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824. Emer ich  Szcrrvaay: Ueber 
Dampfdichte des 

Araenmonoselenid 
Selena I) .  

und die 

[Mittheilung aus dem allgem. chem. Laboratorinm der Techn. Hochschule 
zu Budapest.] 

(Eingegangen am 24. Mai.) 

Als ich die Dampfdichtebestimmungen des Arsenpentsselenides 
beschrieba) , blieb es unentschieden, welche Molekeln sich um 10000 
herum im Dampfe befanden; denn auf Grund der gefundenen Zahlen 
waren zwei Falle miiglich: eutweder die Molekel ist total in ihre 
Elemerite zerfalleii, oder das  Pentaselenid dissociirt sich, unter An- 
nahiiie der Existenz einer bisher uoch nicht dargestellten Verbindung, 
in  AszSe, 2 Set-Molekeln. Letztere Annahme erwies sich als die 
richtige, denn es gelang die Darstellung von AszSe, und diese Ver- 
bindung zeigt bei 1000” eine norniale Dampfdichte. 

Die Verbindung wurde d:trgestellt durch Zusammenschrnelzen der 
Bestandtheile im Verhaltniss As2 : Se, doch immer mit geringem Ueber- 
schuss von Arsen; die Schrnelzung geschah in einer mit Stickstoff 
gefiillten und zugeschmolzenen Kaliglasrohre. Die Vereinigung findet 
bei ca. GOO statt, iiideni sich eine verhiiltnissrnassig leichtbewegliche 
schwnrze Schmelze bildet, welche zu einem gliinzenden Korper von 
muscheligem Bruch erknltet; derselbe ist der HiLuptmase nach Ass Se, 
verunreinigt mit mehr oder minder Arsen. Dieses Product wurde 
durch Sublimation gereinigt und zwar, abweichend von dem bisher 
verfolgten Verfahren, nicht im luftleeren Raum, sondern unter Druck ; 
durch diesen Kunstgriff gelang es, die Verbindung krystallisirt zu er- 
halten. Die Schmelze wird in eine ca. 25 cm lange Jenaer  Glas- 
rohre gebracht, welche mit Stickstoff gefullt, a n  beiden Enden zuge- 
schmolzen und in einem schief gestellten Ofen der  ganzen LInge 
nach erhitzt wird. Unten, wo sicli die Substariz b e h d e t ,  wird bis 
zum Sieden derselben erhitzt; weiter oben setzt sich alsdann die Ver- 
bindung in Krystallen ab , wahrend das  Gberschiissige Areen noch 
weiter hinauf sublimirt. Durch Wiederholen dieser Operation ist 
schliesslich ein ganz reines Product zu erhalten. 

Analyse: Ber. fcr AMSe. 
Procente As 65.51, Se 34.49. 

Gef. 65.23, 65.17, \> 34.11, 34.06. 

Hieraus ergiebt sich die Zusammensetzung AszSr, d. h. A I s e n -  
m o n o s  e 1 e n  id. 

I) Vorgelegt der Kgl. ungar. Akademie der Wknscbsf ten in der Sitzuog 

4 Diem Berichte 28, S65G. 
vem 12. April 1897. 
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Ueber den Habitus der Krystalle theilt Herr Prof. Dr. K r e n n e r  
Folgendes giitigst mit: adiaphane, schwarze, metallgllinzende, unvoll- 
kommeiie Krystalle mit schwarzem Strich. Sie sind am ehesten drei- 
karitigen, 1- 2 mm langen, 0.5 mm breiten Lanzenspitzen zu vergleichen, 
auf deren gekriimmten Flachen ein oder zwei Longitudinal-Furchen 
bemerkbar sind, welche aber nie die Spitze der Lanze erreichen. 
Der  trigonale Typus dieser Krystalle liesse auf hexagonale Symmetrie 
echliessen, ausgenommen , dass dieselben Zwillinge sind; dies ware 
jedoch blos durch goniometrieche Messung zu entscheiden, wozu die 
Krystalle nicht geeignet sind. 

Das Areenmonoselenid ist in den gebrauchlichen anorganischen 
und organischen Losungsmitteln unloslich ; conc. Salzeiiure and 
Gchwefelsiiure greifen es nur sehr langsam an;  Alkalihydrate und 
-snlfhydrate losen es ebenfalls nicht; kocht man jedoch mit concen- 
trirter Kali- oder Natron-Lauge, so zersetzt es sich und gleicht in 
diesem Verhalten den niederen Schwefelverbindungen des Arsens. 

Um die Molekulargrijsse des Arsenmonoselenides zu ermitteln, 
bestimmte ich seine Dampfdichte bei verschiedenen Temperaturen; be- 
vor ich jedoch die hier erhaltenen Reenltate bescbreibe, muss ich 
meine Untersuchungeii iiber die Dampfdichte des Selens vorausschicken, 
welche aus weiter unten zu beschreibenden Griiiiden ilusgefiihrt 
werden mussten. 

Die in der Literatur befindlichen Daten iiber die Dnmpfdichte 
dee Selens stammen von D e v i l l e  und Troos t ’ )  und Biltz”);  
Erstere fanden, dass der Selendampf erst bei 14000 zweiatomige Mo- 
iekeln enthiilt. Bei meinen Untersuchungen iiber die Dampfdichte3) 
der Arsenselenide musste ich schon bei 9000 zweiatomige Selen- 
molekeln in dem Dampfgemenge voraussetzen. Zur Erklarung dieses 
Widerspruches echienen - nachdern durch die grosse Zahl der Ex- 
perirnente eme zuflillige Uebereinstimmung vollkommen ausgeschloesen 
war - zwei Annahmen moglich: dam sich entweder das Selen, wenn 
88 duiah Wiirmetersetzung einer Verbindung frei wird, anders ver- 
hiilt, ale wenn man Selen ale solches bei hoher Temperatur unter- 
sucht, oder aber, dass die Devi l le -Troos t ’ schen  Angaben unhalt- 
bar sind. Erstere Annahme, obwohl nicht unmoglich, ist doch wenig 
wahrscheinlich. Zur Entscheiduog der Frage bestimmte ich die 
Dampfdichte des Selens nacb der Methode von V i c t o r  Meyer.  

D e v i l l e  und T r o o s t  arbeiteten nach Dumas Verfahren, dieses 
insoweit modificiread, dase sie in Porzellanbirnen arbeiteten, welche 
sie diirch Metalldampfe bekannter Temperatur erhitzten. Urn die 
Temperaturmeseung zu umgehen, deren genaue Kenntniss bei dieser 

I )  Ann. Chim. Phys. (3) 68,457 (1860) Compt. rend. 58, 891. 
?) Zeitachr. f. phys. Chem. 19, 415. 
3) Magy. chem. Farm. 2, 34. 
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blethode erforderlich ist, verwandten sie bri i h r w  Vrrsuchen zwei 
anniihernd gleich grosse G e a s s e ;  in dem einen befand sich der Korper, 
dessen Dampfdichte zu bestimmen war, in dem anderii Jod. So be- 
stimmten sie das  Verhaltniss zwischen der Dampfdichte des fraglicheo 
Korpers und des Jodes; letztere als bekannt vorausgesetzt, war die 
Dampfdichte des fraglichen Korpers leicht zu berechnen. Diese Be- 
stimmungemethode kann aber nur bei einer solchen Teniperatur richtig 
seiii, bei welcher die Dampfdichte drs  Jods  noch normal ist. Die 
Dissociation der  Jodmolekel bei hoher Teinperatur bewies zuerst 
1880 V i c t o r  M e y e r .  Diesen Umstnnd konnten D e v i l l e  und Troost 
bei ihren irn Jahre  1863 ausgefiihrten Versuchen noch nicht beachten 
wid so gelangte in ihre Bestimmungen eine Fehlerquelle. Dieser 
Fehler vergrijssert sich noch. wenii sie ibre Resultate nicht durch 
Verglrich der beiden Dampfdichten , sondern durch Einsetzung der  
mit Hiilfe des Jodthermometers gefundenen Temprratur  in die Dumas- 
sche Formel berechnea. 

Auf diesen Fehler machte xuerst B i l  t z  I)  aufmerksam, wrlcher 
Forscher die bei Ausfiihrung der Versuche thatsiichlich lierrschende 
Temperatur berechneta und mit ihrrr  Hiilfe die D e v i l l e - T r o o s t -  
schen Daten berichtigte. 

Ich bestimmte die Dampfdichte iiach der Mrthode voii V i c t o r  
M e y  e r iind bediente mich derjenigen Modification, welche auch er 
bei seinen bei hohen Temperaturrn ausgefiihrten Vrrsiichen anwandte. 
Die Messung der Temperatur geschah mit Hiilfr eines Luftthermo- 
meters; als solciws dieute die Porzellanbirne, in welcher auch die 
Dampfdichtebestinimung ausgefuhrt wurde; diest. war nach dem iib- 
lichen Verfahren mit einem Compensator vrrsehen. 

Die Dampfdichte wurde bei verschiedenen Temperaturen be- 
stimmt, um diejenige festzustellen , bei welcher sie schon normal iet, 
und um dieselbe rnit den Dampfdichten des -4rsrnmonoselmides ver- 
gleichen zu konnen. Andererseits, wie dies schon C a h o  u r s  hervor- 
gehobrn, kann man auf die Molekulargriisse &nee Elementes oder einer 
Verbindung aus der Dampfdichte nur dann mit Sicherheit Schliisse 
ziehen, wenn dieselbe innerhalb geniigend grosser Temperaturgrenzen 
constant ist. 

Aus den Versuchsdaten ergeberi sich folgende Temprraturen und 
Dampfdichten : 

I. Versuch: T i740C. DI = 7.03 
11. T = hl5OC. D I =  (i.63 

111. n T= 8!)8OC. DI = 5.83 
IV. T =  918OC. D1=5.60 
V. ,> T -= 956OC. DI'Z 5.63 

VI. T = !ftit)OC. D I =  11.43 
VII. T = 1165O C. DI = 5.50. 

._ - 

1) 1. c. 
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Die f i r  Sez berechnete Dampfdichte ist DI- 5.466. 
Aus dieser Versuchsreihe ist ersichtlich, dass die Dichte, a@ 

sehen von kleinen experimentellen Fehlern, successive abnimmt, bis 
sie bei 90O-95Ou den dem zweiatomigem Selen entsprechenden Werth 
erreicht. B i l t z  fiihrte eine Bestimmung um 18000 aus und fand die 
Dichte DI -- 5.54. 

Die iinterhalb 900° gefundenen Werthe sind hoher, ale die be- 
rechnete Dampf dichte; dieser Umstand kann zweierlei Ursachen haben : 
entweder ist der Selendampf unter 900° noch nahe seinem Verdich- 
tungszustande und huldigt so nicht den Gaagesetzen, oder aber man 
muss im Dampfgemenge zusammengesetztere Selenmolekeln voraus- 
setzen. 

Daas thataiichlich die Existenz zweiatomiger Selenmolekeln anzu- 
nehmen ist, wird geniigend dadurch bewiesen, dass die Dichte inner- 
halb so grosser Temperaturintervalle (900-1800°) constant ist. 

Auch die Dampfdichte dee Arsenmonoselenides bestimmte ich 
nach dem weiter oben beschriebenen Verfahreo. 

I. Versuch. T - 617O, DI = 15.48; die fir As3 Se berechnete 
Dichte ist D1== 7.918; die gefundene Dichte ist nabezu doppelt 90 

gross ale die berechnete, es sind daher bei der Versuchsternperatur 
der Formel As4 SQ entsprechende Molekeln im Dampfe. 

11. Versuch. T = 783O, Dl- 10.82; bei dieser Temperatur 
bat der Dampf noch nicht die normale Dichte erreicht; wiire die Ver- 
bindung dissociirt, so hatte man DI= 8.7 finden miissen, denn die 
Arsenmolekel ist urn 780° vieratomig und die entsprechende Dichte 1) 
D1= 10.37; die Dichte des Selens’) ist gleich 4- 7.03, der Mittel- 
wertb dieser beiden Daten ist 8.7. 

T = 909O, D1 = 8.758; bei 9000 ist die Dampf- 
dichte des Arsens 10.37, diejenige des Selens 5.6; der mittlere Werth 
dieser beiden Daten 7.98; einen dieser Zahl naheliegenden Werth 
hiitte ich gefunden, ware die Verbindung bei der Versuchstemperatur 
dissociirt. 

T = 1002O, DI = 8.02; die gefundene Dichte iet 
nahe gleich der berechneten. 

T = 1159O. DI = 7.55; der gefundene Werth ist 
kleiner, als der berechnete und stimmt iiberein mit derjenigen Dichte, 
welche wir erhalten, wenn wit die dem dissociirten Zustande ent- 
sprechende Dampfdichte berechnen. Bei 11500 C. dissociirt daher das 
Monoselenid. 

Aus den Dampfdichtebestimmungen kann man folgern, dass im 
Dampfe des Arsenmonoselenides bei 950-10500 der Formel Asp Se 

111. Versuch. 

IV. Versuch. 

V. Vereuch. 

1) Annal. Phys. Chemie 1833, 29, 493. 
2, S. I. Vereuch. 

Beriehte d. D. chem. Gwellscbaft. Jahrg. XXX. 8” 
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entsprechende Molekeln enthalten sind; iiber 11000 dissociirt es; unter 
9OOQ sind complicirtere Molekelri im Dampfe und, wie dies auch bei 
der arsenigen Saure der Fall ist, entspricht innerhalb gewisser Tempe- 
raturgrenzen der  Molekulargriisse das  Doppelte der empirischen 
Formel. 

Daa Arsenmonoselenid ist unter sammtlichen Arsen-Selen-Ver- 
bindungen bei hoher Temperatur am bestandigsten. Bei diesen Ver- 
bindungen zeigt sich die Gesetzmiissigkeit, dass sie bei hoher Tempe- 
ra tur  umso bestandiger sind, mit j e  weniger Selenatomen das Arsen 
rerbunden ist. Eine ahnliche Gesetzmassigkeit ist auch bei den 
Arsenrerbindungen der ubrigen amphiden Elemente zu beobachten. 
Versiiche, welche die eingehendere Erforschung dieser Gesetzmassig- 
Ireiten brzwecken, sind ihrem Abschlusse nnhe. 

225. E u g. B amber ge r : Zur Kenntniss der Diasosauren 
(Alphylnitramine). 

(Eingegangen arn 24. Mai.) 

Die unlangst erschienene Publication J o h a n n  P i n n o w ’ s  ’) ver- 
slilaast mich, die Ergebnisse von Untersuchungen iiber Diazoeauren 
mitzutheilen, welche im Laufe der  letzten J a h r e  irn hiesigen Labors- 
torium ausgefiihrt und bisher nnr  in Dissertationen ’) niedergelegt 
worden sind. Das Folgende enthalt binen kurzen Auszug der letzteren, 
der  spater durch eine ausfiihrlichere Abhandlung vervollst%ndigt 
werden 8011. 

Dem Bericht meiner Schiiler miigen einige meist schon vor Jahren  
ron mir selbst gemachte, bieher aber  nicht veriiffentlichte Beobach- 
tiingen iiber 

Diazobenzoleanre, CS I&. NH . N 0 2 ,  
vorangehen. 

rlrr Gleichung: 
Salpetrige Saure verwandelt dieselbe in Diazobenzolnitrat g e m u s  

CsHa. N H  . NO2 + HNOl = CeHs. Ns . NO8 + HsO, 
- -.- -~ 

9 Diese Berichte 30, 833. 
2) L e o  Schle in ,  n-Diazonaphtalin, Leipzig 1894. Ottok. B b c k i n g ,  

p-Diazonaphtalin, Zfirich 1894. Rob. Die  t r i  oh, p-Nitrodiazobenzols&nre, 
Ziirich 1891. C a r l  Sei  tz ,  Isodiazoverbindungen, Ziwich 1895. A l f r e d  
Y I I  s s,  Zur Kenntnies der Diazoshuren, Ziirich 1895. E r n  6 t H o f f ,  Einfbh- 
riing der Nitrogruppe in die Seitenkettc aromat. Buen, Berlin 1896. A r -  
m a n  d S t i  ege l  man n ,  p-Bromdiazobenzolslure, Strassburg 1896. F r i t z  
S t i n g e l i n ,  Ziirich 189G. 


