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Mittheilungen.

143. Carl Messinger: Ueber Seleno-Arsenate').

[Mittheilung aus dem aligem. chemischen Laborat. d. kgl. techn. Hochschule
zu Budapest.)

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)

Durch Selen substituirte Arsenate wurden von Szarvasy, von
Weinland und Rumpf, und von Clever und Muthmann dar-
gestellt. Szarvasy?) stellte die Salce NayAsO3Se+ 12H;0 und
NagAsSe;+9H: O durch Lésen von Arsenpentaselenid (AsgSey) in
Natriumbydroxyd dar; Weinland und Rumpf?) erhielten ebenfalls
das Salz NazAsO;8e+ 12H, O, aber abweichend von Szarvasy’s
Darstellungsweise, indem sie Selen mit der berechneten Menge Na-
triumarsenit kochten®); Clever und Muthmann*) stellten -einige
Doppelsalze durch Losen von Arsenpentaselenid in Alkalihydroxyd
und -sulfhydrat dar, und zwar: das Kaliumoxyselenoarsenat
(Ks As; Se; O3 + 10 Hp 0), das Natriumoxyselenoarsenat (3 NagSe,
3Na;0,248,0; + 50H20) und die Kalium- resp. Natrium-Sulfo-
selenoarsenate (3K3S,AsySe; +10H; 0 und 3 NasS,AssSe; + 18H O).

Zweck vorliegender Arbeit war theils die Untersuchung der von
Szarvasy®) dargestellten Verbindungen Arsentriselendisulfid (As:SesS;)
und Arsendiselentrisulfid (As;Se;S;) auf ihr Verhalten gegen Natrium-
hydroxyd und -sulfhydrat, theils Darstellung solcher Selenosulf-
arsenate, welche mit wachsendem Selengehalt einen Uebergang zwischen
Natriumselenoarsenat und -sulfarsenat bilden.

Simmitliche, zur Darstellung dieser Verbindungen benutzten Aus-
gangsmaterialien, — wie Arsenpentaselenid, -triselenid, -diselentri-
sulfid, -triselendisulfid, Selen, Realgar etc. — wurden durch Vacunm-
destillation gereinigt und fein zerrieben zu den Versuchen verwendet.
Da die entstehenden Verbindungen mehr oder minder zersetzlich sind,

1) Vorgelegt der kgl. ungar. Akad. d. Wissensch. in der Sitzung vom
15. Marz 1796.

2) Diese Berichte 28, p. 2654. 5} Diese Berichte 29, p. 1007.

4) Das nach der Methode von Weinland und Rumpf erhaltene Pro-
duct ist weit bestindiger, als das nach der Art von Szarvasy dargestellte;
Ursache dieser verschledenen Zersetzlichkeit derselben Verbindung ist, dass
das pach Szarvasy’s Arbeitsweise dargestellte Product sich in weit kleineren
Krystallen ausscheidet, also der Luft eine viel gréssere Oberfliche zur Oxy-
dation darbietet, auch schwieriger zu trocknen ist, als das auf die andere
Weise erhaltene Salz.

5 Ztschrft, f. anorg. Ch. X. p. 117. % loc. cit.
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wurden alle Versuche in Wasserstoffstrome ausgefiihrt. Die Reactions~
producte wurden auf Thonplatten und zwischen Filtrirpapier [ge-
trocknet und sofort analysirt, wobei folgende Methode angewandt
wurde:

Man wagt die Krystalle in einem Porzellanschiffchen ab und
trocknet sie in einer engen Rohre im Wasserstoffstrome bei 100 bis.
120° bis zur Gewichtsconstanz; das entweichende Wasser wird in
einer zu der Trockenrohre geschliffenen Cblorcalciumrobre ubsorbirt
und gewogen; da die meisten Selenoarsenate bei raschem Erhitzen auf
100° etwas Selen- und Schwefel-Wasserstoff frei machen und im Krystall-
wasser schmelzen, darf man, um Verluste zu vermeiden, das Trock-
nen bei nur 30—353° anfangen und die Temperatur erst steigern,
wenn bel diesem Hitzegrad kein Wasser mehr entweicht. Das ge-
trocknete (oder auch krystallwasserhaltige) Salz wird in einem
engen und hohen Becherglase mit rauchender Salpetersiure oxy-
dirt — wobei wegen der energischen Einwirkung rathsam ist,
zuerst nur die Didmpfe von einigen, auf die Winde des Gefisses.
vertheilten Tropfen Sidure auf die Substanz einwirken zu lassen —,
die tberschiissige Siure durch ofteres Eindampfen mit verdiinnter
Salzsdure verjagt, und nach dem Verdiinnen mit Wasser und Ver-
setzen mit einigen ccm verdiinnter Salzsiure der Schwefel auf iibliche
Weise bestimmt. Nach dem Abscheiden der iiberschiissigen Chlor~
baryumldsung mittels Schwefelsiure wird durch das auf 200 ccm
eingeengte und mit Salzsiure stark angesiduerte Filtrat wibrend
6 Stunden ein lebhafter Strom Schwefligsiure getrieben, nach 24-stiin-
digem Stehen die absorbirte schweflige Siure durch Erhitzen der
Fliissigkeit auf 60—70” verjagt und das abgeschiedene Selen im
Gooch'schen Tiegel gewogen. Aus einem aliquoten Theile des Fil-
trates bestimmt man das Arsen nach Szarvasy’s Methode'), welche
in kurzer Zeit ausfihrbar und sehr gepau ist. Das Natrium wird als.
Natrivmsulfat aus der von dem Arsentrisulfid abfiltrirten Lésung durch
Eindampfen und schwaches Glihen erhalten.

Nay As 0:SSe + 10H; O.

50 cem 25-procentiges Natriumhydroxyd wurden zum Vertreiben
der absorbirten Luft im Wasserstoffstrome gekocht; nach dem Ab-
kiihlen wurden 5 g Arsentriselendisulfid eingetragen und auf 40—50° C.
erhitzt. Wenn die Substanz vollstindig gel6st ist, — was nach un-
gefahr 2 Stunden erfolgt — wird zur dunkelrothen Losung so viel
Methylalkohol gegeben, dass der bei dem Zusetzen von Methylalkohok
entstehende krystallinische Niederschlag noch eben in Lésung geht.
Nach 24 Stunden entsteht ein aus weissen verfilzten Krystallnadelm

1) Diese Berichte 29, 2900.
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bestehender Brei, welcher stellenweise rothe kugelige Krystalle ent-
hilt. Die Lésung wurde von den Krystallen abgegossen, neuerdings
mit Methylalkohol vermengt und der weiteren Krystallisation iiber-
lassen, die Krystallmasse wurde mit wiissrigem Methylalkohol ge-
waschen, auf Thonplatten und zwischen Filtrirpapier. getrocknet und
analysirt.

Die Analyse ergab die Formel: NagAsO;SSe + 10H;0.

Analyse Ber. Procente: Na 14.78, As 16.06, S 6.85,

Se 16.92, O (a.d. D.) 6.85, H;O 38.54.

Gef. » Na 14.92, 14.69, As 15.92, 15.81, S 6.95, 6.70,
Se 15.79, 16.80, O (a. d. D.) 8.09, 7.80,
H,0 38.33, 38.20.

Eine #hnliche Zusammensetzung hat das von Preis?) dargestellte
Disulfoxyarsenat: NagAsS:0, + 10 H;O.

Die Krystalle verlieren an der Luft schnell ihren Glanz und
firben sich roth von ausgeschiedenem Selen; in Wasser sind sie leicht
l6slich, doch zersetzt sich die Losung sehr rasch. Mit verdiinnter
Séure entsteht ein aus Selen und Schwefel bestehender Niederschlag,
die filtrirte Losung giebt die Reaction der arsenigen Siure.

Nachdem die von den Krystallen abgegossene Mutterlauge nur
Natriumselenid enthielt, verlief die Reaction nach der Gleichung:

As;S:Se; + 8 NaOH = 2 Naz AsO,SSe + Nay Se + 4 H.O.

Na; As; S3 SeOy + 20 H20.

Durch Ldsen von Arsendiselentrisulfid in Natriumhydroxyd, bei
Innehaltung der fiir voriges Salz angegebenen Vorschrift, erhielt man
eine, aus radial-faserig angeordneten, farblosen Nadeln bestehende
Kryatallmasse, deren Analyse die Zusammensetzung Nag As3SySeQy
+ 20 HyO ergab.

Analyse Ber. Procente: Na 15.56, As 16.91, S 10.82,

Se 890, O (a. d. D.) 7.21, HaO 40.59.

Gef. » Na 15.41, 14.97, As 16.95, 16.81, S 11.03, 10.83,
Se, 8.79 9.04, O (a. d. D.) 6.90, 7.40,
HsO 40.92, 40.95.

Die Krystalle sind an trockener Luft ziemlich bestindig, ihre
Losung giebt mit Chlorbaryum einen weissen Niederschlag, welcher
in heissem Wassser wenig 16slich ist und dieselben Reactionen zeigt,
wie die urspriingliche Solution; es scheint also ein Baryumsalz der
Trisulfoselenoxydiarsensiure vorzuliegen. Verdiinnte Siuren scheiden
aus der Losung der Krystalle ein Gemenge von Selen und Schwefel
ab; aus dem Filtrat kénnen durch Kochen weitere Mengen Schwefel
ausgeschieden werden, wobei arsenige Siure in der Ldsung zuriick-

1) Ann. d. Chem. 257, 178.
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bleibt. Wahrscheinlich entsteht auf Zusatz von Siiure eine Sulfoxy-
arsensfiure, welche die Trisulfoselenoxydiarsensiure an Bestindigkeit
@bertrifft und darch Kochen in Schwefel und arzenige Siure zerlegt
wird.

In der Mutterlauge der Krystalle wurde nur wenig Arsen neben
viel Natriumselenid gefunden; die Reaction kénnen wir also durch
folgende Gleichung ausdriicken:

A83S3Se; + 8 NaOH = Nag As, S3Se Oy + Nag Se + 4 HO.

Bei einem #hnlichen Versuche concentrirte ich die Mnutterlauge
in vacuo bis zur Syrupconsistenz und setzte dann von Neuem abso-
luten Methylalkohol zu; beim Abkiihlen auf — 8° wurden farblose
Nadeln erhalten, deren Analyse folgende Formel ergab:

Na; AS2 S3 892 03 ~+ 20 H2O
Analyse: Ber. Procente Na 14.53, As 15,78, S 10.10, Se 16.63.
Gef. « « 1472, « 1591, « 1026, « 10.80,
Ber. Procente O (a. d. D.) 5.06, HoO 37.89.
Gef. « « 4.79, « 31.52.
Wegen der kleinen Menge (0.3 g) der ausgeschiedenen Krystalle
konnte zur Untersuchung der Eigenschaften keine Substanz eriibrigt
werden.

Bei diesem Versuche verlief die Reaction wahrscheinlich nach
der Gleichung:
2 As;8;8e: + 14 NaOH = Na; As3S;Se Oy + Na;AspS3Ses O3 + NagSe
+7H,O.
NagAssS;Se~+ 16H; 0.

5 g Arsendiselentrisulfid wurden in 30 cm 25-procentiger, frisch
bereiteter Natriumsulfhydratlésung anfangs bei Zimmertemperatur,
gegen Ende der Reaction bei 50— 707 im Wasserstoffstrome geldst,
wobei grosse Mengen Schwefelwasserstoff entwichen; die entstehende
klare Ldsung wurde auf — 53° abgekiihlt und die ausgeschiedenen, gold-
gelben, prismatischen Krystalle getrocknet und analysirt. Aus den
Analysen berechnet. sich die Formel: Nag AsgS;Se + 16 H;O.

Analyse: Ber. Procente: Na 15.70, As 17.07, S 25.48.

Gef.  » « 1538, « 16.90, « 25.82, 25.29, 25.60.
Ber. Procente: Se 8.99, Hy O 32.76.
Gef. » » 893, 802, « 32.45, 33.25.

Die Krystalle sind an trockener Luft bestindig, leicht wasser-
lsslich. Die gelbe wissrige Losung giebt mit verdiinnter Séure erst
einen rothen Selenniederschlag, dann einen gelben, aus Arsentrisulfid
und Schwefel bestehenden.
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Nachdem die von den Krystallen abgegossene Lisung nur Natrium-
selenid enthielt, war der Verlaut der Reaction:

AsS3Ses+8NaSH =Nag As; S;Se + NagSe +4H, S.

Wenn man — um das Auflésen zu beschleunigen — den Versuch
bei 90—100° ausfihrt, so entsteht, je nach der Dauer des Erhitzens
mehr oder weniger Sulfarsenat, welches schwerldslicter ist, als das
Natriumsemiselenosulfarsenat, daher beim Abkihlen der Lisung frither
auskrystallisirt, als dieses. DieBildung des Sulfarsenates kann folgender-
maassen gedeutet werden:

Nag A8y S7Se+2NaSH=2NagAsS,+ Na;Se + H:S.

Naz As 83 Se + 8 H20.
Diese Verbindung entsteht durch Lésen von Arsentriselendisulfid
in Natriumsulfhydrat; aus der auf — 7% abgekiihlten Ldsung kann
dieselbe in braungelben, gut ausgebildeten Prismen erhalten werden.

Analyse: Ber. Procente: Na 14.90, As 16.19, S 20.73,

Gef.  » » 1479, » 16.03, » 20.58, 20.78,
Ber. » Se 17.06, Hs0 31.10.
Gef. = » » 16770, » 3213, 31.00, 31.33.

Folgende Gleichung erklirt das Entstehen des Salzes:
A89S:Se; -+ 8NaSH = 2 Nag AsS3Se + NaySe + 4 HsS.

Um die Bildung von Sulfarsenat und Semiselenosulfarsenat zo
vermeiden, welche nach den Gleichungen:

9NagAsSsSe + 2NaSH = Nag Asp S; Se + Nag Se + H, S und
Naz AsS;Se + 2NaSH = NagAsS¢ + NasSe + Hp S

entstehen, darf die Temperatur der Losung wihrend des Versuchs
nicht diber 60—70¢ steigen.

Das Natriummonoselenosulfarsenat ist an trockeuer Luft ziemlich
bestindig, durch Feuchtigkeit zerfliesst es bald unter gleichzeitiger
Zersetzung. Die wiiserige Losung entwickelt mit verdiinnter S#ure
Schwefelwasserstoff und fillt einen rotbbraunen Niederschlag von der
Zusammensetzung Asg S3Ses,

NasAsSsSey + 9 H: O.

Eine aus reinem Arasentriselenid, Schwefel und Selen bereitete
Schmelze!) von der Zusammensetzung AsgSe;: Se:S wurde in &ber-
schiissigem Natriumsulfhydrat bei Zimmertemperatur gelost, die Lésung
abgekiihlt und die ausgeschiedenen, rothgelben, prismatischen Krystalle
analysirt:

) Die Schmelze ist kejne Verbindung. denn in vacuo erhitzt, destilliren
— statt AsgSe,S — AsgSesS; und AsySeg8; iber.
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Analyse: Ber. Procente: Na 13.06, As 14.20, 8 12.12, Se 29.92,

Gef. » » 13.29, » 1440, » 12.31, » 30.10, 29.05.
Ber. Procente: H3O 30.68.
Gef. » » 3049, 30.12, 29.61.

Die Reaction verlief nach der Gleichung:

AssSes + S + Se + 6 NaSH = 2 NagAsS; Seg + 3 H,S.

Verdiinnte .Sduren entwickeln aus der Lésung Schwefel- und
Selen-Wasserstoff und scheiden ein braunes Gemenge von Schwefel,
Selen, Arsentrisulfid und -triselenid aus.

Wenn man wihrend des Lisens der Schmelze die Fliissigkeit
kocht, erhillt man neben obigem Salze auch Natriomselenid und Na-
triummonoselenosulfarsenat, welches weniger laslich ist, als das Natriam-
diselensulfarsenat, daher aus der Lisung friiher krystallisirt. Wih-
rend des Kochens vollzieht sich folgende Reaction:

NazAsSySes + 2NaSH = Naj AsS;Se + NapSe -+ Hq S.

Na;(AsSSe;; -+ 9 H,O

Diese Verbindung wurde neben Natrinmmonoselenosulfarsenat,
durch Losen von Arsentriselenid in einer Solution von Natriumthio-
selenid und Natriumsulfid, erbalten. Zur Darstellung der Natrium-
thioselenidsulfidlésung kocht man Selen in 25-procentigem Natrium-
sulfhydrat im Verbéltniss 2 Se: 6 NaSH bis zum vollstindigen Lésen.
Das Arsentriselenid wird im Verhiltniss AsySes: NaySesS:2 NagS
zur Losung verwendet, es ist aber zur Gewinnung eines reinen Pro-
-ductes zweckmdssig, zuerst nur die Hilfte desselben zu l6sen, wobei
die Reaction nach der Gleichung:

AseSes + NagSesS + 3 Nas S = NaiAsS3Se + NagAsSe3S + NagSe
verlduft, das entstandene Natriummonoselenosulfarsenat durch vor-
sichtiges Abkiihlen zu entfernen, der Mutterlauge den zweiten Theil
des Arsentriselenids zuzusetzen und bis zum vollstindigen Lésen zu
kochen; die zweite Phase der Reaction ist:

AsgSe; + NasSe + NasS + NagSe; S = 2 Nag AsSe; S.

Man erhilt aof solche Weise eine rothe klare Lisung, aus
welcher bei — 10° rothe Prismen krystallisiren, deren Zusammen-
setzung Naz AsSe3S + 9 Hy O ist.

Analyse: Ber. Procente: Na 12.01, As 13.04, S 5.56, Se 41.22, H,0 28.17.
Gref. » » 11.83, » 1820, » 573, » 40.82, » 284y,

Die Krystalle sind hygroskopisch, in trockener Luft ziemlich be-
sténdig, durch Feuchtigkeit zerfallen sie bald. Verdiinnte Siuren
scheiden aus der wissrigen L&snng Arsentriselenid und Selen, unter
gleichzeitiger Entwickelung von Schwefel- und Selen-Wasserstoff.

Nag Agg SgSes Oy + 36 HoO.
Schwefel, Selen und Arsentrioxyd wurden in Natriumhydroxyd im
Verhéltnisse 2S5 : 2Se : Asg O3 unter starkem Kochen geldst, die dunkel-
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rothe Losung abgekiihlt, und die ausgeschiedenen weissen, grossprisma-
tischen Krystalle analysirt. Aus der Analyse berechnet sich die
Formel Nag AssSsSes O + 36 H,0.

Analyse: Ber. Procente: Na 14.56, As 15.82, S 4.50, Se 10.54,

Gef. » 1441, » 1565, » 419, » 9.88,
Ber. » 0 (a.d. D)) 9.00, HyO 45.42.
Gef. » » 1049, » 45.38.

Die Lésung dieser sehr bestindigen Krystalle giebt mit verdiinnter
Séure einen rothen Niederschlag von Schwefel und Selen, in der
Losung bleibt eine salfoxyarsenige Séure zariick, welche erst bei
lingerem Kochen in Schwefel und arsenige Sdure zerfillt.

NagAs3 S2Se Qs + 24 H,0.

Aus der Muttérlauge obiger Krystalle schieden sich bei stirkerem
Abkihlen abermals Krystalle aus, deren Zusammensetzung der Formel
NagAs:S:8e0 + 24H, O entspricht.

Analyse: Ber. Procente: Na 14.79, As 16.08, S 6.86, Se 8.47,

Gef. » » 14,71, » 15.82, » 1.26, » 1.73,
Ber. » O (a. d.D.) 857, HaO 46.22.
Gef. » » 187, » 46.61.

Diese Verbindung verhilt sich wie die obige, nur ist sie in
Wasser leichter 13slich.

Nag AssS; Seg + 16 HgO.

Wurde in braungelben Prismen aus Natriumdiselenosulfarsenat
durch Kochen mit der berechneten Menge Natriumsulfhydrat darge-
stellt, um zu ermitteln, wie viel Molekiile Natriumsulfhydrat za der
Substitution von einem Atom Selen durch Schwefel néthig sind.

Analyse: Ber. Procente: Na 14.19, As 15.42, S 16.44, Se 24.35, HsO 29.59.
Gef. » » 14.00, » 1540, » 16.15, » 24.02, » 29.33.

Verhilt sich gegen Reagentien, wie das Natriumdiselenosulfarsenat;
es ist schwerlGslicher, als dieses.

Da in der Mutterlauge der Krystalle nur Natrinmselenid nach-

zuweisen war, ist die Reaction durch folgende Gleichung zu er-
kléren:

2Na3 AsS;Se; + 2NaSH = Nag Asg Sy Ses + NaszSe + Hy S.

Es gind algo.zur Substitution eines Selenatomes zwei Molekiile
Natriumsulfhydrat ndthig.

Zur Vergleichung der wichtigsten Eigenschaften der beschriebenen
Verbindungen, erscheint es zweckmiissig, dieselben mit einigen bereits
bekannten Arsenaten in Gruppen zusammenfassen:



1) NazAsO, + 12H,0Y) 8) NajAsS(+ 8H. 0%
1 2) NazAsO;Se + 12H;0%) I 9) NagAseS:8e + 16H; O
* ) 8) NagAsgS:Se; 05 + 36H; O ° ) 10) NajAsS;Se + 8Hy O

4) NagAs:S:Se0; + 24H, 0 11) NagA82S;Ses + 16 H, O

5) Na; AsSSeO; +~ 10H, 0 12) NasAsS;Se; + 9H; O
IL] 6) NasAs:SsSeO, + 20H, O IV. 13) Nay AsS Ses-+9H, 0
!'7) NasAs:8;8e,05+20H;0 | 14) NazAsSe, + 9H; O¥)

Bei Vergleich dieser Gruppen ist die Gesetzmissigkeit auffallend,.
welche zwischen der Zusammensetzung der Salze und der Zahl der
Krystallwassermolekiile besteht. Weun im normalen Arsenat oder
Sulfarsenat ein Atom Sauerstoff oder Schwefel durch Selen substi-
tuirt wird, verdndert sich der Krystallwassergehalt nichts) (siehe
Gruppe I und IIL) Dieselbe Regel gilt auch fiir das Selenarsenat,
wenn in demselben ein Atom Selen durch Schwefel substituirt ist.
(Salz 13).

Die Zahl der Krystallwassermolekiile verdndert sich, wenn im
Arsenat zwei Atome Sauerstoff, oder im Sulfarsenat zwei Atome
Schwefel durch Selen, (respective bei dem Arsenat durch Selen und
Schwefel) ersetzt werden; in diesem Falle bildet die Zahl der Kry-
stallwassermolekiile anniihernd die Mitte zwischen den Zahlen der
Krystallwassermolekel des Arsenates und des mit dem substituirenden
Amphid gebildeten Arsenates, (z. B. NagAsS; ;) hat 10H;0, bildet
also die Mitte zwischen NagAsO4 + 12H30 und NajzAsS; + 8§H; O;
siehe auch Gruppe II).

Zur Vergleichung der Laslichkeitsverhiltnisse sind besonders die
Glieder der IIL. uud IV. Gruppe geeignet, da von diesen oft zwei
in einer Reaction entstanden sind. Die in der Abhandlung stellen-
weise erwihnten Vergleiche ergeben die Regel: Ein Selensulfarsenat
ist um so ldslicher, je mehr Selen es enthilt. Da die Sulfoxyarsenate
bei wachsendem Schwefelgehalt leichtldslicher werden, und das Na-
triumsulfarsenat zwischen diesen und den Selensulfarsenaten einen
Uebergang bildet, indem es leichtléslicher ist, als die Sulfoxyarsenate,
doch schwerer 16slich, als die Selenosulfarsenate, — kann man aus
den Sulfoxyarsenaten und den Selenosulfoarsenaten eine neug Gruppe
bilden, deren Glieder folgende Regel beobachten: Ein Arsenat ist

) Gmelin, Hdb. 2, 720. %) Diese Berichte 28, 2654.

%) Anp. d. Chem. 240, 222. 4) Diese Berichte 28, 2654.

5) Dieser Regel entspricht das von Clever und Muthmann dargestellte
Natriumoxyselenoarseniat (3 NagSe,3Nag 0,2 Asg Oy + 50 H3O) nicht. . Wahr-
scheinlich hat dasselbe nur 48H;0; die Differenz von 2H;0 kann durch
einen Mehrgehalt von nur 4 mg entstehen, was bei einem kleinkrystallinischen
und zersetzlichen Salze leicht zu erklaren ist.

8) Preis, L ¢
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um so léslicher, je grosser das Molekulargewicht des in
dem Salze enthaltenen Siurerestes ist. (Ebenso verhalten sich
die Alkalisalze der Halogensiuren).

Unter den Arsenaten sind die Selenosulfarsenate am meisten, die
Selenoxyarsenate am wenigsten zersetzlich; dementsprechend kann in
den. meisten dieser Salze durch Kochen mit Natriamhydroxyd oder
Sulfhydrat das Selen durch Schwefel respective Selen und Schwefel
durch Sauerstoff ersetzt, und so die Salze in bestindigere Verbindungen
ibergefiihrt werden. )

Die Farbe der Salze wird mit wachsendem Selengehalt réther;
die sauerstoffhaltigen Arsenate sind farblos.

144. Carl Messinger: Ueber Natriumthioselenid?l).

(Mittheilung aus dem allgem. chem. Laborat. d. konigl. techn. Hochschule
zu Budapest.}

(Eingegangen am 1. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Friedheim.)

Um die Einwirkung von Selen anf Natriumhydrosulfid zu unter-
suchen, wurden 10 g in vacuo destillirtes und fein zerriebenes Selen
mit einer 25-procentigen, frisch bereiteten Natriumsulfbhydratlésang so
lange gekocht, bis alles Selen in Losung gegangen war. Da die bei
der Reaction - entstehende Verbindung ungemein zersetzlich ist, muss
wihrend der ganzen Dauer des Versuches ein lebhafter Wasserstoff-
strom durch das Lo&sungsgefiss (eine 400 cem fussende Proberdhre
mit Stopfen und Gasleitungsrohren) streichen. Nach zweistiindigem
Kochen, wihrend dessen viel Schwefelwasserstoff’ entwich, erhielt man
eine klare, dunkelrothe Ldsung, aus welcher sich nach dem Versetzen
mit 300 cem absolutem Alkohol und Abkihlen auf — 89 eine aus
dunkelrothen sechseckigen Schuppen bestehende Krystallmasse aus-
schied. Durch Abspiilen mit Alkohol von der Mutterlange befreit,
wurde dieselbe auf Thonplatten und zwischen Filtrirpapier méglichst
getrocknet (die grosse Zersetzlichkeit und Hygroscopicitit verbindert
das vollstindige Trocknen) und sofort analysirt. Das Salz hatte die
Zusammensetzung NagSSe; + 5Hy O

Analyse: Ber. Procente: Na 14.11, 'S 9.81, Se 48.47.
Gef. » » 13.85, 14.08, » 9.57, 9.67, » 47.91, 41.52.
Ber. Procente: HyO 27.61
Gef. » »  28.27, 28.59.

) Vorgelegt d. kgl. ungarischen Akad. d. Wissensch. in der Sitzung vom
15. Marz 1897.
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