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Reaktionen aof trockenem Wege.

Die Phosphorsalzperle ist in der Oxydationsflamme
farblos, in der Reduktionsflamme blau and wird auf Zusatz von
wenig FeSO, blutrot.

Selen Se. At.-Gew. =79'2.

Ordnungszahl 34; Siedepankt 688°, Wertigkeit 2, 4 und 6.
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Atomvolumen . . . . ‘ 1651 | 177 | 18-50

. Schmelzpunkt . . . . | 220-2Y 144° | iiber 80°
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Vorkommen: Obwohl das Selen ziemlich verbreitet in der
Natur vorkommt, so findet es sich doch nur in kleinen Mengen hanpt-
sichlich als "-ru.::f;t}_,hn Vertroter des Schwefels in den l‘*nllnl@n des
Blt'ia' s, Kupfers, ‘ﬁllhvra und Quecksilbers, als Clausthalit
(PbSe), Berzel ianit (] Ag. ' 11 Se), Naumannit (|Ag;, PhlSe),
Tiemannit (HgSe), 'IJ{ T Imrhltui).) HglSe), Onofrit l“‘“ 1h
Eukairit [;’Lg, Cu),Se). Ferner findet es sich in sehr kleinen Méngen
in manchen Pyriten und Kupferkiesen und gerade diese finflerst selenarmen
Mineralien liefern fast alles Selen des Handels. Durch Risten dieser Erze
eht bei der Schwefelsiiurereaktion fast alles Selen in die Bleikammer
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Lﬂﬁ or und setzt sich dort als Schlamm ab, aus welchem das Selen
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ktion mit Cyankalinmlésung und Fillung mit Salzsdare ge-

wonnen \'.-'j]"f1!

CON' -~ Se —p» CNSe" und CNSe -|— H — HCN —

Das Selen existiert in zwei all I.]trul;‘.::uh(}n Mec ﬂrmw onen. De
in Cwn} wofelkohlenstoff ltsliche Modifikation erhilt man durch
lednktion der ‘-ti(‘I‘I“’[T'L Shnre in der Kilte uhhwm\h]u‘c}\\d TUSW.
a'[ﬁ :?woelmm Pulver., Durch lLingeres E rhitzen des roten Selens
in 11{1‘ em Wasser geht es in die schwarze, in Schwefelkol hlenstoff

unltsliche Modifikation tber.

Beim FErhitzen an der Luft brennt Selen mit bldulicher
Flamme, unter Verbreitung eines Geruches nach faulem Rettich, zu
“\l'leuom:.\d SeQ,, einem weifien, kristallinischen Korper, der
im Sauerstoffstrome euhlnmelt werden kann. Das Selen bildet ein
Oxyd: Se0,, das Selenigestiureanhyd vid und zwei Sduren: Die
selenige Siure H,8e0; und die 5 Selensdure H,SeO,.

Die selenige Siiure H,Se0; wird durch Oxy dutmu von Selen mit
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Salpetersiure oder Kénigswasser!) in Form von langen farblosen Nadeln,
die leicht in Wasser léslich sind, erhalten; anch darch L#sen von Se0,
in Wasser. An der Luft geht die selenige Sture nicht in die hdhers
Oxydationsstufe tiber wie die schweflige Siure, sondern wird zu
Selen reduziert (durch Stanb usw.), das sich als rotes Pulver absetzt,
Die selenige Siure ist zweibasisch und bildet neutrale und saure Salze.

Von den neutralen Salzen sind nur die der Alkalien in
Wasser lislich, die sauren Salze aber alle.

Die Selensiiure H,Se0, erhilt man in Lisung, indem man Chlor
dureh Wasser leitet, in dem Selen :iil.«'[;-.‘\t]."]j:';:‘f_ oder ;5{_‘-1(‘1‘.?5_«:‘['_; Siura g(ﬁ_]ij‘;s{ at:
Se 4 3Cl, 4- 4 H,0 —» Se0," -6V -+ 8H

Durch Schmelzen von Selen mit Soda und Salpeter erhiilt man
Natrinmseleniat,

Die Selensiure ist eine zweibasische Siure, die sich wis
em BSuperoxyd verhilt und duorech Kochen mit konzentrierter
Salzsiure unter Chlorentwicklung zu seleniger Siure reduziert wird:

S$e60," + 2 H' |- 201 —» H,0 - Se0,"” -} Ol

Roaltionen anf nassem Wege,
A. Selenige Siure,

Man verwende eine Ltsung von Kaliumselenit
oder seleniger Séure.

1. H,S erzeugt in mit Salzsiiure angesiiuerten Selenitlisungen
oder in wiisseriger seleniger Siiure eine zitronengelbe Fallung,
bestehend aus einem (Gemisch von Selen und Schwefel:

Se0," -2 H, 8| 2H —» 8H,0 - 8s-}- 28,
das in (N,),S leicht Itslich ist. = =
2. Reduktionsmittel.

a) 80, fillt in der Kiilte und in der Hitze ans konzentrierter und
verdiinnter, salz- oder schwefelsiiurehaltiger?) Libsung rotes Selen, das
nach lingerem Kochen grauschwarz wird.

b) 8nCl, fillt rotes Selen, auch bei Gegenwart von viel Schwefel-
siure.

¢) FeSO, fillt ans konzentrierten Lisungen von seleniger Siiure
ber Gegenwart von Salzstiure sofort, aus verdiinuten Losungen all-
méhlich rotes Selen; aus schwefelsauren Losungen erfolgt die Fillung
pur sehr langsam und unvollstindig,

') Beim Verdampfen einer Lisung von selenizer Saure bei Gegenwart
von Salzsfiure oder Salpetersiiure, oler einer rein wiisserigen Lisung, gehen
orhebliche Mengen Sclen verloren. Vgl. B. Rathke, J. f pr. Chem. [1] 108,
235 (1869), ferner P. Jannaseh u, M. Miiller, Ber. 81, 2393 (1898) und
Jul Meyer, Ztschr, f. analyt. Chem. 53, 149 (1914).

") Boi sehr groBer Bchwefelsiurckonzentration wird die Reduktion der
solenigen SfAure sehr verzige:t oder ganz verhindert.
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1) Hydroxylaminsalze?') fillen ans mineralsauren Lsungen von
cerem Kochen anfangs rotes, ﬂ.ilmauhbh

geleniger SHure nach i

grau werdendes Selen L."t'-“‘-'w-“tmic& von "L';zllur)
Hydrazinchiorhydrat fillt aus saurer (auch aus salpeter-

gaurer) und :‘al]cnlisn her Lusung in dm‘ Wirme anfangs rotes, all-
mihlich erau werdondes Selen,

£y HJ?) f-'u:l calinm und Salzsiure) fillt rotes Selen in der Kiilte
/ \ J

(l"u?.;‘,"ﬁﬂ‘:-f“-ri von Tellur).
nk fillt aus saurer Losung rotes Selen; das Zink {iberzieht
sich mit Selen und sieht aus, als wire es verkupfert.
3. Ba(Cl, erzengt in neufralen Selenitlgsungen eine weille
lung von Bariumselenit BaSe(O,, lislich in verdiinnten Siuren.
CuS0, erzeugt in Lisungen von Alkaliseleniten beim Kochen
gine griinblane L!““‘f.c.li linisehe Fillung (\Lu“.:x)q. —]— 2 H,0),

unloslich in Wasser, l6slich in Siuren (Uu*mwucd von Selenstiure).

B. Selensiiure.

e
Man verwendeeineLosung vonKaliu mseleniatK,Se0,.
1. H.8 erzeugt keine Fillung, kocht ma aher die IE-\»[TU”
' e zn selsniger Siure reduzie

zsiure, so wird die Selen
worauf H. 8 ein zitronengelbes Gemisch von Selen und Schwefel ausfiillt.
2. l’.'l(,;, erzeugt eine weille Idllung von Bariumsele
:‘uU,. unléslich in H,O und verdiinnten Siuren: loslich beim
{ochen mit Salzsiiure unter Chlorentwicklung:

BaSe0, - 2H'--2Cl' —> Ba" -~ 8e0," - Cl, 4+ H,0

3. CuS0, erzengt keine Fillung.

4. 80, und andere Reduktionsmittel (aufler Hydrazin, das in
dor Hitze alles Selen reduzieren Selensture nicht; erst nach

dem Xochen mit Salzs

findet Reduktion statt,

Priifung von Schwefelsiiure auf Selen.

Selenice Siunre kann mit Morphin oder Kodein nachgewiesen

i

en. Nach Dragendorff?) lsst man etwas Kodein in konz.

werd gen

Schwefelsdure?) und versetzi mit b—6 Tropfen der anf selenige
Diure zu pr iifenden Schwefclstiiure, Griinfix rbung zeigt selen ige
Sure an. 15 Schmidt5) verwendst Kodeinph (l'a.zlh.f and kann noch

0-05019, H,Se0, in Sehwefelsinre nachweisen. .J'Lud in die Reaktion
is rbar: grifiere :\Iazugcn Risens, oxydierende

st nicht immer austl

1y P. Jannasch u. M, Miiller, Ber. 31, 2
2y Peirce, Zischr, f anorg. Cl hem. 12, 409
3) Schlegdenhauff . Papgsl, C. B.
4) Die schwefe Kf:-.’. iultsung 11-L!t5 frisch bereitet ssin, sonst kann

’r'>1'| VEars

(1869 |.
), I, 944,
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Stoffe usw. wirken storend ein,!) Tellurige Siure gibt nach Schmidt
auch nach léngerer Zeit eine rotliche oder blalblaue Férbung.

Sowohl selenige wie auch Selensiure kénnen mit Acetylen
nachsewiesen werden.?) Man lifit Acetylengas (auch unreines ist ver-
wendbar) auf die zn untersuchende Schwefelsdure einwirken und man
orhilt eine minder oder stirker rote Firbung. Wenig Salzsiiure
beschlennigt die Bildung eines roten Niederschlages, der in der
Wiirme mit griiner Farbe in Lésung geht.

eaktionen auf treckenem Wege.

Alle Selenverbindungen geben mit Soda gemischt und vor
Listrohr auf der Kohle erhitzt den charakteristischen Geruch nach
fanlem Rettig.

Erhitzt man eine Selenverbindung am Asbestfaden in der
oberen Reduktionsflamme des Bunsenbrenners, so wird sie zu Metall
reduziert. Hilt man unmittelbar oberhalb der Probe ein mit Wasser
cefiilltes Reagenzglas (vgl. 5. 47), so kondensiert sich das Selen als roter
Beschlag auf dem Glase. Bringt man nun mehrere Tropien kon-
zentrierter Schwefelsiure®) in ein zweites Reagenzglas von solcher
Weite, dafi das Glas mit dem Selenbeschlag eben hineinpafit, schiebt
das mit dem Selen versehene Reagenzglas, nachdem man das Wasser
sorgfiltic, ohne daf die Auflenwandung benetzt wird, entfernt hat,
hinein, so 16st sich das Selen in der konzentrierten Schwefelsiinre?)
mit griiner Farbe auf und beim Versetzen der Lisung mit etwas

Wasser fillt rotes Selen aus (Unterse

1 . | 4
el von L eslitl]

8eS0, - H,0 —» Se - H,80
griin

Tellur Te. At.-Gew.=127"5.
Ordnungszahl 52; Dichte 6°20; Atomvolumen 20°4; Schmelzpunkt
recen 4500 ; Siedepunkt 1390°; Wertigkeit 2, 4 und 6.
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Vorkommen., Das Tellur kommt noch spirlicher in der
Natur vor als Selen, stets in Form von Telluriden, besonders
der edlen Metalle, als: Calaverit ((Au, Ag)Te,), Krennerit
ff J y P - =op A AT A NT T T, -l 3} g
((Au,Ag)T E:.,:;I,S ylvani E[_L.ﬂm..-\gjj l e, Nagyig 111\_&1121‘?]12? b, oTe:S;r)
Coloradoit (HgTe), Tellursilber (Ag,Te), ferner in Spuren in
tasmanischen Bleiglanzen und vielen amerikanischen Kupfererzen.
Der Emmonsit von Cripple Creek, Colorado, ist ein Ferritellurit

1) Sergejew, C.B. 1897, I, 64; N. A, Orlow, Chem.-Zig. 2b, 66 (1901).
2) Ad. Jouve, Bull. Soe. Chim. Paris, [3] 25, 489 (1901).

%) Die Schwefelsdure erhitzt man vorher im Platintiegel einige Minuten
bis nahe an ihren Siedepunkt, um sie v6llig zu entwilssern, und 1Bt sie danv
im FExsikkator iiber Phosphorpentoxyd erkalten,

4 In der Kilte langsam, in der Wirme leicht.
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