
1210 

Die Analysen der freien Saure, des Kalk- und Bleisalzes dersel- 
ben, zeigten, dass die Substanz die Zusammenseteung einer zweifach 
gechlorten Crotonsaure besitzt, die sich jedoch von der von G o t t -  
1 i e  b entdeckten Dichlorcrotons&ure durch ibre physikalischen Eigen- 
schaften und den Krystalltvassergehalt der erwahnten S a k e  unter- 
scheidet. 

Mit der genaueren Untersuchung der Entstehung und der Eigen- 
schaften der neuen Saure bin ich noch beschaftigt. 

UniFersitatslaboratorium G r a z ,  im Jul i  1876. 

324. Otto Pettersson und Gustav Ekman: Ueber das Atom- 
gewicht des Selens. 

(Eingegangen am 3. August.) 

Das Selen gehort einer Reihe von Elementen an, von denen die 
Atomgewichte der beiden ersten, des Sauerstoffs und des Schwefels, sehr 
genau bestimmt sind, wahrend iiber die Atomgewichte der beiden 
iibrigen Elemente , des Selens und des Tellurs, grosse Unsicherheit 
herrscht. Das jetzt angenommene Atomgewicht des Selens ist eine 
Mittelzahl aus denBestimrnungen v o n B e r z e l i u s ,  S a c c  und E r d m a n n  
und M a r c h a n d .  

Seit einigen Jahren hahen wir uns mit der Aufgabe beschaftigt, 
das Atomgewicht des Selens durch Experimente moglichst genau fest- 
zustellen. Durch Analyse der folgenden Selenverbindungen haben 
wir diesen Zweck zu erreichen versucbt. 

CaO, SeO,  + 2H,  0 
MgO, S e O  + 6H2 0 
(NH4), 0, SeO, + Al, 0, (SeO,), + 24H, 0 
Ag, 0, S e O ,  
Ag, 0, S e O  
Se 02. 

Alle diese Verbindungen lassen sich vollkommen rein darstellen 
und nach einfachen Methoden analysiren. Oft haben wir dieselbe 
Verbindung nach mehreren verchiedenen Methoden analysirt. I n  den 
meisten Fallen sind jedoch unsere Bemiihungen gescheitert und jetzt 
nachdem unsere ganze Untersuchung beendet ist, kijnnen wir nur 
5 Analysen nach einer einzigen Methode (Reduction der selenigen 
Siiure) als tadellos und vollkommen zuverlassig anfiihreu, die iibrigens 
miissen wir von der Berechnung des Atomgewichts ausschliessen, 
weil es uns ,  trotz aller Vorsicht, nicht gelingen wollte, die Analyse 
vollkommeri scharf auszufiihren. Eingedenk unserer eigenen vergeb- 
lichen Versuchen und der grossen Anzahl von analytischen Methoden, 
die von unseren Vorgangern (z. B. von S a c c )  zu dernselben Zweck 
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Lga 0, S e  0. Ag. 

erfunden und angewaudt worden sind, konnen wir behliupten , dass 
nur wenige Selenverbindungen sich zu einer genauen Analyse eignen. 
Neben der eigentlichen Reaction gehen nlnilich andere Umsetzungeri 
vor die von Massenwirkung oder Dissociation herriihreii und einen, 
allerdings aehr geringen, aber doch fur die Genauigkeit der Resultate 
verhangnissvollen EinAuss ausuben. 

Hinsichtlich der Operationen, der Reindarstellung der Praparate 
und der Vorsichtsrnassregeln im Uebrigen, miissen wir auf den aus- 
fiihrlichen Bericht iiber unsere Arbeit, der bald in  den Acten der 
Wissenschaftlichen Societat zu Upsala erscheinen wird, hinweisen, hier 
wollen wir nur die Resultate anfiihren, welche wir durch die Analyse 
zwei der oben erwiihnten Selenverbindungen erhalten haben. 

Ag in pCt. 

1. 
A n a l y s e  d e s  s e l e n i g s a u r e n  S i l b e r o x y d s .  

Selenigsaures Silberoxyd liefert beim Gliihen reines Silber als 
eine schane , krystallinische Kruste. Die Dissociation der Ver- 
bindung geht bei vorsichtigem Erhitzen so ruhig vor sich, dass die 
selenige Saure von der Oberfliiche der geschrnolzenen Verbindung ganz 
allmahlig verdampft ohne Spritzen zii verursachen. Bei der Analyse 
kamen nur zwei Wagungen vor. Einmal wurde das Gewicht des 
selenigsauren Silberoxyds bestirnmt und dann das nach dem Gliihen 
zuriickgebliebene Silber gewogen. 

Versuch 

I 
I1 

111 
IV 
V 

V I  
VII 

5.2102 Gr. 
5.9721 ,, 
7.2741 ,, 
7.5390 ,, 
6.9250 ,, 
7.3455 
6.9878 

3.2787 Gr. 
3.7597 )) 

4.5803 ,, 
4.7450 I 

4.3612 
4.6260 ,, 
4.3992 ,, 

62.93 pCt. 
62.95 ,, 
62.97 ,, 
62.94 ,, 
62.98 ,, 
62.98 ,, 
62.95 ,, 

~ 

Atomgewicht 

Ag, 0, Se 0. 

343.04 
342.88 
342.82 
342.96 
342.76 
342.76 
342.88 

von Atomgewicht 
von Se. 

79.18 
79.02 
78.96 
79.10 
78.90 
78.90 
79.02 

Das Mittel aus diesen Bestimmungen ist Se  = 79.01. 

11. 
R e d u c t i o n  d e r  s e l e n i g e n  S a u r e .  

Aus der erwarmten Lasung der selenigen Saure in  Wasser wurde 
durch Zusatz von Salzsiiure und Einleiten ron  Schwefligsauregas das 
Selen ausgefallt und auf ein Glasfilter gesammelt. Die Ausfallung 
und besonders das Trocknen desselben musste unter vielerlei Vor- 
sichtsmassregeln geschehen, hinsichtlich welcher wir auf die Original- 
sbhandlung hinweisen miissen. 
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Versuch. 

I 
I1 
I11 
I V  
V 

Atomgewicht Atomgewicht 
Se in pCt. von Sea, von Se .  Se 0,. Se. 

11.1760 Gr. 7.9573 Gr. 71.199 pCt. 111.10 79.10 
11.2453 8.0053 ,, 71.185 ,, 111.06 79.06 
24.4729 17.4232 ,, 71.193 ,, 111.08 79 08 
20.8444 14.8353 ,, 71.187 111.06 79.06 
31.6913 ,, 22.5600 71.191 ,: 111.05 79.08 

325. 0. W a 11 a c h : Mittheilungen vermischten Inhalts. 
(Aus dem chemischen Institut der Universitat Bonn.) 

(Eingegangen am 5. August.) 

Vor langerer Zeit habe ich gezeigt, dass durch Einwirkung von 
Cyaiikalium auf alkobolisches Chloral Bichloressigsaureat b e r entsteht 
und dass diese Methode die beste B e r e i t u n g s w e i s e  fiir jene Ver- 
bindung sci. Um den Verlauf der Reaction zu ermitteln, wurde Chlo- 
ral auch in wassriger Liisung der Einwirkung des Cyankaliums unter- 
worfrn und nachgewiesen, dass unter diesen Umstanden f r e i e  Di- 
chloressigsaare sich b i l d e  t. In  einigen neueren Lehrbuchern ist nun 
aiif Grund dieser Versuche die Angabe mi finden, man konne durch 
Einwirkung VOII Cyankalium auf Chloral freie Dichloressigsaure d a r  - 
s t e l l e n ,  obgleicb ich ausdriicklich angegeben habe (Annal. d. Chem. 
u. P h .  173, 296), dass jene letztere Reaction keine Darstellungsme- 
thode fur die freie Saure sei. 

Wahrend man also Hichloressigsaureather in beliebiger Menge 
gewinnen kann,  fehlte es bis jetzt noch an einer Methode, die reine 
freie Saure in grosseren Mengen zu bereiten. 

Diese Liicke auszufullen, babe ich daher Hrn. F r a n z  O p p e n -  
b e  i m veranlasst und zwar wurde folgender Weg hierzu eingeschlagen. 


