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menge oxydiert; unerwinschte Reduktion wird durch Anwendung einer Ton-
zelle vermieden. Der Elektrolyt wird durch Abdamplen von Salzsdure und
Essigsdure befreit und in konzentrierter willriger Losung mit Bariumchlorid
gefillt. Aus dem Niederschlag wird das in heiem Wasser 15sliche Barium-
salz der Methan-disulfosidure durch Auskochen ausgezogen und von
reichlich vorhandenem Bariumsulfat getrennt. Die Ausbeute betrigt nur 50%,
der Theorie infolge der Zerstorung eines groBen Teiles der Methylen-disulfon-
siure an der Anode?).

CH:(S0O3):Ba + 2H30. Ber. Ba 39.52, HyO 10.38.
Gef. » 3942, » 1024.
Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Aunstalt, April 1915.

142. Julius Meyer und Karl Heider: Uber die
Darstellung von selensaurem Natrium und von Selensidure.
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 10. Juni 1915.)

Die folgende Untersuchung haben wir vorzeitig unterbrechen
miissen, da der eine von ups ins Feld zog, und wir verdifentlichen
sie in diesem unvollendeten Zustande, da eine Fortsetzung der Unter-
suchung noch unbestimmte Zeit auf sich warten lassen muB.

Die Darstellung groflerer Mengen von Selensiure, von der wir
erhebliche Quantititen zu einer anderen Arbeit benétigten, ist bisher
mit Schwierigkeiten verkniipit gewesen, weshalb wir neue Wege such-
ten, die im Fblgenden beschrieben sind. Wir gingen stets von Selen-
dioxyd aus, das wir durch Einwirkung von verschiedenen starken
Oxydationsmitteln in Selensiure oder ihre Salze zu verwandeln such-
ten. Das Selendioxyd wurde aus gefilltem Selen durch Oxydation
mit rauchender Salpetersiure gewonnen und nach der Methode von
Julius Meyer und Josef Jannek gereinigt und umsublimiert?).

I. Oxydation von SeO; mit Natriumsuperoxyd.

Zur Darstellung von Natriumselenat hat sich das Natriumsuper-
oxyd nach uuseren Erfahrungen sebr gut bewibrt und diirfte die bis-
her fiir diesen Zweck verwendeten Oxydationsmittel an Einfachheit
der Ausfithrung und Wirksamkeit bei weitem iibertreffen. Zur Dar-

) Vergl. Fichter, Z. EL Ch. 20, 471 [1914]; dieselbe Schwierigkeit tritt
aber auch bei der Oxydation des Methylen-rhodanids mit Salpetcrsiure auf,
J.Lermontofif, B. 7, 1282 {1874].

7 B. 46, 2876 [1913].
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stellung von selensaurem Natrium nach diesem Verfahren wird ein-
fach eine bestimmte Menge Selendioxyd mit etwas mebr als der be-
réchneten Menge Natriumsuperoxyd gemischt und in einem Porzellan-
tiegel vorsichtig erwirmt. Nach kurzer Zeit tritt unter starker Er-
wirmung eine heftige Reaktion ein, wobei sich eine hellbraune
Schmelze bildet, die aber fast weiff erstarrt. Diese Schmelze, die
zum groften Teile aus Na,SeO, besteht, wird in Wasser geldst
und mit Kohlendioxyd behandelt, um das iiberschiissige Nas O, ferner
das entstandene NaOH und das aus dem Porzellantiegel stammende
Aluminiumhydroxyd zu fillen. Nach dem Abfiltrieren des so ausge
schiedenen Niederschlages wurde das klare Filtrat auf dem Wasser-
bade zur Krystallisation eingedampit, worauf die erhaltenen Krystalle
nochmals aus heiBem Wasser umkrystallisiert- wurden. Wihreuad der
letzten Krystallisation wurde die Temperatur stets iiber 30° gehalten,
um die Bildung von krystallwasserhaltigem Salz zu vermeiden. Die
erhaltenen klaren Krystalle erwiesen sich nach dem Trocknen im
Exsiccator als wasserfrei. Dafl sich bei der beschriebenen Oxydation
das Na-Salz der Selensiure gebildet hat, zeigt sich darin, da8 eine
klare LOsung dieses Produktes mit Bariumchlorid und Salpetersiure
einen weiflen Niederschlag liefert, der aus Bariumselenat besteht.
Die nach einmaligem Umkrystallisieren erhaltenen Krystalle bestehen
zu rd. 809%, aus NasSeO;. Ein Teil dieses rohen Salzes wurde
nochmals aus heiflem Wasser umkrystallisiert und daon analysiert.
Zu diesem Zwecke wurde eine bestimmte Menge des Salzes in wenig
‘Wasser aufgelost und in der Wirme mit konzentrierter Salzsiure be-
handelt, wodurch das Selenat zu Selenit bezw. zu seleniger Siure
reduziert wird?). Die so bebandelte L8sung wurde dann nach der
von Julius Meyer und Josef Jannek?) angegebenen Methode
mittels Hydrazinsulfats zu Selen reduziert, das im Gooch-Tiegel ge-
wogen wurde.

0.0791 g Sbst.: 0.0324 g Se.

Ber. Se 41.8. Gel. Se 41.0.

Um die Ausbeute bei diesem neuen Verfahren lestzustellen, wurde eine
genau gewogene Menge SeO, mit etwas mehr als der berechneten Menge
Nag Oy in der oben beschriebenen Weise oxydiert, worauf die Schmelze in
heiBem Wusser gelost und in salpetersaurer Losung mit BaCl; als Barium-
selenat gefallt warde. Aus der Menge des so erhaltenen BaSeO, berechnet,
betrug die Ausbeute an Selensiure bezw. an selensaurem Natrium bei dem
einen Versuche 80 %y, bei einem zweiten Versuche 789/, der angewandten
Menge SeQs;. Die Ausbeute kann zweifellos uoch gesteigert werden, wenn

) Mitscherlich und Nitzsch, Pogg. Aon. 9, 630 [1827).
% Z. a. Ch. 82, 51 [1913).
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man die bei der heftigen Reaktion durch Verspritzen und Verdampfen ein-
tretenden Verluste durch eine bessere Apparatur vermeidet.

Was die Einfachheit, Schnelligkeit der Ausfiibrung dieser Oxy-
dationsmethode, sowie die Ausbeute anbetrifft, so diirfte sie wobl
allen ar ‘eren iiberlegen sein.

*ion mit Wasserstoffsuperoxyd.

Um t 1g der reiven Selensiure den Umweg iiber
das Natriu deo, versuchten wir das SeOy mit 30-proz.
H,05 zu erzielten auch bierbei befriedigende Er-
gebnisse.

06¢g1 uf dem Wasserbade mit 1 g Perhydrol er-
wirmt. Um itwicklung geht das Selendioxyd hierbei in
Losung. Die s Selensiure wurde aus salpetersaurer Lo-
sung mit BaC. iumselenat ausgefdllt und zur Wigung ge-
bracht. Durch . s Eindampfen mit etwas mehr als der not-
wendigen Menge i varen 47 %, der angewendeten Selendioxyd-
menge in Selensdur. rgefiilhrt worden.

Bei zweimaligen  indampfen mit je der berechoeten Menge
H, 0, stieg die Ausbeu auf 70 %, H;SeO,.

Bei einem dritten Versuche dampften wir eine kleine Menge SeO3 mit
einem groBem Uberschusse Perhydrol ein und zwar zuerst auf dem Waeser-
bade, dann auf freier Flamme, bis sich weile DAmpfe entwickelten. Es blieb
eine dicke, farblose Flissigkeit zuriick, die beim Abkiihlen nicht erstarrte.
Nach mebrwéchentlichem Stehen im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd ging
sie aber in eine feste, weie Masse iber, die wir noch nicht weiter unter-
suchen kounten, die aber hichstwahrscheinlich aus fester Selensiure bestchen
diirfte.

IlII. Oxydation durch anodische Elektrolyse.

Mit der anodischen Oxydation der selenigen Sdure hat sich bis-
her, wie es scheint, nur Th. Glauser beschiftigt!). Jedoch gibt er
keine quantitativen Apgaben, sondern nur giinstige Arbeitsbedingungen
an: eine konzentrierte Losung von SeO; in kobzentrierter Salpeter-
sidure. Diese allgemeine und wenig bestimmte Apgabe muB aber
noch genauer gepriift werden. Denn im Gegensatz dazu erhielten
wir mit einer etwas verdinnteren Salpetersaure (1HNO; + 0.5 H,0)
bessere Ausbeuten an Selensiure als bei Anwendung von konzen-
trierter HNO,.

Im Folgenden ist ein Versuch wiedergegeben, bei dem 32 g
SeOy in 30 ccm konzentrierter Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 aul-

" Ch. Z. 1907, 630.
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gelost worden waren. Als Anode diente ein Platinblech von 6 qem
Oberfliche, als Kathode ein Platindraht. Die Temperatur betrug
70—80°, die Spannung stets 8 V. Um den Fortgang der anodischen
Oxydation kennen zu lernen, wurde zu bestimmten Zeiten mittels
einer 1 ccm-Pipette etwas elektrolysierte Losung entnommen, in reines
Wasser gegeben und dann mit Bariumchlorid versetzt, worauf das
ausgefillte Bariumselenat abfiltriert und nach dem Trocknen zur
‘Wigung gebracht wurde. Die genaueren Versuchsverhiltnisse sind
aus folgender Tabelle zu ersehen.

Tabelle 1.
| _ BaSc0, | HySe0y | o o
Daner Stromstirke | Temperatur uI)Jélsucgg] 'ibls:ﬁgl | ausbeute
[
Min, Amp | | g | g ; %%
| l
15 | 24 | 550 0.004 0.002 1
45 | 34 b 550 0.036 0.019 3.6
75 36 | 700 .0.077 0.040 3.6
90 3.6 l 80° | 0.109 0.056 6.9
111 3.5 800 | 0.155 0.080 8.3
136 35 | Mmoo | 0187 0.097 3.5
161 | 34 | 700 | 0219 0.113 46
261 | 3.4 l 60° | 0.348 0.180 4
470 3.3 700 | 0.393 0.203 0.7

Die Stromausbeute ist in Fig. 1 noch einmal graphisch wieder-
gegeben,
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Fig. 1.

Die gebildete Selensiiure scheint autokatalytisch weiter zu wirken
und die Bildung der Selensiure zu begiinstigen, wie aus folgendem
Versuche hervorgeht. Es waren 1.6 g SeOs in 15 ccm konzentrierter
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HNO, aufgelost worden, worauf der Lésung 6 Tropfen einer ver-
dtinnten Selensiureldsung zugefiigt wurden, Das Ergebnis der Elek-
trolyse ist in folgender Tabelle enthalten, die in Fig. 2 noch einmal
graphisch wiedergegeben ist.

Tabelle IL
] BaSe0 | HaSe0, | o
Dauer ’Stromstarke | Temperat in leem | in1com ; St?m;e
| peratar Losung Losung | Bosben
Min. 1 Amp | l \ */o
v I [
0 - | - 0010 | 0005 | —
15 32 | 0031 | 0016 | 8
32 3.1 650 0083 | 0043 | 12
52 3.0 750 0127 | 0066 | 9
90 | 29 750 1 020 | 0129 | 10
. Ein Vergleich der beiden
> P Tabellen zeigt deutlich, dag
3 // die anodische Bildung von
& v - Selensiure durck die An-
S V/ wesenheit einer kleinen Menge
< ] - dieser Siure erheblich be-
3 R schleunigt wird. Nach 15 Mi-
X puten haben sich in der rei-
s ST 2.1 Se 03-L3 0.002
15min 32min.  52min. 90min, €D O€Us-LosSung nur U. g
Fig. 2 H3;8e0, in 1 cem gebildet, in

der HaSeO,-haltigen Losung
aber unter sonst gleichen Umstinden 0.16—0.005 = 0.011 g H;SeO,.
Nach 90 Minuten sind die betreffenden Werte sogar auf 0.056 und
0.129—0.005 = 0.124 g H;Se O, gestiegen. Wie dieser giinstige auto-
katalytische Einfluf zu erkldren ist, kdonen wir noch nicht mit
Sicherheit sagen. Dariiber wird die Fortsézung ubserer Versuche
hoffentlich Klarheit schaifen.

143. Hans Pringsheim: Zur Methylierung der Glucosamin-
siure. (Bin Weg vom Zucker zum Betain.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 14. Juni 1915;
vorgetragen in der Sitzung am 28. Juni 1915 von H.Pringsheim.)
Bei der Alkylierung von Aminosiuren mit Dimethylsulfaten ist
im allgemeinen ein Eintritt der Methyl- oder Athylgruppe am Stick-
stoff za beobachten, ohne daB eine Loslésung der Aminogruppe vom
Kohlenstoffskelett eintritt. Man kann so zu den Betainen gelangen.





