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lich firbt, dann bilden sich gelbliche Flocken, die eine immer dunklere
Nuance annehmen und schliesslich unter Dunkelrothfirbung den R&hren-
inhalt in eine voéllig feste Masse verwandeln.

Diese stellt nach .dem Zerreiben ein fast schwarzes Pulver dar,
welches bei mehreren Analysen recht verschiedene Werthe ergab.

0.1706 g Shst.: 0.3260 g COs, 0.0066 g Hz0. — 0.1381 g Shst.: 0.2598 g
€04, 0.0082 g HaO. — 0.1300 g Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.0010 g H:0.

Gef. C 52.11, 51.31, 59.64, H 0.4, 0.68, 0.0S.

Die so gewonnenen Priparate l6sen sich bereits in kaltem Wasser
mit einer ausserordentlich intensiven eosinrothen Farbe.

Viel schneller verliduft die Selbstzersetzung des Kohlensuboxyds
bei etwa 37°. Auch hier erhdlt man ein tiefschwarzroth gefiirbtes,
sehr hartes Product. Es fiihrte zu folgendem analytischem Ergebniss!):

0.1089 g Sbst.: 0.3008 g CO,, 0.0122 g H,0.

Gef. C 75.33, H 1.2.

In Wasser ist diese Substanz nur zum Theil 16slich. Die Lésung
sieht in diesem Falle nicht eosinroth, sondern dunkelbraun aus.

Wird endlich ein Rébrchen mit Kohlensuboxyd plotzlich aaf
100? gebracht, indem man es in den Dampf siedenden Wassers ein-
fiihrt, so erfolgt die Umwandlung bereits nach wenigen Augenblicken.

97. Robert Marc: Notiz zur Kenntniss der allotropen
Formen des Selens.
[Mittheilung aus dem phys.-chem. Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingeg. am 3. Februar 1906; mitgeth. in d. Sitzung v. Hru. H. Grossmann.)

Das Selen existirt bekanntlich in einer Reihe verschiedener Mo-
dificationen.

Amorphes Selen, welches als Unterkiihlungsproduct des flissigen
Selens zu betrachten ist, geht beim Erhitzen in der Gegend von
80—130° je pach der Erwiirmungsgeschwindigkeit, unter sehr starker
Wirmeabgabe in schwarzes, krystallinisches Selen iiber. Beim Ab-
kiihlen geschmolzenen Selens findet der gleiche Vorgang, jedoch viel
schwieriger, statt. Selbst bei sehr langsamem Abkihlen, 40° pro
Stunde, erhilt man pach dem Erkalten noch amorphes Selen. Die

) Auffallend ist der hohe Werth fiir Wasserstoff. Wir glauben dies
durch die Beobachtung erklaren zu kionen, dass das Product sehr hygro-
skopisch ist und bereits beim Abwigen um einige Milligramm zunahm. Alle
diese Erscheinungen sollen durch ein griindliches und systematisches Studinm
aufgeklirt werden.
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Fihigkeit, sich unterkithlen zu lassen, wichst sebr stark mit der Rein-
heit des Selens. Um reines Selen bei absteigender Temperatur zu
krystallisiren. hiilt man am besten die Temperatur in der Gegend von
2000 constant. Nach einigen Stunden tritt der Vorgang unter geringer
Wirmeentwickelung ein und hilt mehrere Stunden an.

Ausser dieser metallischen, krystallinischen Form existirt noch
eine, vielleicht zwei sehr nahe verwandte Formen des rothen, krystal-
linischen Seleus, die man durch Eindampfen von Ldsungen amorphen
Selens in Schwefelkohlenstoff erhilt.

Lisst man amorphes Selen in Beriihrung mit einem Ldsungs-
mittel am Licht liegen, so bedeckt es sich an seiner Oberfliche mit
Krystallen der rothen Form. Im Finstern tritt dieser Vorgang nicht
ein. Die rothe Form. die nach Muthmann monoklin krystallisirt,
ist in ithrem ganzen Verlaufe labil und hat einen labilen Schmelz-
punkt in der Gegend von 170° Diesbeziigliche Beobachtungen sind
ausser von #lteren Forschern in letzter Zeit von Saunders!) ein-
gehend beschrieben worden.

Ein besonderes Interesse besitzt jedoch die metallische, graue
Form, da sie es ist, die ihre Leitfil igkeit fiir den elektrischen Strom
bei Belichtung ansserordentlich stark vermindert. Zar Erklirung
dieses Vorganges hahen bereits frither eine Reihe von Forschern. z. B,
Siemens?), Ruhmer?®), Marc*), Berndt®), die Existenz zweier ver-
schieden gut leitender Selenmodificationen angenommen, die durth
Belichtnng in einander umgewandelt werden. Hierfiir sprach, dass
scheinbar eine gut leitende, nicht lichtempfindliche und eine relativ
schlecht leitende, stark lichtempfindliche Form existiren.

Da jedoch diese Versuche mit Selen undefinirter Reinheit ange-
stellt waren, so hatten sie wenig Beweiskraft, und Bidwellf) nimmt
an, dass gerade die Verunreinigangen (Selenide) es sind. die die Licht-
empfindlichkeit hervorrufen

Saunders?) versuchte auf dilatometrischem Wege die Existenz
einer zweiten metallischen Selenform nachzuweisen, konnte jedoch
keine Apdeutung fiir eine solche finden. Mir schienen die negativen
Ergebnisse von Saunders wenig bindend, da es nicht ausgeschlossen
erscheint, dass von zwei moglichen Formen — einer stabilen und einer
labilen — in Gegenwart eines Ldsuogsmittels (Dilatometerfiiissigkeit) die

) Journ. of phys. chemistry 4, 423 (1900].

%) Pogg. Amnn. 159, 117—141.

%) Zeitschr. fir phys. Chem. 3, 20, 468.

4) Zeitschr. fir anorg. Chem. 37, 459,

5) Zeitschr. fur phys. Chem. 5, 5, 121.

°) Phil. Mag. 20, 178 [1885); b, 233 [1895). RS
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Letztere garnicht entsteht oder sich sofort in die Erstere weiter um-
wandelt und sich so der Beobachtung entzieht.

Meine mit sorgfiltig gereinigtem Selen angestellten Versuche
haben nun thatsichlich gezeigt, dass zwei stark verschiedene Formen
des metallischen, leitenden Selens existiren?!).

Es zeigte sich, dass die zuerst durch Erhitzen des amorphen
Selens entstehende, graue, krystallinische Form labil ist. Ich will sie
der Einfachheit halber Modification A nennen. A geht, praktisch
bei allen Temperaturen, mit messbarer Geschwindigkeit oberhalb
170% in eine zweite Form B iiber. Dieser Uebergang ist, wie die
Theorie es fir eine monotrope Umwandelung verlangt, voo einer
positiven Wirmetonung begleitet. Die Messung derselben wurde so
ausgefiibrt, dass die eine Lbtstelle eines constanten Kupfer-Thermo-
elementes in das Selen, die andere in das Bad tauchte und so die
Differenzen zwischen Badtemperatur und Selentemperatur gemessen
wurden. lst die Temperatur gleich, so diirfte praktisch kein Aus-
schlag am Galvanometer beobachtet werden konuen; da aber die
Temperatar im Selen beim Erwirmen stets etwas hinter der des Bades
zuriickbleibt, so wird immer ein kleiner, ziemlich constanter, negativer
Ausschlag beobachtet werden miissen, solange nicht WirmetSnungen
in Folge Ueberganges einer Form in eine andere eine Aenderung in
dieser Differenz hervorrafen.

Nachdem das amorphe Selen krystallisitt war, was von einer
starken Wirmeeontwickelung begleitet ist, und die Selentemperatur
wieder gleich der Badtemperatur geworden war, wurde weiter er-
wirmt; man erhielt folgende Zahlen:

Galvanometer- Temperatur

Badtemperatar ausschlag differenz
i 1em =072 '  tsy — traa
1750 — 0.1 cm — 0,070
179 —01 » — 0.07
192 —04 » —0.29
202 +04 » +02Y
206 + 0.9 » + 0.65
208 + 1.0 » +0.72
213 + 0.8 » + 0.58
beginnendes Schmelzen
217 —09 » — 0.65
218 —95

» — 3.6

) Eife ausfithrliche Beschreibung der Resultate der sehr ausgedchaten
Versuche, sowie der grosste Theil der zahlenmissigen Belege werden dem-
nichst in der Zeitschr. fiir anorg. Chemie verdflentlicht werden. In Nach-
stehendem soll nur eine kurze Wiedergabe der wichtigsten Resultate erfolgen.
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Der Uebergang der Form A in B wird also in diesem Fall
zwischen 1900 und 200° bemerkbar. In anderen Fillen, bei lang-
samerem Erhitzen, konute er bereits bei 172° beobachtet werden.

Eine nidhere Priifung zeigte, dass aber selbst bei Temperaturen
ziemlich dicht unfer dem Schmelzpunkt (217°) die Umwandelungs-
geschwindigkeit von A in B verhiltnissmissig gering ist und mehrere
Tage in Anspruch nimmt. Wihrend dieser Zeit blieb die Temperatur
im Selen dauernd hdher als die Badtemperatur.

Es soll hier auf die diesbeziiglichen Versuche nicht nidher einge-
gangen werden,

Um die Verhiltnisse genauner zu untersuchen, wihlte ich eine
andere Methode, nimlich die Bestimmupg der elekfrischen Leitfihig-
keiten.

Zua diesem Behufe wurde das krystallisirte Selen fein gepulvert
in Pastillen gepresst und als Elektroden zwei eben solche Pastillen
aus Flockengraphit verwendet. Diese wurden an die Selenpuastille
mittelst starker Stahlfedern angepresst. Auf diese Weise erhielt man
woh! reproduacirbare Bedingungen.

Die Modification A leitet bei Zimmertemperatur den elektrischen
Strom sehr schlecht; ibr specifischer Widerstand in Form gepressten
Pulvers ist rund 5. 10% Ohmeentimeter. Beim Erwirmen nimmt die
Leitfahigkeit rasch za und betréigt bei 170¢ bereits etwa das Zwanzig-
fache ihres urspriinglichen Betrages. Bei raschem Aul- und Nieder-
Gehen mit der Temperatur erhilt man stets dieselben Werthe, so lange
man nur rasch genug verfihrt und 1709 nicht wesentlich {berschreitet.

Bei der Umwandelung der Form A in die Form B findet sehr
starke Zunahme der Leitfihigkeit statt; sie steigt weiter auf etwa das
Zehnfache der Leitfihigkeit von A bei 170°% Diese Zunahme voll-
zieht sich aber ziemlich langsam. und es dauert 3 >< 24 Stunden bei
2000, ehe die Leitfihigkeit einen annihernd constanten Werth er-
reicht hat.

Es wurde nun erwartet, dass die Form B die bei allen Tem-
peraturen stabile Form des Selens darstellen wiirde. Dies war aber
merkwiirdigerweise nicht der Fall. Kiihlte man ndmlich rasch ab. so
nahm die Leitfihigkeit fast geradlinig zu und wuchs bis zur Zimmer-
temperatur noch, je nach der Geschwindigkeit der Abkihlung, etwa
auf das 3—5-fache ihres Werthes fiir 2000, sodass die Leitfihigkeit
der Form B bei Zimmertemperatur etwa 1000 —2000 Mal grdsser ist
als die der Form A. Die Leitfdhigkeit nahm aber beim ruhigen
Stehen bei Zimmertemperatur fortgesetzt ab. Dementsprechend zeigen
die Leitfihigkeits-Curven langsamerer Abkiiblang unterhalb 100—80°
ein Maximum; es handelt sich also deutlich um einen unterkiihlten
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Zustand, der langsam dem stabilen Zustand zustrebt, Wo der con-
stante Werth fiir Zimmertemperatur lag, dem sich die Leitfihigkeit
niherte, war nicht abzusehen.

Der constante Werth wurde aber darch Zufall erreicht, indem
eine solche Pastille zerrieben und wieder gepresst wurde, dabei sank
die Leitfdhigkeit auf etwa 1/;99 ihres Werthes und schien sich nun
bei constanter Temperatur nicht mehr zu verindern. Die Umwande-
lungsgeschwindigkeit der Form B wird also durch Reiben wesentlich
erhoht,

Es handelte sich nun darum, zu ergriinden, welches denn die
stabile Form des Selens sei. Es war apzunehmen, dass dieses bei
héheren Temperaturen, wo die Umwandelungsgeschwindigkeit gross
ist, am ehesten bestimmt werden konnte. Es zeigte sich nun die
merkwiirdige Thatsache, dass im Intervall 217 — 160° ein Gleicbge-
wicht zwischen zwei Modificationen des Selens als einzige bestindige
Form besteht. Die Curve dieses erreichten Gleichgewichtes konnte
in diesem Temperaturgebiet von beiden Seiten her erreicht werden
und verlidutt mit positivem Temperatarcoéfficienten in dem gemessenen
Gebiet ziemlich geradlinig; die Leitfidhigkeiten des erreichten Gleich-
gewichtes nehmen also mit sinkender Temperatur ab.

Verfahren wurde so, dass beim Abkiihlen und Erwirmen an
jedem Punkte so lange die Temperatur gehalten wurde, bis constante
Leitfahigkeit eiogetreten war. Unterhalb 160V waren die Einstellungs-
geschwindigkeiten bereits zu gering geworden; doch ist man wohl aus
dem Verhalten der Modification B bei Zimmertemperatur berechtigt,
auch fiir diese Temperaturen ein Gleichgewicht anzunehmen und die
durch Reiben der Form B erhaltene Leitfihigkeit als die Leitfihig-
keit des Gleichgewichtes fir Zimmertemperatur anzusehen.

Es liegt also hier ein ganz analoger Fall vor, wie der beim
Schwefel von Smith und Holmes!) studirte, wo im Temperatur-
gebiet 120—448° ein Gleichgewicht zwischen den beiden Formen
Sy == S, bestehend gefunden wurde, nur dass dort das Gleichge-
wicht in der fliissigen Phase, beim Selen dagegen in der festen Phase
besteht.

Ich ibergehe hier eine Reihe von Versuchen iiber die Erwir-
mungs- und Abkiihlungs-Curven der Form B, die bereits sich dem
Gleichgewicht theilweise gendhert hat, ebenso wie diejenigen der theil-
weise umgewandelten Form A und einige wichtige Schliisse, die sich
daraus ziehen lassen, und will deshalb nur noch einmal auf die schon
angekiindigte eingehende Abhandlung hinweisen.

1) Zeitschr. fir phys. Chem. 42, 469; 52, 602; 54, 257,
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Es sei nur noch erwihnt, dass sichere Beweise dafiir noch nicht
vorliegen, ob das Gleichgewicht als zwischen A und B bestehend an-
zunehmen ist, oder oh zwei neue Formen B; und Bj vorliegen, die
mit einander das Gleichgewicht bilden.

Eine Aufklirung steht aus einem weiteren Studium des Verlaufes
der Gleichgewichtscurve zu hoffen. Die Aussicht dafiir wird bestirkt
durch Andeutungen, dass die Einstellungsgeschwindigkeit durch gewisse
Katalysatoren sehr beschleunigt werden kann.

Die Verhiltnisse seien nur an einem einzigen Beispiel zahlen-
miissig erliutert.

Pastille VII

Widerstand Form Temperatur
1 > 10° Ohm A 200
5.3 < 10* » » 1r80

wurde 5 >< 24 Stunden zwischen 1700 und 1800 constant gehalten, wobei in
die Form B aberging:

Widerstand Form Temperatur
4,76 > 10* Ohm B 1710
1.49 > 103 » » 20

nach 2 >< 24 Stunden
2.06 > 10° Ohm 200
nach dem Zerreiben und Wiederpressen
1.55 >< 10° Ohm 200

Gleichgewicht beim Constanthalten der Temperatur
an jedem Punkt zwischen 210° und 1700

Pastille VL

Von oben Von unten

Tem- Widerstand Tem- Widerstand
peratur in Obm peratur in Ohm

2080 | 2.46 >< 107 1750 5.62 >< 103

198 L 2.71 < 108 182 3.10 >< 108
188 3.05 >< 103 191 2,79 >< 10%
180 3.12 >< 10° 201 2.54 >< 10°
174 326 >< 10° 181 8.06 >< 103
181 3.02 >< 10 193 2,67 >< 108

Von nicht geringem Interesse sind auch die i#usseren Eigen-
schaften der beiden metallischen Selenformen. Wihrend die amorphe
Form des Selens in diinnen Schichten deutlich roth erscheint, ist die
Form A metallisch grau, hat jedoeh gleichfalls einen schwach réthli-
chen Schimmer und rothen Strich, die Form B dagegen ist blangrau.

Das amorphe Selen ist ausserordentlich sprdde und zerstdubt beim
Pulvern fast wie batavische Thrinen, die Form A zeigt noch eine ge-
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wisse Sprédigkeit, sie lisst sich sehr bequem pulvern, die Form B
aber ist dehunbar fast wie Metall. Die Pastillen der Form A hielten
nur schwach zusammen, nach der Umwandlung in die Form B hatten
sie den Anschein eines einzigen Stickes Metall, liessen sich h#immern
und bequem an der Drehbank bearbeiten.

Die Hoffnung, in der verschiedenen Lgslichkeit der beiden For-
men A und B in Schwefelkohlenstoff ein Mittel zu haben, um auch
chemisch ihre Verschiedenheit darzuthun, erfillte sich leider nicht.
Weder A noch B haben bei Zimmertemperatur in reinemSchwefelkohlen-
stoff eine messbare Loslichkeit, Diese Beobachtung steht im Wider-
spruch zu einigen Angaben der Literatur [Petersen!), Saunders?)),
wonach Selen selbst bei andanerndem Erhitzen nicht vollstindig kry-
stallisiren und noch ldsliche Bestandtheile entbalten soll.

Ich kann diese Befunde nur mit der unvollstindigen Reinheit der
Priiparate dieser Forscher erkliren. Thatsichlich zeigte ein Versuch,
dass gewisse ungereinigte Selenpriparate mehr als 100 Mal so lange
zu einer scheinbar vollstindigen Krytallisation brauchen als das ganz
reine Selen.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiibrt, dass zwei Object-
gldser mit einer diinnen Schicht des Selens bestrichen wurden und auf
einem eisernen Klotz neben einander langsam erwirgt wurden. Das
reine Selen begann bei etwa 100° merklich zu krystallisiren und war
in kaum einer Minute scheinbar vollstindig krystallisirt, wihbrend
Stangen-Selen Merck erst bei 160° und nach Verlauf von 350 Minuten
scheinbar vollstindig krystallisirt war. Abgesehen von dieser Eigen-
thiimlichkeit ist es natiirlich auch mdglich, dass die Verunreinigungen
die Léslichkeit in irgend einer Weise beeinflussen.

Auf die grosse Einwirkung, welche die Verunreinigungen aof das
Verhalten des Selens ausiiben, will ich noch mit einigen Worten ein-
gehen.

Ebenso wie die Krystallisationsgeschwindigkeit beim Erhitzen, so
ist auch die beim Erstarren geschmolzenen Selens fiir reines Selen
viel grosser als fiir unreines, wihrend die spontane Krystallisations-
geschwindigkeit, d. h. die Neigung zur Keimbildung, beim reinen viel
geringer ist.

Reines Selen brauchte pach eingetretener Krystallisation bei 2000
3 —4 Stunden, ungereinigtes 10 Stunden bis zur vollstindigen Kry-
stallisation. Andererseits ldsst sich reines Selen, wie bereits erwiihnt,
nach dem Schmelzen sehr bequem unterkiihlen. Selbst bei einer Ab-
kihlungsgeschwindigkeit von 4 Stunden fiir das Intervall 210—70°

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. &, 612—616. % loe. cit.
Berichte d D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX, 46
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trat keine Krystallisation ein, obgleich fiir das Intervall 130--90°,
in welchem bei ansteigender Temperatur amorphes, reines Selen in
wenigen Secunden krystallisirt, 1 Stunde 20 Minuten gebraucht wurden.

Es geniligte aber, iiber die erstarrende Masse zu hauchen, oder
sie zu beriihren, um sofort Krystallisation durch die ganze Masse
hervorzurafen.

In einem langsamen Kohlensidurestrom tritt selbst bei viel grosse-
rer Abkiihlungsgeschwindigkeit, 2 Stunden von 250—709, vollstindige
Krystallisation ein.

Interessant ist auch die viel grossere Fihigkeit des reinen Selens,
Metalle anzugreifen. Es wurden Objectgliser mit einer Schicht Glanz-
platin bedeckt, diese in der Mitte geritzt und dann eingebrannt. Es
wurde sodann Selen aufgestrichen und der elektrische Widerstand
dieser Zellen bei hohen Temperaturen gemessen. Der Widerstand
des unreinen Selens wurde im Augenblick des Schmelzens unendlich
und blieb dies auch bei weiterem Erhitzen; erst bei hohen Tempe-
raturen, 250—2709, wurde er wieder messbar, blieb aber immer noch
ausserordentlich gross (90000 Obhm fiir den Spalt). Bei reinem Selen
dagegen wurde der Widerstand bei 217° im Augenblicke des Schmel-
zens unendlich, sofort daraaf aber bei 218 —2199 trat vorziigliche Leit-
fihigkeit ein (10 Ohm): es hatte sich ein Platinselenid gebildet.

Dies bestitigte sich auch dadurch, dass eine Probe reinsten Selens
nach dem Schmelzen im Platintiegel bei gewdéhnlicher Temperatur in
amorphem Zustand recht gut leitend war. Der Platintiegel war trotz-
dem nicht sichtbar angegriffen.

Reines Selen ist nach dem Schmelzen leichtfliissig und sehr schwer
auf Glas auszubreiten, unreines Selen dagegen ist meist dickfliissiger
und wird erst bei wesentlich hheren Temperaturen diinnfliissig.

In allen Féllen waren aber auch die chemischen Verunreinigungen
des als’ unrein bezeichneten Selens nicht sehr bedeutend und bestanden
theilweise in mechaniseh beigemengten Verunreinigungen, Kieselsiure,
Eisen etc.; eine ndhere Priifung wurde nicht angestellt.

Ich bin auf den letzten Theil hauptsdchlich deswegen eingegangen,
um zu beweisen, dass zumal physikalische Messungen am Selen nur
dann sichere Resultate geben kdnnen, wenn sie an vollstindig ein-
wandsfreiem Material gemacht worden sind, und dass die meisten sich
widersprechenden oder nicht reproducirbaren Beobachtungen iiber das
Verhalten des Selens, die sich in der Literatur finden, auf eine man-
gelhafte Reinigung des Letzteren zuriickzufiihren sind,



