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In  Salzslure liist sich die Basis leicht, destillirt aber ails dieser 
Liisong leicht mit Wasserdampfen heraus. Fugt  man Platinchlorid- 
liisung hinzu, so erhalt man eiii prachtig krystallisirendes Doppelsalz 
roil der Formel: 

0.2305 g Substanz hinterliessen 0.066 g Platin. 
Berechnct 

Pt 28.6 
Gefunden 
28.6 p c t .  

Was die Constitution des Additionsproduktes anbetrifft, so ver- 
schieben wir  deren Besprechung auf eine spatere Mittheilung. D i e  
Arbeit wurde im chemischen Laboratorium der Universitlt Genf aus- 
gefiihrt. 

219. Edward Divers und Masachika Shimose: Ueber 
Selensulfoxyd. 

[Mittheilung aus den1 Laboratorium des I<&. Japan. Polytechnilrums Tokio.] 
(Eingegangen am 17. April.) 

Wir  zeigteii in unserer Abhandlung iiber Tellursulfoxyd, in diesen 
Berichten im vorigen Jahre verijffentlicht, dass diese Substanz, TeSO3, 
die zuerst von R u do  l p  h Web e r  erhalteii wurde, in zwei Modifikationen, 
einer rotlien und einer braunen. existirt. Wir  geben jetzt das Resultat 
einer Priifung des Selensulfoxyds, die wir aasfiihrten, um zu entschei- 
den, ob auch dieses in zwei Formen existirt, wie uns dies friiher er- 
sehienen war. 

W e b e r  hat das Selensulfoxyd in P o g g r n d o r f f ' s  Ann. 156, 531 
beschrieben. 

Wenn man fliissiges Schwefelsaurranhydrid zu pulverfijrmigem 
Selen briiigt , so tritt sofort Verbindung unter Erwarmung ein. Das 
Selen rerandert sich, sobald mail es mit dem Anhydrid befeochtet, 
in eine sehr dicke, dunlielgrune Fliissigkeit , die in diinnen Lagen 
durchscheinend ist, wiihrend der Ueberschuss ron Schwefelsaureanhydrid 
gariz farblos und unversndert bleibt. Nach ungefahr 10 Minuten 
erstarrt die griine Fliissigkeit zu eiiier krystallinischen Masse , welche 
sieh beim Erwarmrn nicht melir verfliissigt. Wir  bereiteten es zur 
Analyse genau in derselberi Wrise vor, wie das Tellursulfoxyd. 

Die Analysr der griinen Snbstanz ergab Zahlen, die mit W e b e r ' s  
Formel Se S O:+ stimmen. 
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Selen angewandt 0.3582 
SO3 gefunden . 0.3588 

Srimme 0.7170 
Selensulfoxyd gefunden 0.7 165. 
In Procenten 

C+cfunden 
Se 49.99 
SO3 50.07 

Berechnct 
49.69 pe t .  
50.31 )) 

Das grune Selensulfoxyd unterliegt bei gewijhnlicher Temperatur 
sehr langsam einer Umwandlung, indem es farblos wird. Es kann 
jedoch eine Zeit lang auf 33O erwarmt werden, ohne dass eine Ver- 
anderung bemerkbar wird. So fanden wir wenigstens in mehreren 
Fallen und auch W e b e r  bemerkt, dass es durch gelindes Erwarmen 
nicht zersetzt wird. Aber in einem Falle zersetzte sich die Sub- 
stanz bei gewiihnlicher Sommertemperatur, ehe sogar noch der Ueber- 
schuss von Schwefelsaureanhydrid entfernt war. Wir konnen uiis 
dieses verschiedene Verhalten nicht erklaren, mijchten aber bemerken, 
dass es in Uebereinstimmung ist mit dem von W e b e r  und uns beob- 
achteten Verhalten des Tellursulfoxydes. 

Beim Erliitzen des Selensulfoxydes beginnt die Zersetzung bei 
4O0, indem die griine Farbe sich in eine braune verwandelt und 
schweflige Siiure entweicht, doch geschieht dies sogar bei 900 noch 
sebr langsam. Bei 120 jedoch und dariiber tritt eine gleichmassige 
Entwicklring von schwefliger Saure ein, die Farbe  andert sich all- 
mahlich in ein helles Gelb und das Volumen der Masse wird etwas 
geringer. I n  dem Falle, in welchem schweflige S h e  schon bei ge- 
wijhnlicher Temperatur in Menge entwich, entwickelte sich spater nur 
noch wenig, als die Masse bis zum Gelbwerden erhitzt wurde. 

Steigert man die Hitze noch weiter, so wird die Farbe erst oraiige, 
dann roth nnd dunkelt schliesslich, bis sie zuletzt der vnn Selen gleich 
gleich geworden ist. Es ist dann Selen zusammen mit seinem gewiihn- 
lichen Oxyde vorhanden. Die Versuche, das dem von uns fruher 
brscbriebenen Tellurinonoxyde entsprechende Selennionoxyd zu erhal- 
ten, hatteii keineii Erfolg. 

Wenn man langsam erhitzt uud eine massige Temperatur langere 
Zeit erhalt, so rerwaiidelt sich das Sulfoxyd im V a c u u m  fast voll- 
kommen in  eine amorphe, gelbe Masse. Bei schnellerem Erhitzen 
wird die Masse roth, ehe sie noch ganz gelb geworden ist und ent- 
halt dann eine vie1 griissere Menge Selen, als wenn die Erwarmung 
langsam geschieht. 

Wir analysirten vier Praparate der gelben Substanz, i n  der- 
selben Weise, wie wir in unserer Mittheilung fiber Tellursulfoxyd be- 



schrieben haben. TI war langsamer erhitzt als I ,  ond I11 wieder 
langsanicr als 11. Die letzte ist diejenige, welche sich schon bei ge- 
wiihnlicher Temperatur zersetzte. 

1. [I. 1 I1 1V. 
Se 0.5318 0.6210 0.6700 0.3764 
SO3 0.2612 0.3295 0.4137 0.3003 

Sumnie 0.7930 0.9505 1.0837 0.6767 
S e S O j  0.8256 0.9885 1.1300 0.7040 
Differenz 0.0326 0.0380 0.0463 0.0273 

Diese Zahlen stirrimen nicht unter einander iiberein und zeigen 
ausserdem alle eineri Ueberschuss von Sauerstoff, welcher durch die 
Differenz ausgedriickt ist. Trotzdem halten wir es fur fast sicher, dass 
diese Darstellungen Gemische waren von einem gelben Selensulfoxyde 
mit Selen und Selendioxyd, aus folgenden Griinden. 

Die gelbe Masse zischt, wenn sie ins Wasser geworfen wird, 
gerade wie das griine Sulfoxyd und die Tellursulfoxyde und ist daher 
eine Snlfurtrioxydverbindung ; es ertragt eine Temperatur van 120 O 
und sein Sulfurtrioxyd ist daher gebunden; es enthalt kein griines 
Sulfoxyd, wodurch seine Eigenschaften erklart werden kijnnten und 
seine gelbe Farbe karni nicht von freiem Selen herriihren. Nach 
W e b e r  wird das grune Sulfoxyd beim Zerreiben gelb. Berechriet 
man ferner der obigen Annahme enteprechend, wieviel Procente Sulf- 
oxyd, Selendioxyd und Selen in den Gemischen vorhanden seien, so 
erkennt man am den Beziehungen, die die Resultate unter einander 
zeigen, ebenfalls, dass jene Annahme wahrscheinlich richtig ist. Schliess- 
lich entsteht, wie wir in riner spatiteren Abhandlung zeigen werden, 
bei der Einwirkung von Seleniumselenchlorid anf Schwefelslureanhydrid 
eine hellgelbe Substanz . welche augenscheinlich ebenfalls Selensalf- 
oxyd ist. 

Wir  geben jetzt die berechneten Procente: 
I. I I. Ill. 1 \'. 

Selensulfoxyd 62.8 66.3 72.8 84.8 
Selendioxyd 13.9 13.5 14.3 13.3 
Selen 23.3 20.3 12.9 2.0 

aus welchen sich rerschiedenes Bemerkenswerthes erkennen lasst. J e  
allrnahlicher erhitzt worden war, desto mehr Sulfoxyd und desto 
weniger freies Selen enthielten die Darstellungen , wahrend in allen 
Fallen das Selendioxd so gut wie constant war. 

In der vierten Darstellung niuss vie1 Selendioxyd durch freies 
Schwefelsaureanhydrid gebildet worden sein , denn ails Selensulfoxyd 
a k i n  wurde ebensoviel Selen frci gemacht werdeii, als im gebildeteii 
Selendioxyd enthalten ist. 

2SeSO:r = Se + S e 0 2  + 2S02. 



Nun hatte sich gerade beim vierten Experiment schweflige Saure 
in Menge gebildet , ehe der Ueberschuss von Schwefelsaureanhydrid 
entfernt war. Bei den anderen Darstellungen, besondes bei der ersten 
und zweiten, ist das freie Selen in griisserer Menge vorhanden, als 
der obigen Forrnel entspricht. 

Die Crsache, dass das Selendioxyd in nahezu constanten Mengen 
vorhanden ist, ist nicht ganz klar  und bei der Form, in der wir unsere 
Resultate dargestellt haben, mag dieser Unistand sogar als ein zu- 
falliges Zusammentreffen erscheinen. Bezieht man aber den Sauerstoff 
auf eine constante Menge Selen, so bleibt seine Menge inimer noch 
beinahe constant: 

I. 11. IIJ. IV. 
Se 100 100 100 100 
s 0 3  49 53 6 2  79 
0 6 6 7 7 

Der  grosse Ueberschuss von freiem Selen bei der ersten und 
zweiten Darstellung zeigt , dass Selensulfoxyd sich , wenigstens theil- 
weise, in Selen urid Schwefelsaureanhydrid wieder zersetzen muss. Wir  
werden dadurch zu der Ansicht gebracht, dass Selensulfoxyd sich 
nicht sofort nach der Formel 

2 S e S 0 3  = Se + SO:, + 2S02 
zersetzt , sondern allein in Selen und Schwefelsaureanhydrid und dass 
ein Theil des letzteren auf noch unzersetztes Selensulfoxyd unter Bil- 
dung der beiden Dioxyde einwirkt: 

S e S 0 3  + SO2 = SeOz + 2S02 
gernde so wie der Ueberschass des Schwefelsaureanhydrides in Ver- 
such I V  gewirkt haben muss. Lasst man die Temperatur rasch 
steigen. so entweicht vie1 Schwefelsaureanhydrid, bei allmahlicher 
Steigerung aber nur sehr wenig. So scheint beim dritten Versuch, 
bei welchem Selendioxyd und freies Selen beinahe in  aquivalenten 
Mengen \-orhanden sind, nur wenig Schwefelsaureanhydrid ohne vor- 
herige Reduktion entwichen zu sein. 

Beim Erhitzen des Sulfoxydes des basischeren Tellurs ist die 
Reduktion des Schwefelsaureanhydrides vollstandig, indem sich ein 
eigenthiimliches Telluroxyd von Anfang an bildet. In  unserer Abhand- 
lung iiber das Tellursulfoxyd fiihrten wir an, dass bei der Zersetzung 
dieser Verbindung niit Wasser mehr als die Halfte des Tellurs in 
freiem Zustande abgeschieden wird, ohne damals eine Erklarung dafiir 
geben zu kiinnen. Es liegt jetzt nahe,  anzunehmen, dass sich das 
Tellursulfoxyd mit Wasser in freies Tellur und Schwefelsaure umsetzt. 

Berichte d .  D. ohem Gesellschaft. Jahrg. XVII. 5G 
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R e s u  Itate. 1. Eine gelbe Modifikation des Selensulfoxydes ist 
nachgewiesen, aber nicht rein erhalten worden. 

2. Selensulfoxyd zersetzt sich in der Warme wieder in Selen und 
Schwefelsaureanhydrid. 

3. Schwefelsaureanhydrid oxydirt Selensulfoxyd zu Selendioxyd 
and Schwef Ligsaureanhydrid. 

4. Tellursulfoxyd giebt bei der Zersetzung mit Wasser Tellur 
und Schwefelsaure und diese reagiren zum Theil auf einander unter 
Bildung von schwefliger Sgure und telluriger Saure. 

220. E d w a r d  Divers  und Masachika Sh imose :  Ueber die 
Reaktion zwischen Salzsaure und Selensulfoxyd. 

(Eingegang.cn am 17. April.) 

Es ist wohlbekannt, dass sich Selen in geringer Menge in Sehwefel- 
saure unter Griinfarbung derselben liist. Dabei bildet sich ohne Zweifel 
Selensulfoxyd, S e  S 0 3 .  Auf diese Liisung wirkt gasfiirmige Chlor- 
wasserstoffsaiire nnter Entwicklung von schwefliger S lure  urid Farben- 
veranderung ein, die Reaktion wird aber bald durch das dabei gebildete 
Wasser verhindert. Wenn rauchende Schwefelsiiure anstatt der ge- 
wohnlichen angewendet wird, so schreitet die Reaktion ohne Stiirung 
fort, ausserdem liist sich das Selen auch leicht in der rauchenden 
Saure. 

Lasst man die Salzsaure einwirken, so wird die Liisung lnngsam 
dunkelbraunroth urid triibe , Tropfen einer dunkelrothen, schweren 
Flussigkeit sinken zu Boden und allmahlich wird die Liisung heller 
und schliesslich gelbbraun. Vie1 Salzsaure entweicht unabsorbirt 
und fuhrt eine geringe Menge der rothen Flussigkeit dampfformig rnit 
sich , im Anfange enthalt sie auch betriichtlichr Mengen schweflige 
Saure. 

Die schwere, rothe Flussigkeit ist Selenselenochlorid, Se2 Clz. 
Die hellgelbbraune, rauchende Mutterlauge reagirt naturlich heftig mit 
Wasser , wobei etwas Selen niedrrfallt. Die Mutterlauge reagirt aber  
ebenfalls heftig mit gewiihnlichrr Schwefelsiiure und entlasst dabei 
Strome von Salzsauregas, welches nur von Sulfurylhydroxychlorid her- 
stammen kann, denu nach D e w a r  und C r a n s t o n  (Chem. News 20 
und W a t t s  Dict. 6) bildet Schwefelsaureanhydrid, wenn in g e n i i g e n d e r  
M e n g e  in Schwefelsaure geliist, mit Salzsaure das I-lydroxychlorid, 
wiihreiid andererseits nach S. W i l l i a m s  (Journ. Chem. Soc. 22) das  




