes mittels 02 zu oxydieren, ist uberhaupt nicht moglich. 
Das heim Oxydieren im OS-Strom bei hoheren Temperaturen erhal- 
tene Produkt liiI3t sich selbst durch rnehrmaliges Urnsublimieren nicht 
absolut rein weiB erhalten. 

Schon bei schmach 
ozonhaltigem Sauerstoff, ungefahr I O/O, war eine deutliche Oxydation 
hei gewoholicher Temperatur zu'  bernerken. Ein 10-proz. Sauerstoff- 
Ozon-Strom, der von 5 Ozonrohren geliefert und durch konzentrierte 
Schwefelslure getrocknet w urde, oxydierte das pulverfdrmige Selen bei 
Zimmertemperatur zu  einer grauweihen Masse; bei hoheren Tempe- 
raturen begann das gebildete Dioxyd nach den oberen Teilen des 0x4'- 
dationsapparates zu sublimieren, wiihrend das unten befindliche Selen 
allmiihlich vollstiindig in Se  0 3  verwandelt wurde. Das ursprtinglich 
noch etwas rotlich geflrbte Produkt 1aBt sich durch Umsublimieren 
im  Os-O&3trom vollstiindig we& erhalteo. Obwohl also Ozon ein 
nicht ungeeignetes Mittel zur Darstellung absolut wasserfreien Selen- 

Erfolgreicher war  die Anwendung von O z o n .  

I) A. ch. [3] 21, 121 [1847]. 
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dioxyds zu sein scheint, haben wir uos noch nach anderen Oxydations- 
mitteln umgesehen, die schneller wirken und weniger umstiindlich 
und kostspielig zu handhaben sind. 

Im flussigen S t i c k s t o f f t e t r o x y d  und noch besser in  einem 
N, 0, - 0 s  - Gemisch haben wir dann fiir unsern Fall ein geradezu 
ideales Oxydationsmittel gefunden. Bei der Anwendung dieses Stoffes 
sind aber einige VorsichtsmaDregeln notwendig, um einen schnellen 
Verlauf der Oxydation zu ermoglichen. A h  Ausgaogsmaterial be- 
nutzten wir zuerst ein durch Einwirkung von konzentrierter Salpeter- 
saure auf glasige, arsenige Saure dargestelltes Prapnrat I ) ,  spater ein 
von den HBchster Farbwerken in  grBDerer Menge zur  Verfiigung ge- 
stelltes Produkt, das durch Uberleiten iiber schwach gluhendes 
Kupferoxyd, Behandeln in ddr KLlte mit Sauerstoff, Schiitteln mit 
festem Silbernitrat und Aufbewahren uber Phosphorpeotoxyd gereinigt 
und getrocknet worden war. 

Einige Vorversuche zeigten, daB die N2 04-Dampfe beim Uber- 
leiten iiber trocknes, pulverformiges Selen bereits bei gewohnlicher 
Temperatur, besser noch bei Temperaturen dicht unterhalb des 
Schmelzpunkts des Selens, auf dieses stark oxydierend einwirken und 
dnbei selbst zu NO reduziert werden. Bei Gegenwart von Sauerstoff 
bildet sich dann N2O4 bezw. NO2 zuriick, und man hat es mit einem 
Vorgange zu tun, der dem BleikammerprozeS an die Seite zu stellen 
ist. Das  Stickstoffdioxyd w r k t  nur  nls Sauerstoff-Ubertriiger. Wah- 
rend aber beim Schwefel sich die Schwefelsiiure bildet, resultiert hier 
nur das Dioxyd im Gegensatz zum Verhalten der Salpetersaure, die 
bekanntlich immer elwas Selensaure entstehen liiBt. Wie mehrere 
Versuche lehrten, bildet sich bei dieser Oxydation mittels Ns 0, - 0, 
nicht die geriogste Spur  des sowieso hypothetischen SeO,, und d a  
wir bei viilligem AusschluB von Feuchtigkeit arbeiten, natiirlich auch 
keine Selensaure. 

Als am besten geeignet hat sich folgende Versuchsanordnung er- 
w ieseo. 

In einen kleinen Kolben A von 30-40ccm lnhalt gibt man 20 g pulver- 
formiges, mehr oder weniger reines Selen und leitet bei einer Temperatur von 
200-215° im langsamen Strome getrockneten Sauerstoff durch die Capillare 
darnuf. Der Sauerstoff nimmt aus dem KugelgefiO C etwas NOS-Dampf mit 
und wird im Phosphorpentoxyd-Rijhrchen nochmals getrocknet. Wenn die 
Selenmasse ein glitzerndes, graues Aussehen bekommen hat, wozu nngefahr 
' 12  Stunde erforderlich ist, steigert man die Temperatur des Luftbades bis 
auf 400°, wodurcli das entstaodene Selendioxpd in das obere Gelan B, das 

I) H. und W. B i l t z ,  Ubnngsbeispiele aus der anorgan. experimentellen 
Chem., 51. 



mit den: unteren durch einen Schliff verbunden ist, :hinaufsublimiert. 1st 
das Selen fast vbllig verschwunden, so laBt man abkiihlen und ersetzt das 
untere GefiB durch ein neues, 
entfernt die NO2 - Dirnpfe 
mittels Luftdurchsaugen und 
sublimiert nochmals um, urn 
die okkludierten Stickoryde 
zu entfernen, was sich quau- 
titativ machen I&, wie einige 
Kontrollversuche an dem sub- 
limierten, schneeweiBen Di- 
oxyd zeigten. Nach d e n  Ab- 
kfihlen ersetzt man den Auf- 
satz F durch eine aufge- 
schliffene Glaskappe, die das 
stork hygroskopischc Dioryd 
vor der Einwirkung von 
Fenchtigkeit und Staub 
schiitzt. Das so erhaltene 
Praparat behfdt seine weiI3e 
Farbe beliebig lange Zeit . 
unverandert hei. Der Ver- 
brauch :in NaOr ist ein 
minimaler. Mit wenigen Kubikzentimetern lassen sich viele Gramme Se in 
Se 0 2  veru-andeln. 

Obwohl sich das Dioxyd zwischen 4000 und 500° unzersetzt um- 
sublimieren lafit, scheint es durch noch hohere Temperaturen zersetzt 
z u  werden. Denn beim Umsublimieren eioes i n  jeder Beziehung ein- 
wandfreien Praparates in  einem Quarzapparate mit freier Flamme 
bildet sich in  dem Sublimate ein riitlicher Selenring, der nur von der 
Zersetzung SeOa = Se + 0 2  herriihren konnte. Ob die griingelbe 
Farbe des Selendioxyd-Dampfes mit dieser Zersetzung in Verbin- 
dung steht, wollen wir noch nicht behaupten, ist aber nicht aus- 
geschlossen. 

Die hier von uns angewendete Oxydationsmethode ziir Darstel- 
l ung  absolut wasserfreien und reinen Selendioxyds 1SBt sich auch bei 
andern Elementen anwenden und diirfte sich, wie einige Versuche 
gelehrt haben , auch bei dem pulverfbrmigen Tellur mit Erfolg be- 
wiihren. 

Die im Vorhergehenden geschilderte hlethode der Selen-Oxydntion 
unt.er viilligem AusschluB von Wasser ermbglichte es uns, eine neue 
A t  o m  g e w i c h t s  b e s  t i  m m u n g d e s  S e l  e n  s auszufuhren. Ein Bediirfnis 
schien uns dafiir vorzuliegen , da  die Atomgewichtswerte selbst der 
letzten Untersuchungen sehr erheblich von einander abweichen. Nach 
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der Zusammenstellnng \-on F. W. C l a r k e ' )  findet L e n h e r  in ver- 
schiedenen Versuchsreihen die Werte 79,288, 79.328 und 79.25. J u 1. 
N e v e r ? )  hatte die %ah1 79.21 erhalten. Eine Untersuchung yon 
K u z m a  und K r e h l i k  ergibt nach H. B r a u n e r 3 )  den Wert 73.27, 
auf dns Vakuurn bezogen 79.26. Ganz kiirzlich fanden P. B r  u p 1 a n t s  
uncl A. B y t e b i e r 4 )  durch Bestirnmung der Dichte des Selenwasser- 
stoffes die Zahl 79.18. 

Bei unsern Versuchen gelaugten niebrere Selenproben verschie- 
tleuer Herkunft zur Verwendung, die auf ganz verschiedenen M'egen 
niehrmals gereinigt worden waren. 

Das Rohselen ( K a h l b a u r n  und G i u l i n i )  wurde in  der ublichen 
Weise durcb Osydation mit Salpeterssure und durch wiederholtes 
Umsublimiereu des entstandenen Dioxyds vorgereinigt. Danu wurde 
ein Teil der wvSSrigen Aufliisung dieses Diorpds durch schweflige 
Saure, ein andrer Teil durch Hydrosylarninchlorhydrat und eiu dritter 
(lurch Hydrazinbydrat reduziert, sorgfiltig nusgewaschen und ge- 
trocknet. Die Hilfte jeder Portion des so erhalteoen reinen Selens 
wurde nocbmnls mit reinster Salpetersaure, die aus Quarzgefiioen 
destillirrt war ,  osydiert uud dann nach dem Umsublimiereu durcli 
dasselbe Reduktionsrnittel wie vorhin wieder in Selen ubergefuhrt. 
Es gelangten so sechs Selenproben zur Untersuchung, die aber bei 
der cberfiihrung in Selendiosyd nicht den geringsten Unterschied auf- 
wiesen. Die Loslichkeit dieser Selenproben, die in der grauen, kry- 
stallinischen Rlodifikation Torlagen , i n  heiBern Wasser ist so gering, 
dal3 sie durch Wggung bia auf die funfte Dezimale nicht nachgewiesen 
aerden konnte. Der Dnmpfdruck in der Hiih'e des Schmelzpuntites 
(217O) kann ebenfalls vernachlgssigt werden, so da13 ein Ilingeres 
Trocknen bei Temperat,uren bis zum Schmelzpunkte keiue Verluste 
zur Folge hat. 

Die Osydation des Selens durch das Sauerstofl-Stickstofftetrosyd- 
Gemisch erfolgte in einem Qoarzglas-Apparate, der ahnlich dem be- 
schriebenen Glasapparate war j nur war er erheblich kleiner. AuOer- 
den] passierte der Gasstrom beim Eintritt i n  den Apparat eiuen 
Dstanbfangera, beim Austritt aber zwei derartige Vorrichtungen, die 
einen Verlust an Material infolge Aufwirbelns, Sublimierens oder dergl. 
unmijglich machen sollten und sioh gut bewahrt haben5). Die Oxy- 
dationstemperatur wurde dicht unterhalb der Schrnelztemperatur des  

I) The Constants of Nature; A Recalculation of the atomic Weights, 381. 
>) Z. a. Ch. 31, 391 [1902]1; B. 35, 1591 [1902]. 
3, Ch. Z. 36, 1381. 
') Bull. Acad. roy. Belge, Classe des sciences 1912, 856. 
>) 6. Jos.  J a n o e k ,  Disscrt., Bveslau 1913. 



Selens (217O) gehalten. Wenn die Selenmasse durcboxydiert war, 
wurde die Temperatur gesteigert, bis das entstandene, schneeweil3e 
Selendioxyd nach oben subliniiert und kein Ruckstand auf dem Boden 
tibrig war. Dann wurde das Sauerstoff-Stickstofftetroxyd durch Luft 
verdriingt und das Selendioxyd niehrere Male in dem Quarzapparate 
urnsublirniert, um absorbierte Stickoxyde zu entfernen. Die Reinheit 
des  Selendioxyds wurde an der schneeweioen Farbe rind an  der 
Konstanz ndes Gewichts vor und nach dem Sublimieren erkannt. 

Um zu kontrollieren, ob bei der Osydation des Selens und bei dem 
mehrfachen Umsublimieren etwa Verluste eingetreten waren, wurde das 
Selendioxyd aus dem Quarzapparate mit reinstem Wasser hernusge- 
spiilt und in einem besonders konstruierten Apparate, der die Fort- 
f i ih rung  auch von Spuren Selen und Selendioxyd verhinderte, durch 
Hydrazinbydrat in der  Siedehitze zu Selen reduziert, das in die graue, 
krystallinische Form verwandelt , in einen N e u b a u e r -  Tiegel abfiltriert 
und z u r  Wiigung gebracht wurde. Ein Vergleich der  erhalteneu und 
der angewendeten Selenmenge zeigte d a m ,  ob der Versuch wirklich 
einwandfrei verlaufen war. Von den zehn ausgefuhrten Oxydations- 
versuchen konnten indessen nur  vier durch die Reduktionsrersuche 
kontrolliert werden, da  bei den tibrigen sechs kleine Verluste durch 
Verspritzen der Losungen beim UrngieBen usw. eintraten. 

Die sechs Selenpriiparate IieEerten fur die Atomgewichte keine 
unterschiedlichen Werte, sind demnach von gleicher Reinheit gewesen. 

N1'. 

Ta be1 le. 
.~ 

Gewicht des Selens 

angemndet wieder- 
in  I illl erhalten 

Luft 1 Vakuurn in L U f t  

3.26249 
2.81083 
3.00789 
4.62932 
3.95922 

___ 
Gemicht des Atomgewicht dcs 
Selendioxyds Selens I 

79.153 
79.144 
79.152 
79.145 
79.167 

in 
Luft 

5.91.515 
2.13479 
2.95206 
3.27487 

1 
2 

4 
5 
6 

8 
9 

10 

- 
i - 

2,43463 
2.95206 
- 

"33293 
2.VOl4l 
"14159 
3.29608 
?. 10428 
4 SZJ 14 
5.914SO 
2.43466 
2.9.5204 
3.27460 

3.41935 
4.14583 
4.59907 

79.154 
79.172 
79.150 

3 .? 6 204 
2.81063 
3.00740 
4.62876 
2.93504 
6.77549 
8.30545 
3.41893 
4.14520 
4.59851 

6.77635 79.168 
8.30670 1 79.172 

i ni 
Vakuum 

g 

79.133 
79.151 
79.132 
79.135 
79.152 
79.148 
79.146 
79.135 
79.133 
79.140 

Als hlittel aus diesen zehn Bestimmungen ergibt sich Se = 79.158, 
bezogen auf Luft, und Se = 78.141, bezogen auf den leeren Raum. 
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Dieser Wert ist erheblich niedriger als der von L e n h e r  und YOD 

K u z m a  und K r e h l i k  gefundene, steht aber  irn Einklang mit dem 
YOU B r u y l a n t s  und B y t e b i e r  nach der gasometrischen Methode 
gefundenen Wert  79.1 8. 

377. Friedrich Meyer und Hans Reratein: 
tfber die Reduktion der Zinnchloride durch Wasserstoff 

und eine neue Reduktionemethode I).  

(Eingegangen am 15. August 1913.) 

Gelegentlich unserer Untersuchungen uher die Reduktionswirkung 
sogenannter u m g e  k e h r t e r  F l a m m ' e n l )  haben wir berichtet, daf3 die 
Reduktion des Zinntetrachlorids mit Wasserstoff bis dahin noch nicht 
ausgefuhrt worden ist. Wir  hatten nun  die Absicht, einr der Reak- 
tionen, die wir in unseren Flammen untersucht hatten, auf den ub- 
lichen Wegen zu studieren, einmal um festzustellen, ob die Methode 
der umgekehrten Flammen etwas andres brachten, sls die friihereo 
nnd um gleichzeitig Schliisse ziehen zu kiinnen iiber das, was wir 
bei den weiteren Arbeiten nach der neuen Methodea) wohl zu erwar- 
ten hatten. Zur Untersuchung wahlten wir einerseits wegen seiner 
leichten Zuganglichkeit und relativ leichten Handhabbarkeit, andrerseits 
weil seine Rednktion bis dahin unbekannt war, das  Z i n n t e t r a c h l o r i d .  
Rei der Gelegenheit machten wir noch die Beobachtung, da13 auch 
die Reduktion des wasserfreien D i c h l o r i d s  durch Wasserstoff noch 
nicht ausgefuhrt worden war. 

Bei der grof3en WHrrnetiinung des Zinntetrachlorids vermuteten 
wir zunachst, daB zu seiner Reduktion eine hohe Temperatur not- 

1) 13. Goerges und A. S t i h l e r  habcn in eioer Publikntioil *Gber den 
Verlauf der Reduktion von Titantetrachlorid durch Wasserstoffa. B. 43, 3200 
[1909], die Absicht ausgesprochen, ihnliche Gleichgewichtsmessungen auch bei 
der eventuellen umkehrbaren lteaktion Sn Cl, + H, =+ Sn Cla + 2 HCI ausfiihren 
zu wollen. Wir haben daher messende Untersuchungen in dieser Richtung 
unterlassen und uns damit begniigt festzustellen, daO f h r  die roo  uns ange- 
strebten priiparativen Zwecke die Reaktion unter Bildung von Dichlorid quan- 
titativ verlhft. 

?) B. 46, 2548 [1912]. 
3, Die Arbeiten sind inzwischen fortgesetzt worden, und wir aerden in 

kurzeni dariiber berichten. 

sf s



