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Farblose, glinzende Blittchen, Schmelzpunkt 69°. Unléslich in
Wasser, léslich in den organischen Solventien. Unldslich in Alkalien
und Sduren. Daurch saure Zinochloriirldsung schon in der Kilte
reducirt.

198. W. Muthmann und J. Schiéfer: Untersuchungen
iiber das Selen.

(Eingegangen am 20. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will,)
1. Ueber Alkaliselenbromide.
Bekanntlich vermédgen die Tellurtetrahalogenide mit den Alkali-

1
halogeniden Doppelverbindungen vom allgemeinen Typus MaTeHag zu
bilden, welche in ibrer Zusammensetzung den Alkalihalogenplatinaten
villig entsprechen. Diese Verbindungen sind mehrfach dargestellt
und untersucht worden; eine erschopfende Beschreibung der inter-
essanten Korper hat vor Kurzem Wheeler!) gegeben, welcher ge-
zeigt hat, dass dieselben in wasserfreiem Zustande in reguliren Okta-
édern krystallisiren, also véllig isomorph mit den entsprechenden
Verbindungen der Elemente der Platingruppe sind. Mit denselben
Verbindungen hat sich der eine von uns ebenfalls beschiftigt und ist
zu #hnlichen Resultaten wie Hr. Wheeler gekommen; einige kurze
Erginzungen zu der Wheeler’schen Pablication werden am Schluss
dieser Arbeit mitgetheilt werden.

Es lag die Vermuthung nahe, dass das dem Tellur so nahe ver-
wandte Selen gleichfalls derartige Verbindungen geben wiirde, und
haben wir unser Hauptaugenmerk auf die Darstellang dieser Selen-
verbindungen gerichtet, iiber die bis jetzt noch nichts bekannt war.
Wir moéchten die Resultate der noch nicht villig abgeschlossenen
Untersuchung hier kurz mittheilen, mit dem Bemerken, dass eine
ansfiihrliche Abhandlung iiber den Gegenstand in Kurzem in der Zeit-
achrift fir anorganische Chemie erscheinen wird.

Bekanntlich erhilt man die erwihnten Tellurverbindangen in der
Weise, dass eine Lésung von Tellurdioxyd in der betr. Halogen-
wasserstoffsiure mit dem Alkalibalogenid versetzt und die Mischung,
welche einen grossen Ueberschuss von Tellur enthalten muss, einge-
dampft wird. Es krystallisiren dann die Doppelverbindungen in
reguliren Oktaédern aus; die Chlorverbindungen sind schén gelb, die
Bromverbindungen orangegelb und die Jodverbindungen schwarz ge-
farbt; die simmtlichen Doppelverbindungen zersetzen sich mit Wasser
in Tellurdioxyd, Halogenwasserstoffsiure und die Alkalihalogenide.

1) American Journal of Science [3] 45, 267.
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Die Versuche, welche wir angestellt haben, aunf analoge Weise
eine Chlorverbindung des Selens zu erhalten, waren resultatlos. Es
warde in der Weise verfahren, dass eine Losung von Selendioxyd in
concentrirter Salzsiiure mit der berechneten Menge Chlorkalium ver-
setet, dies letztere unter Erwirmen aufgeldst, das Ganze eingedampft
und durch schnelles Abkihlen zum Krystallisiren gebracht wurde.
Es krystallisirte so indessen nur Chlorkalium aus; auch darch lang-
sames Verdunstenlassen einer so hergestellten Ldsung erhielten wir
nichts anderes. Wurde statt der concentrirten Salzsiure verdiinnte
angewendet und zugleich ein grosser Ueberschuss von Selendioxyd
genommen, so entstanden beim Verdunsten schone farblose, mono-
symmetrische Krystalle einer Verbindung von der empirischen Zu-
sammensetzung K Cl 2 SeOs 2 Hy O, die weiter unten niher beschrieben
werden soll. Versuche, ein Ammonium- und Rubidiumselenchlorid
darzustellen, verliefen gleich resaltatlos.

Bessere Resultate wurden mit Brom erhalten. L&st man selenige
Siure in Bromwasserstoffsiure auf, so entsteht eine tiefbraun gefirbte
Flissigkeit, welche kein freies Brom enthilt, da sich beim Schiitteln
mit Chloroform das letztere nicht firbt; vielmehr riihrt die brauue
Farbe von Selentetrabromid her, das nach folgender Gleichung ent-
steht:

Se0s 4+~ 4HBr = SeBry + 2 HsO.

Fiigt man zu dieser Fliissigkeit eine conc. Losung von Brom-
kalium hinza, dampft ein und kiihlt ab, so krystallisirt ein pracht-
voll dunkel orangeroth gefirbtes Pulver aus, das sich unter dem Mi-
kroskop als aus reguliren Oktaédern bestehend erwies und dessen
Analyse auf die Formel K3SeBrg fiihrte.

Analyse: Ber. Procente: K 12.24, Se 12,40, Br 75.35.
Gef. » » 12.04, » 12.54, » 7483,

Es liegt also Xaliumselenbromid vor, welches in seiner Krystall-
form zweifellos der Tellurverbindung véllig entspricht. Auch in ihrem
Verhalten #hnelt die Verbindung dem Kaliumtellurbromid; sie 16st
sich, trotz ihrer intensiv orangerothen Farbe, in Wasser zn einer
vollig farblosen Fliissigkeit, ein Zeichen, dass eine Zersetzung in Se-
lendioxyd, Bromwasserstoffsiiure und Bromkalium stattgefunden hat.
Beim Einkochen firbt sich die Losung roth, wenn ein gewisser Con-
centrationsgrad erreicht ist; beim Abkiihlen krystallisirt ein Gemisch
der urspriinglichen Verbindung mit Bromkalium aus; umkrystallisiren
lisst sich der Korper nur aus concentrirter Bromwasserstoffsiure,
Auch das Selentetrabromid zersetzt sich mit viel Wasser vollstindig,
wiihrend es sich in Bromwasserstoffsiure unverdndert 15st; es scheint
das Vorhandensein von Selenbromid als solches in der Losung Be-
dingung zur Bildung der Doppelverbindungen zu sein. Dieser Um-

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVI. 66
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stand erklirt es auch, dass wir die Chlorverbindungen nicht erhalten
konnten; Selentetrachlorid zersetzt sich ndémlich schon mit sehr wenig
Wasser momentan in Salzsiiure und Selendioxyd; eine Lsung von
Selenchlorid in Salzsiure ist also nicht za erhalten, was die Dar-
stellung der Verbindung Kj Se Clg auf diesem Wege unmdglich
macht.

Das Ammoninmdoppelsalz wurde in gleicher Weise wie die Ka-
linmverbindung erhalten, doch entsteht dasselbe noch leichter, da es
schwieriger 16slich ist als dieses. Lo&st man Bromammonium und
Selendioxyd in wenig Wasser und setzt concentrirte Bromwasserstoff-
sdure hinzu, so fillt der Korper (NH,)s Se Brg in Gestalt eines ans
Reguliroktaédern bestehenden Niederschlages aus; die Farbe #hnelt
der des Kaliumsalzes, doch ist dieselbe etwas dunkler. Lisst man
nach dem Filtriren die Mutterlauge langsam verdunsten, so scheiden
sich prachtvolle Oktader aus, die untergeordnet Flichen des Wiirfels
zeigen; dieselben erreichen selbst bei Anwendung von verhéltniss-
missig wenig Fliissigkeit leicht eine Grésse von 13 em und zeigen in
dieser Form eine prichtig granatrothe Farbe und halbmetallischen
Glanz.

Eine Selenbestimmung ergab:

Avalyse: Ber. fir (NHy)sSeBrg:

Procente: Se 13.27.
Gef. » » 13.09.

Versuche, das den beschriebenen Verbindungen entsprechende
Natriumsalz darzustellen, fiihrten zu keinem Resultate.

Kocht man eine Bromwasserstoff-, Bromnatrium- und selenige
Siure enthaltende wissrige Losung ein, so entweicht Brom und Se-
lenbromiir; schliesslich wird die Flissigkeit farblos und es krystal-
lisirt beim Erkalten pur Bromnatrium aus. Bei langsamem Ver-
dunsten entweicht gleichfalls Brom; die Farbe der Lésung wird heller
und schliesslich bleibt ein gelbgefirbter Syrup, der selbst bei monate-
langem Stehen im Vacuumexsiccator iiber Schwefelsiure nicht
krystallisirt.

Ebensowenig gelang es eine Silberverbindung zu erhalten. Brom-
silber wurde in Bromwasserstoff gelost, Selendioxyd zugesetzt und die
Lésung der langsamen Verdunstung iiberlassen. Es entstand schliess-
lich ein rother Syrup, aus dem sich etwas Bromsilber abgeschieden
hatte, aber sonst nichts Krystallisirbares zu erhalten war.

Wir haben in Vorstchendem gezeigt, dass das Selen ebenso gut
wie das Tellur Doppelhalogenide mit den Alkalihalogeniden zu bilden
vermag und dass diese Selenverbindungen mit den Tellurverbindungen
nicht nur isomorph sind, sondern denselben auch in ihrem allge-
meinen Verhalten sehr dhneln. Das Verhalten beider Kéorperklassen
gegen Wasser ist dasselbe:
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K;TeBrs + 2 H;O = 2 KBr + TeQ: + 4 HBr
K SeBrg + 2 HyO == 2 KBr + Se O; + 4 HBr.

Sogar in der Léslichkeit zeigt sich eine bemerkenswerthe Ueber-
einstimmung; das Ammoniumselenbromid ist schwerer 16slich, leichter
zu erhalten und krystallisirt schoner, als das Kaliumsalz; genau das-
selbe ist beim Tellur der Fall?).

Es ist dies von Wichtigkeit zur Entscheidung der Frage beziigl.
der Stellung des Tellurs im periodischen System der Elemente.
Bekanntlich hat Hr. Retgers?) vor einiger Zeit darauf hingewiesen,
dass, wenn man das Atomgewicht des Tellurs héher annehmen wolle,
als das des Jods — und in der That fiihrten ja fast alle bis jetzt aus-
gefiihrten Atomgewichtsbestimmungen zu diesem Resultat — man
dasselbe in der Platingruppe zwischen dem Ruthenium und Osminm
unterbringen kdnne. Der eine von uns hat in einer kurzen Notiz3)
auf das Unwahrscheinliche dieser Annahme aufmerksam gemacht,
worauf dann Hr. Retgers spiiter seine Ansicht iiber den Gegenstand
nochmals ausfithrlich dargethan hat.*) Hr. Retgers hilt zunichst
die Isomorphie der metallischen Modification des Selens mit dem
Tellur nicht fiir bewiesen. Einen exacten Beweis fiir das Vorhandensein
dieser Isomorphie zu erbringen, ist mir leider bisher nicht gelungen;
trotz mehrfacher Versuche konnte das metallische Selen nicht in
Krystallen erhalten werden, die eine exacte goniometrische Bestimmung
gestatteten. Doch habe ich die Sache noch nicht aufgegeben und be-
absichtige gelegentlich meine Versuche zur Darstellung messbarer
Krystalle der metallischen Selenmodification in grésserem Maassstabe
zu wiederholen. Ich mdchte bemerken, dass die von mir erhaltenen
mikroskopischen Selenkrystalle nicht nur in ihren Winkeln — soweit
Werthe fiir solche erhalten werden konnten —, sondern auch im
Habitus, Farbe, Glanz, Sprodigkeit u. s. w. eine so grosse Ueberein-
stimmung mit Tellurkrystallen zeigten, dass ich personlich die Iso-
morphie der beiden Elemente keineswegs bezweifle. Zudem ist neuer-
dings wiederum ein Mineral in Tegucigalpa (Honduras) gefunden und
von den Herren Dana und Wells5) untersucht worden, das neben

) Der Eine von uns hat aunsser einer Anzahl der von Wheeler (1. ¢.)
beschriebenen Tellurdoppelhalogenide auch das Ammoniumtellurchlorid und
-Bromid dargestellt. Beide sind schwerer ldslich als die entspr. Kaliumsalze,
die Chlorverbindung ist réthlich gelb, die Bromverbindung schén dunkelroth
gefirbt. Eine von Herrn A.Schmidt ausgefithrte Analyse des Ammonium-
tellurchlorides ergab:

Analyse: Ber. Procents: Cl 56.50, Te 33.95.
Geef, » » 56.57, » 34.42,
?) Zeitsehr. f. physik. Chem. 8, 72, 3) ebenda 396. %) ebenda 9, 401.
5) American Journ. of Science 40, 75.
66*
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70.69 pCt. Tellur 29.31 pCt. Selen enthiilt; die genannten Forscher
nennen dasselbe Selentellar und erkliren es fiir eine isomorphe
Mischung der beiden Elemente. Da Spaltbarkeit nach einem Prisma
von 609 beobachtet wurde, so ist das hexagonale System fiir das
Mineral mehr als wahrscheinlich und spricht dies Vorkommen ent-
schieden fiir meine Ansicht, dass die beiden Elemente isomorph sind.
Als Hauptgriinde seiner Ansicht beziiglich der Mdglichkeit der Zuge-
hérigkeit des Tellurs zu den tetravalenten Metallen fiihrt Hr. Retgers
den Nichtisomorphismus des Kaliumtellurates und Kaliumseleniates und
die Isomorphie von Kaliumchlorotellurat mit Kaliumchloroplatioat an.
Den letzteren Grund glauben wir durch die vorstehend beschriebenen
Untersuchungen beseitigt zu haben; dieselben haben im Gegentheil
eine schéne Uebereinstimmung zwischen Selen und Tellur ergeben;
dass das Kaliumtellurbromid dem neu dargestellten Kaliumselen-
bromid #bnlicher ist als dem Kaliumplatinbromid, muss Jeder zu-
geben.

Was die Nichtisomorphie von Kaliumseleniat und Kaliumtellurat
anbetrifft, so ist dieselbe iibrigens auch von Hrn. Retgers darchaus
nicht bewiesen worden. Hr. Retgers hat Mischversuche mit Kalinm-
tellurat und Kaliummanganat, sowie Kaliumferrat gemacht unter Be-
dingungen, unter denen das erstere Salz immer mit zwel resp. fiinf
Molekiilen Krystallwasser, die beiden letzteren Salze immer wasserfrei
erhalten werden. Dass so die wasserhaltigen Kaliumtelluratkrystalle
kein wasserfreies Kaliummanganat aufoehmen, ist gar nicht zu ver-
wundern, und man muss zugeben, dass immer noch die Moglickeit
picht ausgeschlossen ist, dass Kaliumtellurat in wasserfreiem Zustande
sich als isomorph mit dem Sulfat, Seleniat, Manganat und Ferrat er-
weisen wird. Ich halte das sogar fiir sehr wahrscheinlich. Keines-
falls ist es gerechtfertigt, von einer Nichtisomorphie der in Frage
stehenden Salze zu sprechen, so lange man das Tellurat nicht in
wasserfreiem Zustande untersucht hat. Ich beabsichtige, Versuche in
dieser Richtung anzustellen und eine ausfiibrliche physikalisch-
krystallographische Untersuchung der Tellurate durchzufihren; das
Tellarmaterial fiir diesen Zweck habe ich bereits fertiggestellt und
mbehte die Fachgenossen bitten, mir das Gebiet fiir einige Zeit zu
iiberlassen.

2. Ueber einige Alkalihalogenpyroselenite.

Es ist schon oben erwihnt worden, dass sich aus einer schwach
salzsauren Lésung von iberschiissiger seleniger Siure und Chlor-
kalium bei langsamem Verdunsten schéne, grosse farblose Krystalle
ausscheiden. Dieselben gehéren dem monosymmetrischen System an,
bilden nach einer Fliche der Orthozone taflig ausgebildete Com-
binationen einer prismatischen mit drei Formen der Hemidomenzone
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und sind meist etwas nach der Symmetrieaxe gestreckt. Die Darstellung
des Salzes gelingt auch aus rein wiissriger Lésung, jedoch schwieriger,
da die Verbindung im reinen Wasser bedeutend leichter 13slich ist,
alg in verdiinnter Salzsiure; ein grosser Ueberschuss von Selendioxyd
ist immer anzuwenden, da dem Ké&rper im anderen Falle leicht Chlor-
kalinm sich beimengt. Die qualitative Analyse der bisher nicht be-
obachteten Verbindung ergab die Anwesenheit von Kalium, Chlor,
geleniger Ssiure und Wasser; eine quantitative Bestimmung fiibrte
auf die Formel K C12 Se O3 2 Hy O, wie aus folgenden Zahlen her-
vorgeht :
Analyse: Ber. Procente: K 11.78, Cl 10.68, Se0y 66.77,
Gef. » » 11.93, 11.93, » 10.79, 10.84, »  66.70, 66.52,
Ber. Procente: H;O 10.82.
Gef., » » 10.68, 10.70.

Die Krystalle schmelzen beim Erwirmen zuniichst in ihrem
Krystallwasser, welches bald fortgeht; dann folgt ein Sublimat von
Selendioxyd, das durch etwas Selen schwach roth gefirbt ist, und
nach geniigend langem Erhitzen bleibt reines Chlorkalium zuriick.
Das Salz ist luftbestindig; durch Einwirkung von Staub und sonstigen
organischen Substanzen wird es unter Abscheidung von Selen réthlich
gefirbt. Die wissrige Ldsung reagirt stark sauer; bei der Titration
mit Kalilauge bis zum Eintritt neutraler Reaction auf Lakmus werden
fir ein Molekill KCl128eQs zwei Molekiile KOH verbraucht; aus der
8o erhaltenen Fliissigkeit krystallisirt beim Eindunsten iiber Schwefel-
giure Chlorkalium aus und es hinterbleibt ein Syrup, der priméres
Kaliumselenit KHSe O3 gelost enthilt.

In &hnlicher Weise wie das beschriebene Kaliumsalz wurden
entsprechende Verbindungen des Ammoniums und Rubidiums darge-
gestellt; dieselben gleichen in jeder Hinsicht dem Kaliumsalze, sind
isomorph mit demselben, doch sind sie beide leichter, das Rubidium-
salz sogar bedeutend mehr 18slich als die Kaliumverbindung. Man
erhilt sie beim Eindunsten der Ldsung in vollsténdig wasserklaren,
bis zu 1cm grossen Krystallen vom Habitus des Kaliumsalzes. Die
Selenbestimmungen ergaben:

1. Fiir das Ammoniumsalz:

Analyse: Ber. fir NH,Cl.28¢0;.2H;0.
Procente: SeOg 71.29,
Gef. » »  70.92.
2. Fiir das Rubidiumsalz:
Analyse: Ber. fiir RbCl.28e0;.2H,0.
Procente: SeOg 58.57.
Gef. » »  58.20.
Es wurden auch Verbindungen dargestellt, die statt des Chlors
Brom enthalten und die in Bezug auf Krystallwassergehalt, Krystall-
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form und die sonstigen Eigenschaften mit den Chlorverbindungen
vollig {ibereinstimmen. Die Verbindung KBr2S8eQ:2H;0 scheidet
sich bei lingerem Stehen der Mutterlauge von der Darstellung des
Kaliumselenbromids im Vacuum liber Schwefelsiure ab; sie ist leichter
18slich als die Chlorverbindung, gleicht derselben im Uebrigen aber
vollkommen.
Analyse: Ber. Procente: K 10.34, Br 21.23, SeOq 58.88, H20 9.54.

Gef. » » 10.26, » 21.63, » 5845, » 9.66 (Differenz),

Eine Selenbestimmung im Ammoniumsalz, das gleichfalls leichter
18slich ist als die Chlorverbindung, ergab:

Analyse: Ber. fir NHy;Br2Se 042 H,0.

Procente: SeOp 62.35.
Gef. » » 6214

Was die Constitution der beschriebenen 5 Salze anbelangt, so
sind wir beziiglich derselben zu einem absolut sichern Schluss nicht
gekommen. Salze der Schwermetalle, welche den Verbindungen ent-
sprechen, konnten wir nicht erhalten. Versetzt man eine Lésung
der Verbindung KCl2Se032H;0 mit Silbernitrat, so entsteht ein
weisser Niederschlag, der indessen nichts ist als ein Gemenge von
Chlorsilber und selenigsaurem Silber; mit Bleiacetat erhielten wir
einen schweren, weissen, in Wasser fast unldslichen Niederschlag,
der fnach sorgfiltigem Auswaschen sich als vollkommen frei von
Chlor erwies, also als PbSeOjs; anzusprechen ist. Baryumnitrat bringt
keine Féllung hervor; nach Zusatz von Ammoniak entsteht ein
weisser, kein Chlor enthaltender, nur aus selenigsaurem Baryum be-
stehender Niederschlag. Die Verbindang wird also von den ge-
nannten Schwermetallsalzen zerlegt und scheint daraus hervorzugehen,
dass ein Additionsproduct von Chlorkalium an Selendioxyd vorliegt.
Dafiir spricht auch das oben beschriebene Verhalten des Salzes gegen
Kalilauge; neutralisirt man und lisst verdunsten, so entstehen Chlor-
kalium und saures selenigsaures Kalium.

Andererseits ist es uns aber gelungen, mit Silberoxyd das Chlor
aus der Verbindung herauszunehmen und die Hydroxylgruppe dafir
einzufiihren.

Eine 3 g der Verbindung enthaltende Lésung wurde mit 1 g
frisch bereitetem Silberoxyd versetzt, nach Beendigung der Reaction
das Chlorsilber abfiltrirt und das Filtrat im Vacuumexsiccator iiber
Schwefelsiure eingedunstet. Es schied sich ein farbloses Salz in dem
rhombischen System angehirigen prismatischen Krystallen aus, wel-
ches sich als identisch erwies mit dem von Nilsont!) erhaltenen Ka-
liumtetraselenit, KHSeO3H2Se03.

) Nova Acta Soc. Scient. Upsaliensis Ser. IIT, Bd. 9 Heft 2, 2. Abhlg.
pag. 13.
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Analyse: Ber. Procente: SeQ: 75.00, K0 15.87.
Gef, » » 7463, » 16.14.

Nach achtstiindigem Erhitzen auf 98° hatte das Salz 5.41 pCt.
Wasser verloren, also etwas weniger als 2/3; dasselbe fand Nilson,
und es ist daher wohl diec Annahme gerechtfertigt, dass nur 1/; des
Wassers als Constitutionswasser, der Rest als Krystallwasser in der
Verbindung enthalten ist. Die Formel wiirde dann KHSey O + H:0

zu schreiben sein und die Constitution wire KO.ISveO .0 .ge0.0H;
denken wir uns nun die Hydroxylgruppe durch Chlor ersetzt, so er-
halten wir unser Salz: KO.S8eO.0O.8e0OCl. Die von uns dar-
gestellten Korper wiren dann die Alkalisalze eines Monchlorides resp.
Bromides der pyroselenigen Sdure HSeyOs.

Doch diirfen wir nicht verschweigen, dass die Entstehung des
Kaliumtetraselenites sich auch ungezwungen erklirt, wenn wir unsere
Verbindung als Additionsproduct von KCl und 2 SeO; betrachten.
Die Componenten wiren dann neben einander in der Losung, das
Silberoxyd wiirde dem Chlorkalium das Chlor entziehen und das
gebildete Kaliumhydroxyd mit der in entsprechender Menge vor-
bandenen selenigen Sdure zu Kaliumtetraselenit zusammentreten.

Fir besser halten wir aber die gegebene rationelle Auffassung
und nennen unsere Verbindungen Alkalihalogenpyroselenite.

3) Zur Bestimmung der selenigen Siure.

Zum Schluss wollen wir noch kurz bemerken, dass es uns ge-
lungen ist, eine Methode zur titrimetrischen Bestimmung der selenigen
Sdure zu finden.

Dieselbe zersetzt sich nimlich mit Jodkaliam in salzsaurer Lo-
sung geradeanf in Jod, Selen und Wasser; man braucht also blos
die Lésung der selenigen Sidure zu einer sauren Jodkaliumldsung
hinzuzugeben und das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung nach
bekannter Methode zu titriren. Zu bemerken ist dabei indessen, dass
der Endpunkt der Reaction (Verschwinden der blauen Farbe der Jod-
stirke) ziemlich schwierig zu erkennen ist; das abgeschiedene Selen
bleibt ndmlich als dunkel violetgefirbter, etwas opalisirender feiner
Niederschlag in der Fliissigkeit anfgeschwemmt, und es gehdrt einige
Uebang und grosse Aufmerksamkeit dazu, den Farbenumschlag wahr-
zunehmen. Doch zeigen die folgenden Resultate die Brauchbarkeit
der Methode:

1) reines Selen wurde mit Salpetersiure oxydirt, auf dem
Wasserbade zur Trockne verdampft, mit Wasser aufgenommen und
titrirt:

angew. 0.1010 g Se; gef. 0.1014 g Se.

2) Sublimirtes rein weisses Selendioxyd:

angew. 0.1457 g SeOs; gef. 0.1452 g SeOa.
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3) Die Verbindung KCls SeO3 2 H:O wurde in der angegebenen
Weise titrirt
Analyse: Ber. Procente: SeOs 66.77.
Gef, » » 66.96, 66.56.
Zu Selenbestimmungen, bei depen es sich nicht um sehr grosse
Genaaigkeit handelt, ist demnach die Methode wohl zu empfehlen.

Miinchen, Laboratorium des mineralogischen Institutes.

100. W. Muthmann: Eine bequeme Methode zur Darstellung
von Baryumpermanganat.
(Eingegangen am 20, April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Zu einer ausfithrlichen krystallographischen und physikalischen
Untersuchung der Alkalipermanganate, deren Resultat demnichst in
der Zeitschrift fir Krystallographie erscheinen wird, benéthigte ich
grossere Mengen von Cisium-, Rubidium- und Ammoniumpermanganat,
deren Reindarstellung anfangs einige Schwierigkeit verursachte. Ein
Versnch, die genannten Salze durch Umsetzung der betreffenden
Chloride mit Silberpermanganat darzustellen, lieferte etwas unreine
Producte; dieselben enthalten leicht Silber beigemengt; wegen der
Schwerléslichkeit des Silberpermanganates erhilt man grosse Flissig-
keitsmengen, aus denen sicb beim Eindampfen, besonders beim
Ammoniumsalz, in Folge partieller Zersetzung Braunstein abscheidet.
Ich griff daher zum Baryumpermanganat, einem leicht 1slichen, sehr
bestindigen Salz, das mir auch in der That durch Umsetzung mit
den betreffenden Sulfaten die gewiinschten Alkalipermanganate in
durchaus reinem Zustande lieferte, Die von mir angewandte Methode
zur Darstellung des Baryumpermanganates méochte ich, da dies Salz
von einiger Wichtigkeit ist, den Fachgenossen an dieser Stelle kurz
mittbeilen.

Rousseau und Bruneau!?) zersetzten Kaliumpermanganat mittels
Kieselfluorwasserstoffsiure und stellten aus der abfiltrirten, freie Ueber-
mangansiure enthaltenden Fliissigkeit durch Neutralisiren mit Baryt-
wasgser das Baryumpermanganat dar. Doch dirfte man nach dieser
Methode nur durch mebrmaliges Umkrystallisiren das Salz ganz frei
von Kalium erhalten, wobei wegen der Leichtloslichkeit desselben
nothwendigerweise ziemliche Verluste entstehen miissen. Da zudem
die Anwendung der Methode grosse Vorsicht erheischt — es ist bekannt,
wie ausserordentlich leicht die freie Uebermangansiure unter Braun-
steinbildung reducirt wird — und ich zudem eine Beimengung von

5 Compt. rend. 98, 229,



