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U e b e r  S e l e n s i i u r e  u n d  i h r e  S a l z e  

Von Hrn. Prof. Or. H i l g e r  veranlasst, untersuchte ich die Dar- 
stellungsmethoden der Selensaure und fand die Methode von Mi t -  
s c h e r l i  ch imnier rioch :tls die beste, wenn man kleine Abanderungen 
anbringt, und zwar lcann ich folgendes Verfahren, das ich nach allen 
Richtungen gepd':, und das sich a1s praktisch bewahrt hat, ernpfehlen: 
Das Seien , ob rein, ob  schwefelhaltig, wird durch Salpetersaure zu 
selenigcr Saure oxydirt. Hierauf Zusatz roil Kali und Einleiten von 
Chlor l i s  zur  vollstiintligen Oxydation zu SeiensIure, Fiillen derselben 
als Uarytsalz und Zersetzen des letztern mit wenig Ueberschuss von 
liohlensaurem Kali in  cler Kalte. Versuehe hzben mir bewiesen, dass 
der selensaure K m y t  durch kohlensaores Kali ziemlich vollstiindig 
oder vielniehr f i r  dicsen Zweck zur Geniige zersetzt wird, obwohl 
die Umsetzung, wie H. R o s e 1 )  ganz richtig bemerkt, nicht y.0 voll- 
stGndig is t ,  wie sie quantitative Genauig keit erfordern diirfte. So 
geben 24,23 Gr. selensaorer Baryt nach dcrn Rehandeln mit kohlen- 
saurem Kali und Wiederausflllen des erstern aus der vorher naturlich 
mit Salpetersiiure neutralisirten Liisung durch Chlorbaryum 23.81 
selensauren Raryt; 0,64 Gr. selensauren Baryts gernengt rnit 0.78 Gr. 
schwefelsauren Baryts gaben nach dem namlichen Verfahren wieder 
0,59 Gr. selensauren Baryts. Man sieht , diese Trennungsmethode 
der SelensIure von Schwefelslure ist in unserem FBlle immer noch 
dem Zwecke entsprechend. Das so erhaltene selensaure und kohlen- 

I. 
vou Dr. von Ger ich ten .  

1) F r e s e n  i n s  Zeitschrift I, 7 3 .  
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saure Kali wird zur Neutralisation des letztern mit Salpetersaure be- 
handelt und die Selensaure sodann rnit Bleisalz gefallt und das  selen- 
saure Bleioxyd durcli Schwefelwasserstoff zersetzt, oder es kann die 
Methode von v. Ha u e r  ') angrwendet urid auf das selensaure Citdmium- 
oxyd aasgegangen werden. Jedoch bernerke ich gegen W oh I w i l l  2), 

dass h i m  lingeren Beharideln rnit Schwefelwaaserstoff das selensaure 
Bleisalz vollstandig zersetzt wird, dagegen das Kupfersalz zwar eben- 
falls vollstandig zerlegt wird , das resultirende Schwefelkupfer aber 
nicht ohne Oxydation ausgewaschen werden kann, was H. T o p s i j e  3 )  

%erst gegen die Methode von W o h l w i l l  bemerkt. 
Die selensauren Salze sind, wie bekannt, im Allgemeinen rnit den 

schwefelsauren, chromsauren und mangansauren isomorph, und ebenso 
sollten sie es sein mit den rnolybdaensauren, wolfranisauren, eisen- 
sauren etc. entspreclicnd der allgemeinen Formel (H,) M RO,. 

Diesen Isomorphismus der selensauren Salze mit den schwefel- 
sauren nachzuwcisen, gab zu einer Zeit, als der Chemiker den genau 
gekannten Gesetzen des Homijomorphismus mit niehr Recht Achtung 
zollte, als der heutige Chemiker den unsicheren Andeutun gen einer so- 
genannten Werthigkeit, wohl den ersten Impuls zur genaueren Unter- 
suchung der selensauren Salze, und so hatte denn auch Mi t s c h  e r l i c h  
selher schon i n  dieser Richtung den beiden spiiteren Forscbern v o n  
H a u e r  und W o h l w i l l  vorgearbeitet. 

I n  neuesler Zeit hat H. T o p s  6 e 3) die selensauren Salze und 
insbesondere Doppelsalze einer genauen krystallographischen Unter- 
suchnng unterworfen, und so war mein Augenmerk denn gerichtet 
auf die Erforschung der Mischlingssalze der ganzen isomorphen Saure- 
reihe, uud zwar wurden zuerst die schwefelselensauren und die selen- 
schwefelsauren Doppelsalze, sowohl der Alaungruppe als der Gruppe 
rnit der allgemeinen Formel ni2 RO, + MRO, + 6 H , O .  dargestellt 
und genauer untersucht. 

So wurden dargestellt und eincr genauen chemischen und kry- 
stallographischen Analyse nnterworfen: 

I. Die schwefelselensauren Alaune der Formel 

I )  Wieu. acad. Sitzungsber. 39 ,  399 .  
2 )  Inaugnraldissert. Gottingen 1860. Ann. d. Ch. & Pharm. 114, 160. J. B. 

3) Bryst. Kern. Unders ov. de selens. Salte. Kopenhagen 1870. Inaugural- 

J. B. 1860, 85.  

1860. 90, 89. 

dissert. 5 .  Tidsskr. for Chem. og Phys. 1870. 9, 2.15. 

11' 
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Dargestellt durch einfaches Mischen der Liisungen der  entsprechen- 
den Salze, ergab die Analyse der wasserhellen nach der hexaedrischen 
Axe verkiirzten Oct,aeder folgendes Resultat: 

Berechnet. Gefuuden. 

so3 24.09 23.81 
S e 0 3  12.78 12.95 
H O  43.37 43.41 
K O  9.45 9.87 
A 1 2 0 3  10.31 9.84 

Ebenso wurde ein Salz erhalten, in  dem die Schwefelsgure des 
Selensliure er- Kali beim gewiihnlichen Alaun nnr  tbeilweise durch 

setzt war:  

XI. Die selenschwefelsauren Alaune der Formel 

S O ,  \ 
\O  1 K . N H ,  

111. Die scliwefeiselensauren Doppelsalze der Formel 
m 2  Se 0,. M S O  -I- 6 13, 0. 

Das schwefelselensaure Nickeloxydul-Kali wurde durch Mischen der 
betreffenden Losungen von schwefelsaurerii Bickel und selensaurem 
Kali in  prachtig griinsn Krystallen des nionoklinen Systems dar- 
gestellt. Die Analyse ergab: 

Berechnet. Gefunden. 

so3 16.52 16.63 
Se  0, 26.30 26.84 
H O  22.29 22.26 
K O  19.45 20.19 
Ni 0 15.44 14.81 

Die krystallographische Untersuchung ergab : 

00 P : 03 P = (110 : 110) 1060 32‘ (110: i io)  730 28’ 
o P :  00 P = (110 : 001) 7 8 O  3’ (110 : ooi) 1010 57‘ 
0 P : p 00 = 1540 2 6 .  0 P: 2 P 00 = 117O 46’ 
a c = 750 7’. spec. Gew. = 2.34. sp. Vol. = 103.5. 

Das Krystallwasser geht bei 140° vollstlindig fort, bei 100 bis 
1100 is: ein Gewichtsverlust von 18 pCt, etwa zu bemerken. 

Ferner wurden dargestellt und derselben Untersuchung unter- 
worfen und als isomorph befunden mit den entsprechenden rein selen- 
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oder rein schwefelsauren Doppelsalzen folgende 
Doppelsalze: 

K, Se 0, . Co SO, + 6 H, 0 
K z  Se 0, . Fe S 0, + 6 H, 0 
K, Se 0,. Zn SO, f 6 H, 0 
K, S e O 4 . M n S O a + 6 H z  0 
K z S e O ,  . C d S 0 , + 6 H z 0  
K , S e 0 4  . C u S 0 4 + 6 H 2 0  
K ,  S e 0 ,  . H g S O ,  + 6 H 2  0 

IV. Die selenschwefelsauren Doppelsalze 
m, SO, .  MSe 0, -t 6 H 2  0. 

schwefelselensauren 

der Formel 

Selenschwefelsaures Kupferox‘ydkali in schiiuen hellblauen mono- 

Die Analyse ergab: 
klinen Combinationen. 

Berechnet. Gefunden. 
S e 0 3  26.05 25.74 
SO,  16.36 16.79 
HO 22.09 22.41 
K O  19.26 - 
CuO 16.24 - 

Die krystallographische Untersuchung ergab: 

P : 00 P = (110 : i i o )  1080 (110 : i io)  720 
o P : 00 P = (110 : 001) 780 8’(1io: ooi) 1000 52’ 
0 P : P 00 = 153O 30’ ac = 76O 33’ 

Das selensaure Doppelsalz hat nach H. T o p s o e  
ac  = 76O 41’. 

Ferner wurden alle den oben angefuhrten schwefelselensauren Doppel- 
salzen entsprechenden selenschwefelsauren dargestellt und untersucht. 

Es ist demnach mijglich in allen diesen Salzen die Schwefelsaure 
Molekiil fiir Molekiil zu ersetzen durch S,elensaure und die Unmasse 
von Salzen, die so entstehen kijunte, ist isomorph mit ihren End- 
gliedern , den rein schwefelsauren und rein selensauren Doppelsalzen. 

Nahere Angaben iiber die Doppelverbindungen selensaurer Salze 
mit tellursauren , wolframsauren , molybdaensauren etc. behaIte ich 
mir fiir eine spatere Mittheilang vor. 

11. U e b e r  d i e  c h e m i s c h e n  B e s t a n d t h e i l e  d es R e p t i l i e n e i e s  
von Prof. Dr. Hilger .  

Durch die Studien von Dr. E i m e r l )  iiber das Schlangenei er- 
hielt ich Material zu meinen chemischen Untersuchungen, und obwohl 

’) S c h u l t a a ’ s  Archiv, Bd. 8. 
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dieselben nicht als abgesehlossen betrachtet werden kiinnen bei un- 
genugendem Material, so scheinen mir doch die bisher erhalterien 
Resultate vorldufig der Mittheilurig werth, wcshalb in Kiirze das 
Wichtigste tiier folgen miige. 

An den Eierri der Ringelnatter wurden die Beobachtungen vor- 
genomnien und Sclinale 11. Dotterniavse get1 enlit untersucht. 

Die D o t t e r i n a s s e  cnthielt: einen dern Myosin Ihnlicheti Eiweiss- 
kiirper init deinselben Vcrhalten, welehes 130 p p e - S e y l e r  iiber Vi- 
telliri angiebt, Lecithin uxid Zeraetzuogsprodukte desselben, Cholesterin; 
in kleinen Mrngen, Alkalidbuminat, Eieralbumin, Fett (8-9 pCt.) 
von Mineralbestandiheilen : Phosphate, Chloride, Sulfate der Alkalien. 

Bestandtheile der s c h:t a1 p : Calciumcarbonat, Calciumphosphate, 
k e i  n e Magneeiaverbindungen, Spuren von Kieselsiiure und Eisen, 
ausserdem Calciunisu 1 fa t. 

Das Calciumsulfat diirfte hier besonders bemerkenswerth sein, 
da diese Verbindung, wie es scheint, bei niedern Thierklassen hau- 
figer als Kiirperbestandtheil auftritt, als bisher bekannt war. So fand 
ich Calciumsuifet als Bestandtheil der Holothurienhaut; ebenso im 
Tunikatenmsntel (Pyrosoma ind.) bei Phallusien, Salpen etc. 

Neben den genannten Stoffen zeigte sich als Bestandtheil der 
Schaale und der Dottermasse ein lussrrs t  resistenter organischer 
Kiirper, stickstofilnltig, frei von Schwefel und Phosphor. I n  der 
Schaale besonders reichlich vertreten, gelang es denselben aschenfrei 
zu isoliren. I n  getrocknetem Zustande eine gelbliche, hornartige Masse, 
war dieser Earper  in Wasser aufquellbar, in Alkohol, Aether, 
Essigsaure, verdiinnter Salzsaure unlijvlich und resistent gegenuber 
verdiinnter und c o n c e n  t r i r t e r  Kalilauge, welche letttere auch nach 
monatelanger Einwirkuug nicht die geringste Veranderang hervorrief. 

Kohlenstoff 54.68 
Wasserstoff 7.24 
Stickstoff 16.37 
Sauerstoff 21.10 

Vergleichen wir diese Zahlen mit dem, was beziiglich des 
sog. Elastins gefunden war, so steht uebedingt diese Substanz dem 
Elastin an1 nachsten, nur mit dem Unterschiede, dass die Widerstands- 
fahigkeit gegen concentrirte Kalilauge bei dem s o g .  Elastin nicht 
vorliegt. Bestimmtes hieriiber auszusprechen, wage ich vorlaufig noch 
nicht, bevor nicht neues Material gewonnen wurde, urn die Unter- 
suchung mit grcsseren Mengen fortzusetzen. Jedenfalls werde ich 
nachstens uber die spater erhaltenen Resultate genauere Mittheilung 
machen. 

Die Yerbrennungen zeigten in 100 Theilen Substanz 

E r l a n g e n ,  im Februar 1873. 




