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7. H. von ff erichten:  Notizen iiber die Schwe€eherbindungen 
des Belans. 

(Eingegangen am 3. Jannar; verlosen in  der Sitzung von Hm. O p p e n h ~ i m . )  

Nach B e r z e l i u s  kann dab Selen in allen Verhliltnissen mit 
Schwefel rerbunden werden. Aber besonders zwei Verbindungen 
hebt er als chemische hzrvor, nimlich das selenige Sulfid Se  S,, er- 
halten durch Zusammenschmelzca in den hestinlinten Gewichtsverhalt- 
nissen oder du~cir Einlriten \on  Sr~hwefdwasszi stoff in eine Losung 
seleniger SLure, und zweitens dss  Srlepwlfid % S,, erhalten durch Zu- 
sammenschrnelzen van einem Atom Selen auf drei Schwefel. Selensaure 
wird durch Sehwefelwaaserstoff bekanntlich nicht zersetzt. In neuerer 
Zeit hat sich R a t h k e l )  mit der Frare, ob die Niederschlige, wzeugt 
durch Einleiten von Schwefrlwasserstoff in selenige Saure und umge- 
kehrt durcli Einleiten von SrlrnwasserstoK in schwef lige Saure, als 
chemische Verbindungen Z U  betrachten seien, beschaftigt. I n  dieser 
kusserst griiiidlich aasgefiihrten Arbeit kam R a t  h b e  zu dem Resultate, 
dass der Niederschlag S + 2de nicht reines SSe , ,  sondern als ein 
Gemenge von Schwefcl, dann S S e ,  und Se  S, zu betrachten sei, der 
Niederschlag Se  + 2s dagegen iiberwiegend aus Se  S, bestehe, da- 
gegen aher auch SSe, und freien Schwefel enthalte. 

Die Grenze, welche zwischen mechanischem Gemenge und 
chemischer Verbindung gezogen werden kann, ist niemals scharf zu 
flxiren, da  sie wesentlich als eine Function der Affinitht der zusammen- 
setzenden Atome angesehen werden mu3s ; dagegen kann jedenfalls 
mit Sicherheit dann ein Kiirper als chemische Verbindung gelten, 
wenn auf irgend eine Weise eben eine solche AffinitBt nachgewiesen 
ist. Die IntensitBten der verschiedenen Anziehungsrichtungen eines 
Atoms aber konnen, wic M i c h a e l i s  ki.irziich nachzuweisen sachte, 
irri Allgemeinen betrachtet werden als eine Function der Temperatur, 
und wie der Schwefel erst be1 ganA niederer Temperatur seine vier 
Affinitaten zum Chlor zur Geltung zu bringen vermag. so sind die 
Atombewegungen des Selens noch bei ganz hoher Temperatur so 
stark, die Anziehungskraft der Atome in] Chlormolekiile zu uber- 
winden nnd dieseu gegeniiber die eigene Affinitat geltend zu machen. 
Sind also die Intensithten der einzelnen Atfinititen eines bchwefel- 
atoms so verschieden von denen eines Selenatoms beim VergleicE 
mit ein und derselben Molekiilart, SO ergiebt sich schon daraus, dasr 
zwar eine Verbindung Se S,, aber kaum eine der Zusammensetzuni 
SSe, Bestand haben kann a), abgesehen von der Verschiedenheit de 

1 )  Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. CLII, Heft 2, 1869. 

1)  Man mlisste denn folgende Constitution annehmen : i :  
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nnwahrscheinlich ist, da wohl kanm die zwei Affiniliiten des Schwefelatoms bie 



Aggregntzusttinde der betreffenden Chloride und dieaer Verbindungen. 
Nimmt man aber den Aggregatzustand, z. B. den der schwefligen Saure 
und den der selenigen Slure, als constanten Factor an, so ergiebt sich, 
dass die bei gewohnlicher Temperatur gasformige schweflige Saure 

nur nach dem Schema S: ) die selenige Saure aber auch nur in 
.o 
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der Weise Se:: constituirt sein kann. Hatten sie gleiche Con- 

stitution, oder besser, waren ihre Atomverhiiltnisse dieselben, 6 0  ware 
es schwer. z(1 erklaren, warum das Schwefelsaureanhydrid ver hiiltnisrl- 
massig leicht erhalten wird, wahrend das Anhydrid der Selensaure 

bis jetzt noch unbekannt ist. Eine Verbindung Se" kann existiren 

bei gewohnlicher Temperatur, wie die entsprechende Saure desselben 
Aggregatzustandes', eben weil die vier Affinitaten des Belens und die 
ewei des Schwefels bei gewohnlichrr Temperatur zur Geltung kommen 
konnen; bei der namlichen Temperatur aber wird wohl ein Produkt 
S S e 2  imrner n u r  ein Gemenge sein kiinnen. - Obgleich derartige 
theoretischz Entwicklungen wenig reellen Werth haben ohne die 
nothige auf practischem Wege gefundene Erganzung , so haben diese 
vielleicht doch den Zweck, neue Gedanken darzulegen und auf diese 
Weise der Wissenschaft zu dienen. Soweit diese Erganzung mir 
moglich war, will ich sie in  Folgendem kurz vorlegen. 

Leitet man in eine Losung von seleniger Slure Schwefelwasser- 
stoff, so erhalt man, wie bekannt, zuerst einen citrongelben, allmahlig 
pomeranzengelben, beim Erhitzen schnell feuerroth werdenden Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung Se  -k 2 S. Die anfangs entstrhende 
citrongelbe Fallung nun wurde rasch abfiltrirt. Auf dem Filter 
anfangs noch gelb, wurde sie in kurzer Zeit roth gefarbt. Es ist 
dieses Verhalten nur auf die Weise zu erklaren, dass die anfangs 
jedenfalls chemische Verbindung sich ganz analog der selenigen Saure 
a n  der Luft rasch zersetzt und sich roth farbt durch Ausscheidung 
von Selen. Die zuerst filtrirten anfangs citrongelben Massen wurden 
analgsirt und genau der Zuaarnmensetzung Se S, entsprechend ge- 
funden, namlich: 

,, S 

\ S  

Berechnet. Gefunden. 
I. 11. 

S e  55.42 55.55 55.61 s 44.58 - - 

gewcbnlicher Temperatur im Stande sein werden, das durch vier Affinittiten gebundena 
Selenrnolektil zu zersetzen. 



Hr. R o s e  h&lt das rothe Produkt demnach mit Recht fiir keine 
vollstandig chemische Verbindung; aber sie ist es  nicht desshalb, 
weil sie sich nicht, wie die entsprecbende Tellurverbindung, in Am- 
nioniak lost; sie ist darum darin unloslich, weil sich die rein gelbe 
Fiillung in demselben Reagens sehr rasch zersetzt unter Freiwerden 
von Selen; kocht man sie wei!er mit Ammoniak, so tritt eine fast 
vollige Schwarzung des Niederschlages ?in. - Rei writerem Einleiten 
von Schwefrlwasserstoff in die Liisung von seleniger SBure tritt immer 
wiedcr die anfangs citrongelbr, allmahlig roth werdendc Flllung ein. 
Die Analyse der zuletzt erzielten Gesammtfailung gab statt 55.48 pCt. Se  
55.21 pCt., ein aucb fiir die quantitative Analyse braucbbares Resultat. 
Zersetzte man dtlgegen selenige Siiure, die mit riel Salpeterssure 
grmengt ist , durch Schwcfelwasserstoff, so schied sich ncben Se 6, 
Schwefel aus, sodass bei der Analyse verschiedene Resultate, einmal 
z. B. blos 39 pCt. Se gefunden murden. 

Leitet man in eine stark mit Kalihydrat iibersattigte Losung von 
seleniger Saure Schwefelwasserstoff, so erhalt man keine Flllung, 
sondern allmahlig eine rothbraune Farbung, die dann alles Selen als 
solches nach und nach fallen llsst. Die selenige Siiure wird dem- 
nach vollsttindig reducirt durch Schwefelwasserstoff; es bildet sich 
Schwefelselen , welches sofort durch das vorhandene freie Alkali zer- 
setzt wird, indem sich Mehrfach - Schwefelkalium bildet und freies 
Selen sich ausscheidet. Nur  oben im Gefasse an den Beruhrungs- 
stellen mit der Luft bildet sich anfangs eine rothe Ausscheidung, die 
jedoch beim Schiitteln sich sehr leicht wieder lost. Leitet man da- 
gegen nicht so vie1 Schwefelwasserstoff ein, als zur vollstandigen Re- 
duction der selenigen Same n6thig is t ,  zersrtzt dann die rothhraun 
gefarbte Liisung rnit verdiinnter Schwefelsaure sollstandig, so erhalt 
man hier eine starke Ausscheidung von jedenfalls ungebundenem 
Se + 2s. Sie enthielt 54.10 Se. Die nunmehr mit Schwefelsaure 
gemengtc LGsung von selenigsaurem Alkali giebt rnit Schwefelwasser- 
staff wieder eine FBllung, ganz entsprechend der procentigen Zu- 
sammensetzung von SeS,, namlich I. 55.70 pCt. Se, 11. 56.10 pCt. Se. 
Setzt man zu seleniger Siiure etwas Schwefelammonium, so entsteht 
sofort ein rothbrauner Niederschlag von der Formel Se s, (gefunden 
wurde 55.91 pCt. Se), leicht liisiich im Ueberschuss des Fallungs- 
mittels, jedenfalls eine vollstiindig zersetzte Verbindung. Kocht man 
einen der durch Schwefelwasserstoff in  seleniger Sbore erzeugten 
Niederschlage mit Kaliliydrat, so lost sich zuerst aller Schwefel, 
zuletzt alles Selen, welch letzteres beim Stehen der Liisung in 
schwarzen, u. d. M. deutlich krystallinischen Massen ausfallt. Gerade 
dieses letztere Verhalten giebt den directen Beweis, dass die Verbin- 
dung S c S z  eine schon durch Alkali sehr leicht zersetzbare ist, und 
wenn R H  t h k e  den Beweis eiuer chemisciieri IJindung durch die Liis- 
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lichkeitsverhfltnisse des Niederschlags im Schwefelkohlenstoff liefert 
und auf diese Weise zu drm Resultate kommt, dass e r  grijsstentheils 
ewar aus Se  S,, aber mit Reimengung von SSe ,  und freiem Schwefel 
bestehe, so ist dagrgen anzufiihren, dass die aus seleniger SIure  er- 
zeugte Verbindung bei gewijhnlicher Temperatur wohl wahrscheinlich 
wenig zersetzt und die angenommene Beirnengurig von SSe ,  + S 
wohl eher auf freien Schwefel und freies Selen zuruckzufiihren sein 
diirfte, besonders da es nicht wahrscheinlicli ist, dass hier die Lijslich- 
keit in Schwefelkohlenstoff entscheiden kann, da  j a  ahnliche Verhglt- 
nisse bekannt sind, wie bei Legirung von Platin und Silber u. s. w., 
wo vielleicht allerclings chemische Bindung, aber doch nicht solche in 
unserem Sinne vorhandrn ist. Dass aber R a t h k e  bei der allmahligen 
Krystaflisation, sowoll der Lijsungen des SSe,, afs des Se  S2 in 
Schwefelkohlenstoff, zuerst selenreichere und allmablig immrr selen- 
armere Krystalle bekam, wie bei dem Produkte, das erhalten wurde 
durch Zusammenschmelzen von einem Atomgewicht Se  auf zwei Atom- 
gewichte S, und dass er ferner im Stande war ,  durch Erhitzen der 
Fallung S S e ,  fast den grijssten Theil des vorhandenen Selens in die 
in Schwefelkohlenstoff utiliisliche Modific'.tion iiberzufuliren , ist ein 
directer Beweis fiir das Nichtvorhandrnsein einer vollstandigen chemi- 
when Bindung in beiden Produkten. - Es sol1 und kann bier in  
keiner Weise der sch6nen and grhdl ichen Albeit R a t h k e ' s  der 
geringste Abbruch gethan werden, da im Gegentheil seine Resultate 
in anderer Beziehung fir die isomorphen Mischungen zweier Elemrnte 
von hohem Interesse sind und sicherlich auch Bedrutung haben fur 
die Resultate, die Hr. T o p s  Be beim Zusammenkrystallisiren von 
selensaurer und schwefelsaurer Beryllerde erhalten hat. 

Es wurden ferner zwei Verbindungen dargestellt auf trockeneni 
Wege durch Zusammenschmelzen der Bestandthcile p n a u  in den 
betreffenden Verhaltiiisseii , nlnilich ein Arsensulfoseleniir As, Se S2 
und ein Arsenselenosulfiir As, S Sez.  

Das  Arsensnlfoselenur stellt geschmolzen eine rothe, durchsichtige, 
vollstandig homogene Masse dar, mit stark glanzendem, tiefschwarzem 
Bruch. Es lijst sich als feines Pulver in der Kalte sehr leicht und 
vollstandig in  Ammoniumhydrosulfid , i d e m  es der Losung eine 
dunkelbraanrothe F l rbung ertheilt. Nach zweitagigem Stehen hat  
sich alles Selen aus der Verbindung als solches abgeschieden. In 
kohlensaurein Ammoniak ldst es sich mit Hinterlassung von wenig 
Selen. Beim Zersetzen der Schwefelaiiimoniumlisung mit Saure wurde 
:in rothgelber Niederschlag erhalten mit 23.10 pCt. S statt 21.91 
)Ct. S, welches obiger Formel enteprecheii wurde. 

Das Arsenselenosdfur wurde erhalten als undurchsichtige, an- 
;cheinend vollstsndig lrrystallinische klasse, bei der Destiliation unver- 
indert iibergehend , lijst sich etwas schwerer in Ammolliuinhydro- 
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sulfid als die vorige Verbindung mit schiin tiefgelber Farbe, rnit 
Hinterlassung eines geringen Riickstandes. Bei langerem Stehen 
wird diese Liisung allmiihlig roth gefarbt. Beim Zersctzen derselben 
mit Saure erhait man eine brnunrothe Fiillung rnit ungefahr 11.01 
pCt. S statt 9.46 pCt. S. Sie ist demnach wesentlich ron der vorigen 
Verbindung verschieden. 

A w h  eine dem ersten Produkte ahnliche Antimonverbindung 
wurde auf nassem Wege erhalten durch Fallung mit der Lijsung von 
Se  S2 in Kalihydrat. Weitere Untersuchungen dieser Verbindung 
sollen noch vorgenommen werden. l) 

Ob man es hier rnit wirklich chrmischen Verbindungen zu thun 
hat, und welche Constitutionsformel dieselben haben, muss icb vorderhand 
unentschieden lassen, da die meisten Anhaltspunktc zur Erledigung 
dieser Fragen mir zur Zeit fehlen. 

Endlich sei nocb einer sehr merkwurdigen Reaction Erwiihnung 
gethan, welche zufallig bei der Analyse obiger Iiorper sich ergab und 
mir wenigstens vollkommen unbekannt war. Setzt man namlich zu 
seleniger Saure jene Magnesiamischung, die zur Fallung der Phosphor- 
saure und Arsensaure angewandt wird, so entateht allmahlig, nicht 
sofort, wie bei jenen Sauren, die namliche ganz cbarakteristische kry- 
stallinische Fiillung, besonders bcim Reiben der Glaswandungen, niit 
ganz den gleicben u. d. M. deutlich sargdeckelahnlichen Krystallchen, 
wie sie fur die phosphorsaure und nrsensaure Ammonmagnesia SO 

bezeichnend sind. Sie enthalten Animoniak , selenige Saure und 
Magnesia. Ob diese Fallung fur die quantitative Analyse brauchbar 
ist, dariiber sollen noch Versuche angestellt werden. 

Schliesslich fiihle ich mich verpflichtet, hier ijffentlich Hrn  Prof. 
H i  l g e r  fiir seinen freundlichen Rath bei dieser Arbeit herzlichsten 
Dank auszusprechen. 

E r l a n g e n ,  Laboratorium fiir angewandte Chemie von Prof. 
N i l g e r .  

l )  Ueber den Onofrit , ein natUrlich vorkommendes Selenschwefelquecksilber 
uon San Onofre in Mexiko, ist eine Analyse von H. R o s e  vorhanden = HgSe 
+ 4Hg S; ilhnlicb ist das Selenmercur von Zorge am Harm nach Marx .  

Nach S t r o h m e y e  r existirt auch ein Selenachwefel im Salmiak von L i p  a r i. 
Schweigg, J. XLIII, 452. 




