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Mittheilungen.

54, Mittheilungen aus dem Laboratorium fiir angewandte
Chemie der Universitit Erlangen.
(Eingegangen am 12. Februnar.)
I. Ueber Selensidure und ihre Salze
von Dr. von Gerichten.

Von Hrn. Prof. Dr. Hilger veranlasst, untersuchte ich die Dar-
stellungsmethoden der Selensdure und fand die Methode von Mit-
scherlich immer noch als die beste, wenn man kleine Abidnderungen
anbringt, und zwar kann ich folgendes Verfahren, das ich nach allen
Richtungen gepriift, uud das sich als praktisch bewihrt hat, empfehlen:
Das Selen, ob reiu, ob schwefelhaltig, wird durch Salpetersiure zu
seleniger Séure oxydirt. Hierauf Zusatz von Kali und EKinleiteu von
Chlor bis zur vollstindigen Oxydation zu Selensiure, Fillen derselben
als Barytsalz und Zersetzen des letztern mit wenig Ueberschuss von
kohlensaurem Kali in der Kélte. Versuche haben mir bewiesen, dass
der selensaure Baryt durch koblensaures Kali ziemlich vollstindig
oder vielmehr fiir diesen Zweck zur Geniige zersetzt wird, obwohl
die Umsetzung, wic H. Rose!) ganz richtig bemerkt, nicht so voll-
stindig ist, wie sie uantitative Genanig keiterfordern dirfte. So
geben 24,23 Gr. selensaurer Baryt nach dem Behandeln mit kohlen-
saurem Kali und Wiederausfillen des erstern aus der vorher natiirlich
mit Salpetersiure neutralisirten L&sung durch Chlorbaryum 23.81
selensauren Baryt; 0,64 Gr. selensauren Baryts gemengt mit 0.78 Gr.
schwefelsauren Baryts gaben nach dem ndmlichen Verfahren wieder
0,59 Gr. selensauren Baryts. Man sieht, diese Trennungsmethode
der Selensiure von Schwefelsiure ist in unserem Fille immer noch
dem Zwecke entsprechend. Das so erhaltene selensaure und kohlen-

1) Fresenius Zeitschrift T, 73.
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saure Kali wird zur Neutralisation des letztern mit Salpetersiure be-
handelt und die Selensiure sodann mit Bleisalz gefillt und das selen-
saure Bleioxyd durch Schwefelwasserstoff zersetzt, oder es kann die
Methode von v. Hauer!) angewendet und auf das selensaure Cadmium-
oxyd ausgegangen werden. Jedoch bemerke ich gegen Wohlwill2),
dass beim lingeren Bebaudeln mit Schwefelwasserstoff das selensaure
Bleisalz vollstindig zersetzt wird, dagegen das Kupfersalz zwar eben-
falls vollstindig zerlegt wird, das resultirende Schwefelkupfer aber
nicht ohne Oxydation ansgewaschen werden kann, was H. Topsée3)
Zuerst gegen die Methode von Wohlwill bemerkt.

Die selensauren Salze sind, wie bekannt, im Allgemeinen mit den
schwefelsauren, chromsauren und mangansauren isomorph, und ebenso
sollten sie es sein mit den molybdaensauren, wolframsauren, eisen-
sauren ete. entsprechend der allgemeinen Formel (H,) M RO,.

Diesen Isomorphismus der selensauren Salze mit den schwefel-
sauren nachzuweisen, gab zu einer Zeit, als der Chemiker den genau
gekannten Gesetzen des Homdomorphismus mit mehr 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 Mitscherlich
selber schon in dieser Richtung den beiden spiteren Forschern von
Hauer und Wohlwill vorgearbeitet.

In neuester Zeit hat H. Tops6e?) die selensauren Salze und
insbesondere Doppelsalze einer genauen krystallographischen Unter-
suchung unterworfen, und so war mein Augenmerk denn gerichtet
auf die Erforschung der Mischlingssalze der ganzen isomorphen Siure-
reihe, nud zwar wurden zuerst die schwefelselensauren und die selen-
schwefelsauren Doppelsalze, sowobl der Alaungruppe als der Gruppe
mit der allgemeinen Formel m, RO, +MRO, + 6 H, 0. dargestellt
und genauer untersucht.

So wurden dargestellt und einer genauen chemischen und kry-
stallographischen Analyse unterworfen:

I. Die schwefelselensauren Alaune der Formel

.0
804

~0 ; AlL.Cr

0 -+ 12H,0
Be0,y¢

“O{ K.NH,

1) Wien. acad. Sitzungsber. 39, 399. J. B. 1860, 85.

?2) Inauguraldissert. Gottingen 1860. Ann. d. Ch. & Pharm. 114, 169. J. B.
1860. 90, 89.

3) Kryst. Kem. Unders. ov. de selens. Salte. Kopenhagen 1870. Inaugural-
dissert. 5. Tidsskr. for Chem. og Phys. 1870, 9, 245,

11*
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Dargestellt durch einfaches Mischen der Ldsungen der entsprechen-
den Salze, ergab die Analyse der wasserhellen nach der bexaedrischen
Axe verkiirzten Octaeder folgendes Resultat:

Berechnet. Gefunden.
S0, 24.09 23.81
SeOy 12.78 12.95
HO 43.37 43.41
KO 9.45 9.87
Al, O, 10.31 9.84

Ebenso wurde ein Salz erhalten, in dem die Schwefelsiiure des
Kali beim gewdhnlichen Alaun nur theilweise dureh Selensiure er-
setzt war:

II. Die selenschwefelsauren Alaune der Formel

.0

Se 02( 2
~Q; Al.Cr
0!

§0,¢
0| K.NH,

1. Die schwefelselensauren Doppelsalze der Formel
my Se O, .MSO 4+ 6 H, O.

Das schwefelselensaure Nickeloxydul-Kali wurde durch Mischen der
betreffenden Ldsungen von schwefelsaurem Nickel und selensaurem
Kali in préchtig griinen Krystallen des monoklinen Systems dar-
gestellt. Die Analyse ergab:

Berechnet. Gefunden.
S0, 16.52 16.63
Se 0, 26.30 26.84
HO 22.29 22.26
KO 19.45 20.19
NiO 15.44 14.81

Die krystallographische Untersuchung ergab:

o P: oo P = (110:110) 106° 32’ (110:110) 730 28'
OP: o P =(110:001) 76° 3’ (110:001) 101° 57’
OP:Pow =154°26.0P: 2Poo=1170 46

ac= 75° 7. spec. Gew. = 2.34 . sp. Vol. = 103.5.

Das Krystallwasser geht bei 140° vollstindig fort, bei 100 bis
1100 ist 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 schwefelselensauren
Doppelsalze:
K,8¢0,.CoS0,+6H,0
Ky380,.FeSO, +6H,0
K,80,.ZuS0,4+6H, O
K,8¢0,.MnS0,+6H,0
K;8¢0,.CiS0, 4+6H, O
K;8¢0,.CuSO, +6H,0
K,Se0, .HgS0, +6H,0

IV. Die selenschwefelsauren Doppelsalze der Formel
my, 80, .M8e O, + 6 H; O.

Selenschwefelsaures Kupferoxydkali in schénen hellblauen mono-
klinen Combinationen.
Die Analyse ergab:

Berechnet. Gefunden.
SeO,  26.05 25.74
SO, 16.36 16.79
HO 22.09 22.41
KO 19.26 —
CuO  16.24 —

Die krystallographische Untersuchung ergab:
o P:oo P = (110:110) 108° (110 : 110) 72°
OP:w P=(110:001) 78° 8 (110: 001) 100° 52'
OP:P o =153930 ac=76° 33’

Das selensaure Doppelsalz hat nach H. Topsde
ac = 769 41

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

Es ist demnach méglich in allen diesen Salzen die Schwefelsiure
Molekiil fir Molekiil zu ersetzen durch Selensiure und die Unmasse
von Salzen, die so entstehen konnte, ist isomorph mit ihren End-
gliedern, den rein schwefelsauren und rein selensauren Doppelsalzen.

Nihere Angaben iber die Doppelverbindungen selensaurer Salze
mit tellursauren, wolframsauren, molybdaensauren ete. behalte ich
mir fiir eine spitere Mittheilung vor.

II. Ueber die chemischen Bestandtheile des Reptilieneies
von Prof. Dr. Hilger.

Durch die Studien von Dr. Eimer!) iiber das Schlangenei er-
hielt ich Material zo meinen chemischen Untersuchungen, und obwobl

!} Schultze’s Archiv, Bd. 8.
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dieselben nicht als abgeschlossen betrachtet werden kdnnen bei un-
geniigendem Material, so scheinen mir doch die bisher erhaltenen
Resultate vorldufig der Mittheilung werth, weshalb in Kiirze das
Wichtigste hier folgen mige.

Aun den Eiern der Ringelnatter wurden die Beobachtungen vor-
genommen und Schaale u. Dottermasse getrennt untersucht.

Die Dottermasse enthielt: einen dem Myosin dhnlichen Biweiss-
korper mit demselben Verhalten, welches Hoppe-Seyler iiber Vi-
tellin angiebt, Lecithin und Zersetzungsprodukte desselben, Cholesterin;
in kleinen Mengen, Alkalialbuminat, Eieralbumin, Fett (8—9 pCt.)
von Mineralbestandiheilen: Phosphate, Chloride, Sulfate der Alkalien.

Bestandtheile der Schaale: Calciumcarbonat, Calciumphosphate,
keine Magnesiaverbindungen, Spuren von Kieselsdure und Eisen,
ausserdem Calciumsulfat.

Das Calcinmsulfat diirfte hier besonders bemerkenswerth sein,
da diese Verbindung, wie es scheint, bei niedern Thierklassen hiu-
figer als Korperbestandtheil auftritt, als bisher bekannt war. So fand
ich Calciumsuifat als Bestandtheil der Holothurienhaut; ebenso im
Tanikatenmantel (Pyrosoma ind.) bei Phallusien, Salpen ete.

Neben den genannten Stoffen zeigte sich als Bestandtheil der
Schaale und der Dottermasse ein #dusserst resistenter organischer
Korper, stickstoffhaltig, frei von Schwefel und Phosphor. In der
Schaale besonders reichlich vertreten, gelang es denselben aschenfrei
zu isoliren. In getrocknetem Zustande eine gelbliche, hornartige Masse,
war dieser Korper in Wasser aufquellbar, in Alkohol, Aether,
Essigsiiure, verdiinnter Salzsiure unloslich und resistent gegeniiber
verdiinuter und concentrirter Kalilauge, welche letztere auch nach
monatelanger Einwirkung nicht die geringste Veridnderung hervorrief,

Die Verbrennungen zeigten in 100 Theilen Substanz

Kothlenstoff 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 unbedingt diese Substanz dem
Elastin am néchsten, nur mit dem Unterschiede, dass die Widerstands-
fihigkeit gegen coucentrirte Kalilange bei dem sog. Elastin nicht
vorliegt, Bestimmtes hieriiber auszusprechen, wage ich vorliufig noch
nicht, bevor nicht neues Material gewonnen wurde, um die Unter-
suchung mit grosseren Mengen fortzusetzen. Jedenfalls werde ich
nichstens iiber die spiter erhaltenen Resultate genauere Mittheilung
machen.

Erlangen, im Febrauar 1873.





