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221. Edward Divers und Mesachika Shirnoae: Selen- 
selenochlorid. 

(Eingegangen am 17. April.) 

Mit Hiilfe der Reaktion zwischen Salzvaure und einer Liisung von 
Srlen in rauchender Schwefelsaure kann nun Selenselenochlorid rein 
erhalten werden. was bisher nicht moglich war. Dass es in dieser 
Weise darstellbar sei, hlitte man aus den vor Kurzem \eroffentlichten 
Beobachtungen von H e u m a n n  und K o c h l i n  iiber die Bilduiig von 
Zinntetrachlorid iii ahnlicher Weise und von Sulfurthiochlorid aus 
Sulfurylhydroxychlorid und Schwefel vorherseheu kijnnen. 

€3 e r  z e  1 i u s  bereitete Selenselenochlorid durch Erhitzen roil Selen 
mit seinem Tetrachlorid iind S acc durch Rehandeln von geschmolze- 
iiern Selen mit Chlor und Sammeln des fliichtigen Antheils. ( W a t t s ,  
Dict. G.) Wie man erwarten konnte, gaben die Analysen solcher 
Darstellungen Zahlen, die nicht mit der Theorie Ubereinstimmteii 
(Jahresber. I ) ,  denn dieses Chlorid kann nicht ohne Zersetzung 
destillirt werden, und da es durch Warme zersetzt wird, so kann es 
auch durch dieselbe nicht in befriedigender Weise vom Tetrachlorid 
getrennt werden. Die von ihm gegrbenen Beschreibungen zeigen auch, 
dass es, so erhalten, nichts wenigrr als rein war. 

Leitet man Salzsauregas durch eine Lijsnng von Selen in raucben- 
der Schwefelsaurr, so fallt das Selenselenochlorid allmahlich aim Nach- 
dem inan es so erhalten, wird es gereirrigt, besonders von eineni 
Iieberschuss von Selen , irident man die Mutterlaage durch frische 
rauchende SchwefelsLure ersetzt, in welcher es sich rasch lost, urn 
ein zweitrs Ma1 von durchstriimendem Salzsauregas ausgefallt zu 
werden. ( Siehe die vorhergehende Mittheilung.) Man trennt nun 
von der zweiteu Mutterlauge und digerirt rnit trockenem C hlorkalium 
(linter Ausschluss feuchter Luft natiirlicb) , urn Spuren von Schwefel- 
saure zu entferrien. 

Es ist eine schwere Flussigkeit mit einer schiinen tiefrothrn Farbe, 
nicht braun, wie die bisherigen Angaben lauten. Es hat einen Geruch, 
der dem des Sulfurthiochlorid gleicht, aber nicht so stark ist und der 
nur  in feuchter Luft durch Entwickclung von Salzsaure stechend wird. 

Es hat  die Eigenschaft, die man bei einigen wenigen anderen 
Fliissigkeiten aueh findet, dass es die Oberflache des Glases nicht 
beriihrt, ausgenomrnen, werin dieselbe besonders rein ist. 

Die S p r e n g e l ’ s c h e  U-Rohre  zur Bestimmung des specifischen 
Gewichts musste daher etwas abgeandert werden. Die horizontalen 
Theile des Apparates wurden etwas iiaeh aufwarts gebogen, so aber, 
dass das Ende der capillaren Rohre niit der Marke in der anderen 
Rohre gleich hoch blieb. Der Apparat fasste dami 6.924 g und bei 

Davon decantirt, ist die Substanz rein. 
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einer Temperatur der Luft ron 17.5O ergab sich das specifische Gewicht 
zu 2.906. 

Es ist bei gewohnIicher Temperatur etwas ff iichtig und sublimirt 
etwas in einer zugeschmolzenen Rijhre bei warmem Wetter. Bei der 
Temperatur des Wasserbades entwickelt es einen diinnen orange- 
farbenen Dampf, der sich zu rothen Tropfen condensirt, was beweist, 
dass die Flussigkeit zum Theil unverandert destillirt. Doch bewirkt 
Erwiirmung Dissociation, das hijhere Chlorid verfluchtigt sich uiid 
Selen hiiuft sich in der noch nicht verfluchtigten Fliissigkeit an. 

c h l o r o f o r m  l6st das Selenselenochlorid leicht, aber unter eigen- 
thiimlichen Urnstanden. Wenn sich die zwei Flussigkeiten mischen, 
erscheint ein reichlicher rother Niederschlag von Selen , der aber 
beim Schiitteln sofort verschwindet. Bei jedem neuen Zusatz von dem 
Selenchlorid erfolgt ein rieuer Niederschlag, um sich sofort wieder 
aufzuliiseti. Die Liisung hat die Farbe des Selenselenochlorids und 
das Chloroform kann weggekocht werden , wobei das Selenchlorid 
zuriickbleibt. Wenn dieses noch einmal rnit frischen Mengen Chloro- 
form behsndelt wird , so treten dieselben Erscheinungen wieder ein. 
Behandelt man das Chloroform vorher lange Zeit rnit Schwefelslure, 
um sicher alle Feuchtigkeit zu entfernen, so wird dadurch in den 
Erscheinungen nichts gelridert. 

Wasserfreies B e n z o l  verhalt sich wie Chloroform, aber in vie1 
geringerem Maasse. Es 16st Selenselenochlorid leicht. Tetrachlor- 
kohlenstoff giebt keinen Niederschlag von Selen. Es 16st, ebenso wie 
Schwefelkohlenstoff, grosse Mengen des Chlorids. 

Wir haben keine Erklarung fiir diese bemerkenswerthe momentane 
Dissociation des Selenselenochlorids gefunden, wobei ohne Zweifel das 
Tetrachlorid gebildet wird und welche mit Chloroform, nicht aber mit 
Tetrachlorkohlenstoff eintritt. 

W a s s e r  (und ebenso A l k o h o l  und A e t h e r )  zersetzt Selenseleno- 
chlorid, jedoch iiur langsam, wobei nach einiger Zeit eine zahfliissige 
Masse ron Selen und seinem Chlorid entsteht. K a l i l a u g e  wirkt in bei- 
nahe derselben langsamen und unvollkommenen Weise. Wenn man aber 
das Selenochlorid in Schwefelkohlenstoff liist und rnit Wasser schiittelt, 
so tritt vollkommene Zersetzung leicht ein, wobei das Selen, das nicht 
als Oxyd geliist bleibt, sich in pulveriger Form abscheidet. 

S c h w e f e l s a u r e  liist es kaum und wirkt nicht darauf ein, ob- 
wohl r a u c h e n d e  S c h w e f e l s l u r e  es leicht 16st, wie schon angegeben 
wurde. (Sein Verhalten zu S c h w e f e l  s Bur  e a n  h y d r i d  beschreiben wir 
in einer spateren Mittheilung.) S c h w e f e l  lost sich nur sehr weiiig 
und srhr langsam in Selenselenochlorid. Q u e c k s i l b e r  und S i l b e r  
zersrtzen es beide, wobei das letztere schwarz wird. Selenselenochlorid 
muss als dem Sulfurthiochlorid analog constituirt angesehen werden, 



wofiir wir unsere Beweise in der vorhergehenden Mittheilung gegeben 
haben. 

Wir  haben noch die Methode und die Resultate unserer Analysen 
anzufiihren. Die Bestimmung des Selens war  eine einfache Sache. 
Es geschah dnrch Oxydation rnit Salpetersaure, Erhitzen mit Salz- 
saure, Fallen mit schwefliger Saure, Filtriren, Trocknen und Wagen 
auf tarirtem Filter. 

Oxy- 
dation durch Sauren wiirde Verlust von Chlor herbeigefuhrt haben, 
und Zersetzung sogar durch concentrirte Kalilauge war schwer zii 
Ende zu fiihren. Zersetzung durch Wasser allein war  ebenfalls sehr 
unvollstgndig. Wenn man aber das Chlorid in Schwefelkohlenstoff 
lost und die Lasung rnit Wasser schuttelte, so war die Zersetzung 
leicht und vollstandig. Der  Schwefelkohlenstoff und fein vertheiltes 
unliisliches Selen wurden abfiltrirt , das Filtrnt rnit etwas Salpeter- 
saure versetzt und mit Silbernitratliisung versetzt. Die Saure war  
niithig, urn die selenige Saure zii verhindern, Silber zu fdlen. D e r  
Schwefelkohlenstoff und das gefiillte Selen hielten keine Spur Chlor 
zuriick. 

Von einer Darstellung warden 0.6522 g zur Selenbestimmring und 
0.6983 g zur Chlorbestimmung verwendet, wobei ein Fiinftel der 
entstehenden Lijsring ziir Titration verwendet wurde. Im zweiten 
Falle wurden 0.5820 g zur Selen- und 0.8467 g zur Chlorbestimmung 
verwandt. Die Resultate waren, Se  = 79 und C1= 35.4 angenommen: 

I. 11. Theorie 
Selen 68.66 69.07 69.06 pCt. 
Chlor 31.13 30.92 30.94 )) 

Die Bestimmmg des Chlors hatte einige Schwierigkeiten. 

99.79 99.99 100.00 pCt. 

222. C. Liebermann: Ueber die Chinovingruppe. 
(Zweite Mittheilung.) 

[Vorgetragcn vom Verfasser in der Sitzung am 10. M5rz 1883.1 

Seit den Untersuchungen von G i e s e l  und mir') iiber diesen 
Gegenstand ist nur noch eine Abhandlung von C. A. O u d e m a n s 2 )  jun. 
bekannt geworden, welcher unsere Versuche zum Theil wiederholt und  
im Wesentlichen bestatigt hat, ohne denselben vie1 Neues hinzuzufugen. 

I) Diese Berichte XVI, 926. 
2, Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, Bd. 11, S. 160. 




