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718. Erich Mailer: Die elektrolytisCh8 Darstellung 
der selensauren Alkalien. 

[I. Mitth. uber die Elektrolyse der Sauerstoffsiuren des Selens nnd Tellwe.] 
(Eingegangen am 7. December 1903.) 

Die Oxydation selenigsaurer Salze zu selensauren, die rein 
chernisch in verschiedener Weise durchgefiihrt werden kann, ist elektro- 
chemisch, soweit Literaturangaben vorliegen, noch nicht versucbt 
worden. Die elektrolytische Oxydation der analog zusamrnengeseteten 
echwefligsauren Salze ist vor kurzem von F o e r s t e r  und F r i e s s n e r  ’) 
beschrieben worden. Sie fanden, dass dabei nicht nur eine einfache 
Oxydation nach 

1 )  Soy” + O H  + 2 @ = SO: + H‘ 
etattfindet, sondern dass sich an der Anode noch eiu zweiter. der 
Bildung der Ueberschwefelsiiiire entsprecbender Vorgang nach 

2) 2SOa”+Z@=S2Os“, 
&o Dithionatbildung abapielt. 

Es bestand die Moglichkeit, dass bei der Elektrolyse der selenia- 
iauren Sake ebenfalle an der Anode die beiden analogen Vorgiinge 
in Erscheinung treten wiirden, namlich 

1 a) Se03)’ + OH’ + 2 @) = SeO4 + H” und 
2a) 2 SeOy” + 2 @ = SegOG’’, 

sodaes neben der Entstehung von selensaurem Salz die Bildung einer 
der . Ditbionsaure enteprechenden Verbindung einherginge. 

Wenn auch bei den darauf hinzielenden Versuchen der letztgenannte 
Vorgang bieher nieht beobachtet werden konnte, so stellte es sich doch 
heraus, dass die elektrolytische Oxydation der selenigeauren Salze ZB 
selensauren ein so glatt verlaufeoder Process ist, dass er vor {den 
nmstHndlichen rein chemischen den Vorzug verdient. Man hat nur 
niithig, in eine neutrale Losung von selenigsaurem Natrium etwa ein 
glattes ale Anode dienendes Platinblech zu tauchen, ihm zu beiden 
Seiten als Kathode je  einen Platindraht anzuordoen und bei gewiihn- 
licher Temperatur den elektrischeu Strom hindurchzuschicken, bis 
sammtlichee selensaure Salz verschwunden ist , was leicht daran er- 
kannt wird, dass eine Probe des Elektrolyten in einer angesauerten 
JodkaliumlBsung keine Ausscheidung von freiem Jod und Selen ver- 
anlasst 

Da die selenige Saure im Gegenaatz zur schwefligen stark oxy- 
dative Eigenschafteu hat, indem sie z. R. aua Jodwasserstoffsiiure Jod 

Diese Beriehte 35, 2515 [1902]. 
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in Freiheit setzt, so is t  man geneigt. anzusehmen, dsss rie infolge- 
dessen einen starken kathodischen Depolarisator bildet, mithin leicht an 
der Kathode der Reduction zu Selen unterliegt. Wegen dieser Ver- 
muthung wandte ich im Anfang einen Zusatz von gelbem Kalium- 
chromat zum Elektrolyten an, bei dessen Gegenwart sich wahrend 
des Stromdurchgange der Kathode ein Chrornoxyddiaphragma l) auf- 
lagert, welches, wie in vielen anderen FiillenP) die Reduction der 
anodisch gebildeten Producte, also hier der Selensiiure, unterbinden 
soilte. Folgende Versuche crgebcn jedoch . dam ein sdcher  Znsatz 
keine besonderen Vortbeile mit sich bringt. 

V e r s u c h  No. 1. 

Ohne Chromat 
Anode: glatt. Platinblech von 32qcm. O.:iAmp. 2 Kathoden : glirtbPPlatindr&hte 
Zeit uach Beginn der Elektrolyse Reduction Ox) datioa 

30 Min. 1.9 pot. 88.2 pCt. 
60 )) 1.0 n 85.2 * 
90 )) 9.0 ,) 77.5 x 

120 0.0 67.3 * 
24 Stdn. 0.0 ) 0.40 * 

V e r s u c h  No 2. 
Nit Chromat. 

Anode; glatt. Platinblech von 32 qcrn. 0.5 Amp. 2Kathoden: giatte Platindrtihte. 
%it nach Begino der Elektrolyse Reduction OXyd&OR 

30 Min. 0.0 pct. 87.5 pCt. 
60 )) 0.0 )> 84.8 >) 

120 P Q.0 ) 68.2 * 
24 Stdn. 0.0 B 0.0 * 

Von den beiden Versucben 1 und 2, aus denen man etwaa iiber 
die Ausnutzung des Stromes erfiihrt, wnrde No. 3 ohne, No. 2 mit 
Chrornatzusatz ausgefiihrt. 

D e r  Elektrolyt bestand aus ca. 120 ccm einer zehnprocentigen 
nentrnlen L6sung von seleriigsaurem Natrinm. Die anodische Strom- 
dichte betrug 0.016 Amp. pro qcm, die Temperatur 1 9 O .  Die ange- 
fiihrten Werthe fiir Oxydation und Reduction wurdeu in bekannter 
Weise gfisanalytisch ermittclt. 

Ein Unterschied in den Resultaten ohne ond mit Chromatzusatc 
zeigt sich insofern, als im ersten Falle wenigstens zu Beginn, wie wir 
den Daten des Versuches 1 entnehmen, eine Reduction stattgefnnden 
hat, die mit der Zeit aufhiirt. Damit in  Uebereinetimmung stebt es, 

') Zeitschr. fiir Elektrocliemie 7, 39s. 
a) Zeitschr fiir Elektrochemie 5,  469; 8, 51; 8, 830. 

972' 



dam hier auch nur zu Atifang freies Selen wiihrend der Elektrolpse 
entsteht, was sp l te r  nicht mehr der Fall ist. Das  Selen ist zuniichst 
80 fein iu der Fliissigkeit vertheilt, dass:mau es fiir colloidal halten 
konnte. Seiue Gesammt- 
menge ist so gering, dass der dadurch entetehende Verlust vernach- 
liissigt werden kann. Man hat nur notbig, es abzufiltriren und die 
Losung, die zufolge der Selenwsucheidung ein wenig alkalisch ist, 
einzudampfen, um das selensaure Natrium in grosser Reinheit zu er- 
hahen. 

Arbeitet man unter Zusatz von Chromat, wie i n  Versuch 2, so 
findet wahiend d w  ganzen Dauer der  Elektrolyse keine Reduction 
(auch nicht zu Anfang) statt, und infolgedessen kann man auch keine 
Spur  von elementarem Selen beobachten. Will man nach Beendigung 
der Elektrolyse aus dieser Losung das selensaure Natrium rein er- 
halten, so muss man das  C h a m  entfernen, da  sonst das beim Ein- 
dampfen ausfallende Salz Chromat einschliesst. Man kaon dies er- 
reichen, wenn man etwas Selensaure zusetzt, die Chromsiiure durch 
wenig schweflige Siiure reducirt und rnit Ammoniak das Chrom failt. 
Beim Eindampfen nach dem Filtriren scheidet sich aber dann meist 
Selen aus, welches von der Zersetzuug selensauren Ammoniums her- 
riihrt. Urn reines selensaures Natrium herzustellen, miisste mau erneut 
losen, filtriren und eindampfen, sodass die elektrolytische Oxydation 
der stalenigsauren zu selensauren Salzen zweckmassiger ohne Chromat- 
zusatz ausgefuhrt wird. 

Beide Versuche sind vor allen Dingen deshalb hier mitgetbeilt, 
weil ibr  Vergleich in anderer Hiusicht Intereasantee bietet. Betrachtet 
man niimlich die Kathoden nach Reendigung der beiden Versuche, 
so sind die son  No. 1 mit einem schon rotben, festhaftenden Seleu- 
iiberzog bekleidet, wahrend diejenigen von ho. 2 sich scbeinbar nicht 
verandert haben. Im letzteren Falle hat das erwiihnte Chromoxyd- 
diaphragrna von allem Anfaog an die Redoction de3 selenigsauren 
Salzes verhindert, im Ersteren hat  eine solche Reduction nur zu 
Beginn stattgefunden. Es konnte uoch nicht mit Sicherheit er mittelt 
werden. ob diese anfangliche Reduction der  Grund fiir ihr  spateres 
Ausbleiben deshalb ist, weil sich das dabei gebildete elementare Selen 
als Diaphragma auf die Kathode legt. 

1st dieses der Fal l ,  so steht jedenfalls das  Seleudiaphragmn in 
seiner die Depolarisation hindernden Wirkung dem des Chromoxydes 
wesentlich nach. Wahrend namlich ein geringer Zusatz von Kalium- 
chromat z. B. die elektrolytische Reduction einer neutralen Kalium- 
bromatlijsung, die ohne ihn ganz betrachtlich ist, vBllig zu verhindern 
vermag, ist ein gleicher Zusatz von eelenigsaurern Natrium vollig 
wirkungslos, indem es dabei zu einer Abscheidung von Selen uberhaupt 

Mit der Zeit ballt es sich jedoch susammen. 
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nicht kommt. Auch findet die Reductiou des Bromates nngehindert 
atatt, wenn man bei der Elektrolyse Kathoden benutzt, die zuvor 
dnrch kathodische Polarisation in einer Lijsung von selenigsaurem 
Natrium mit Selen iiberzogeu wurden, indem dieser Ueberzug ver- 
schwindet. 

Die anfangs bei der Elektrolyse einer neutralen Losung von 
selenigsaurem Katrium eich zeigende Reduction konnte auch dem Um- 
etande zugeschrieben werden, dsss mit der Selenausscheiduug der 
Elektrolyt alkalisch wird, und dass i n  alkalischer Liisung selenigsaures 
Salz schwerer reducirbar ist als in neutraler. Jedoch spricht scheinbar 
hiergegen die Beobachtung, dass auch bei der Elektrolyse starker 
alkalischer Lijsongen yon selenigsaurem Natrium die Rathoden sich 
mit elementarem Selen iiberziehen. 

Benutzt man in der eben beschriebenen Weise zur Elektrolyse 
eine Losung von s e l e n a a u r e m  Natrium, so findet ebenfalls nnr im 
Anfang eine sehr mininiale Reduction statt; am Niveau des Elek- 
trolyten sammeln sich wenig schmutzigbraune Flocken. Ob die im 
spateren Verlaufe ausbleibende Reduction der Bildung eines Selen- 
diaphragmas zuzuschreiben ist, muss auch hier vor der Hand unent- 
achieden bleiben. Die Eathoden haben hier wahrend der Polarisation 
Bine braune Farbung aogenommen; erst wenn der Elektrolyt durch 
Zusatz von freier Selensaure sauer gemacht wird, belegen sie sich 
mit einem prachtvollen rothen Seleniiberzug. 

I m  Anschluss hieran habe ich auch die S a u e r s t o f f s a l z e  d e s  
T e l l u r s  auf ihr Verhalten bei der kathodischen Polarisation in 
wassriger Liisung untersucht. Es  ergab sich, dass sowohl tellurig- 
aanres Natrium als auch tellursauree Kalium in echwach alkalischer 
Liisung weitgehend zu Tellur reducirt werden. Intereesant ist B, 

dass hier selbst ein Cbromatzusatz die Reduction nicht hintanzuhslten 
vermag. Es scheint mir dies darauf hinzudeuten, dass die Losungen 
der Sauerstoff salze des Tellurs verhaltnissmassig vie1 Tellurionen 
enthalten, deren Abscheidung, wenn sie prirnar erfolgt, durch ein Dia- 
phragma nicht verhindert wird. 

Der Unterschied in den Erscheinungen bei Gegenwart eines Dia- 
phragmas zwischen primarer Tellurentladung nach 

oder 3a) T e  * * * + C i a = T e  
nnd der secundaren Bildung nach 

3) T e " "  + 4 a = T e  

4) T e 0 ; ' + 6 H ' + t ( O = T e + 3 H a O  
43) T e 0 4 "  + 8 H' + 6 @ = T e  + 4 Ha0 

bestande darin, dass die positiven Tellurionen trotz des Diaphragmas 
mit der Kathode in Beriihrung kommeu, indem sie bei bestehendem 

oder 
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Potentialgef?iIle dnrch dasselbe wandern, wiihrend die complexem 
Jonen der Saueretoffsalze von der Kathode fortwandern uod nur durck 
Diffusion a n  diese gelangen kfnnen; Letztere aber wird durch das 
Diaphragma eingeschrankt. 

Da Selen aus seinen Sauerstoffsalzen bei Gegenwart von Chromat 
nicht elektrolytisch reducirt wird, wohl aber das Teliur aus den ana- 
logen Verbindungen, so scheint es moglich, eine eiektrolytische Tren- 
nung der beiden Elemente auf dieser Grundlage auszufiihren. 

Ueber dahin zielende Versuche hoffe ich spater bericbten zu kiinnen. 
D r e s d e n ,  den 6. December 1903. 

719. G i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. Silber: Chemische 
Lichtwirkungen. 

[VII. Mitthei 1 un g.] 
(Eingegangen am 9. December 1903.) 

In unaerer 5. Mittheilung') iiber den obigen Gegenstaud haben 
wir einige Versuche bescbrieben, die sich auf das Verhalten unge- 
sattigter Verbindungen am Licht bezogen. Wir haben seither einige 
weitere Beobachtungen auf  diesem Gebiete gemacht, die wir im Fol- 
genden kurz beechreiben. 

Zunichst miichten wir feststellen, dass die P o l y m e r i s i r u n g  
de r  Z immtsaure  nur im festen Zustande und nicbt i n  Lijsung. er- 
folgt. Wir kiinnen namlich zu dem Bekannten noch beifiigen, dam 
ebenso wenig wie in  alkoholischer die Bildung von Truxillsiiure in 
Aetber- und Aceton-Liisung stattfindet. 

Beim Cumarin hingegen geht sowohi in Losung (Alkohol, Par- 
aldehyd, Benzol) als auch im festen Zustand die Bildung des soge  
nann ten Hydro d i c u m a r i n  s 2, vor sich. 

Beziiglich des S t i l b e n s  mBchten wir bier noch kurz eines Ver- 
suches Erwahnung thun, der sich sozusagen wider unaeren Willen, 
zufallig, vollzogen bat. Um namlich zu untersuchen, ob das Stilben 
besser in festem Zustande als in  Losung der Polymerisirung unterliege, 
haben wir 5 g davon, fein gepulvert, in einer flachen Schale, die sick 
in einem Exsiccator befand, dem Lichte ansgesetzt. Wahrend dee 
Winters und Friihlings blieb das Product unverandert, nur hatte die 
obere Schicht eine geringe Gelbfarbung erlitten; nach Ablauf des 
Sommers hingegen, im Herbst, fanden wir das in der flachen Schale 

I) Diese Berichte 35, 4128 [1902]. 
a) Beilstein, 11, 202G und Chem. Centralblstt 1890 I, 525. 


