
94. Fritz v. Konek: tfber eine neue SauerstofRTerbindung 
des Selene l). 

[Aus dem 111. Chem. Institut der Universitiit und dem Technol. Labor. d e r  
Chem. Zentr.-Vers.-Stat. Budapest.] 

(Eingegangen am 22. Februar 1918.) 

Bei meinen vergleichenden Studien uber Schwefel- und Selen- 
chloriir - bezw. iiber die aus diesen Haloiden synthetisch darstell- 
baren organischen Sulfide und Selenide - gelangte ich unter anderem 
auch in den Besitz schon krystallisierter, konstant zusammengesetster 
und bestiindiger Organoselenide, welche mir zu quantitativen Versuchen 
uber die Bestimmung dieses Elementes in  organischen Verbindungen. 
vorzuglich geeigoet schienen *). Nachdem ich mich in Gemeinschaft 
rnit 0. S c h l e i f e r a )  uberzeugt hatte, daB H. M e y e r s  Behauptung, 
daB wir bis heute eine absolut einwandfreie Selen-Bestimmungsmethoda 
nicht besitzen, so ziemlich richtig ist und auch mein Natriumsuper- 
oxyd-Verfahren, welahes sich fur organischen Schwefel gut bewsbrt 
hatte, im Falle des Selens sich als unbrauchbar erwies, stellte icb 
auch Versuche iiber das Verhalten organischer Selenide in der B e r -  
the lo tscben  Bombe an. Es stand zu hoffen, da13 das  Selen unter- 
einem Sauerstoffdruck von 25-30 Atmospharen in seine hochste 
Oxydationsstufe, niimlich in das Selensiiureanhydrid, ubergefiihrt 
wurde, welches mit dem Verbrennungswasser Selensaure, Ha S e  04? 
liefern muBte, deren quantitave Bestimmung in dem Bombeninhalt auF 
rrerschiedenen Wegen denkbar und moglich ware. Zu diesen Ver- 
suchen bediente ich mich einer Bombe, deren Tiegel eine Kapazitiit 
von ca. 280 ccm hat  und ganz mit Platinmetall ausgekleidet ist. Den 
Boden des Tiegels schutzte ich rnit einer genau passenden Scheibe 
aus starkem Platinblech und auch in dem zur Aufnahme der zu ver- 
brennepden Substanzpastille dienenden Verbrennungstiegelchen be- 
nutzte ich einen solchen Bodenbelag. Diese VorsichtsmaBregel ist im 
diesem Falle geboten, nachdem sich das im Zundungsmomente metal- 
lisch abgeschiedene Selen, noch ehe es vollstandig oxpdiert ist, spu- 
renweise auch dem Platinmetalle legiert. Es scheint sich eine P l a t i n -  
S e l e n - L e g i e r u n g  zu bilden, die selbst noch nach stundenlangem, 
beftigstem Glhhen Selen hartniickig zuriickhalt und das  Edelmetalb 
mit der  Zeit bruchig und rissig macht. Bei solcher Anordnung wer- 
_____ 

l) Vorgelegt der Akad. d. Wissensch, Budapest. 
*) Siehe die Mitteilung von v. K o n e k und S c h I ei f e r  : aUeber Sclenderi- 

a> 1. c. 
vate des Antipyrinsx auf S. 842 ff.  dieses Heftes. 
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den nur die BodenbelHge in Mitleidenschaft gezogen und konnen ja 
schlieBlich und endlich ausgewechselt werden. Wahrscheinlich wiirde 
sich ituch BergkrystalI oder Glimmer ale Bodenschutzpiatte verwenden 
lassen. Als ich nun in  der solclferart geschiitzten Bombe die scho. 
nen, gelben Krystalle des Antipyrinselenose~enidsl) unter ubliehem 
Sauerstoffdruck verbrannte, bemerkte icb beim offnen - zu meiner 
nicht geringen Uberraschung -, daD sowoh1 Boden als auch Innen- 
seite des Bombentiegels mit einem weif3en - auBerkich an Metaanti- 
monsaure erinnernden - festen Nlederschlag bedeckt waren, der sich 
in Wasser, selbst beim Kochen, kaum loste und auch in  Alkohol UU- 
ioslich war. Im ersten Augenblicke dachte ich, es ware mir gelun- 
gen, das seit B e r z e l i u s  gesuchte, bisher aber noch nicht gefundene 
S e l e n s a u r e - a n h y d r i d  zu entdecken, und der feste, weilje Ebrper 
also .Se Oaa! Das festhaftende Verbrennungsprodukt wurde mit dem 
Platinspatel unter Zuhilfenahme eines Alkoholstrahles von seiner Gruiid- 
lage entfernt, auf ein gehartetes Filter gesammelt und mit Weingeist 
ausgewaschen, darauf vorsichtig bei 100- 105O getrocknet. Aus meh- 
reren Versuchen, bei denen insgesamt 1 g Biselenid verbrannt wurtle, 
erhielt ich schlieBlich 100 mg dieses festen Produktes. I n  trockoem 
Zustande ist es reinweih, pulvrig-amorph. Mit reiner Natronlauge 
ubergossen, tritt momenian Schwarzfarbung ein, indem der Korper 
einen Teil seines Selengehaltes als schwarzes Selen abscheidet, wab- 
rend die Hauptmenge, wahrscheidlich als Selenid, in Losung geht. 
Auf dieses Verhalten basierte ich auch die Analyse der Verbindung, 
indem ich eine genau gewogene Menge mit iiberschiissiger, aus Metall 
hergestellter Natronlauge einige Minuten kochte, das abgeschiedene 
schwarze Selen a d  ein 105" trocknes Filter brachte und das anhaf- 
tende Alkali mit heil3em Wasser quantitativ herauswusch. Das Filtrat 
wurde etwas konzentriert, mit Salzsaure iibersiittigt, mit einer So%- 
Bombe verbunden und in der Kiilte mit Schwefligshregas gesattigt. 
Die Hauptmenge des Selens scheidet sich hierbei znerst als weiBer, 
doch bald rot werdender Niederscblag ab, der beim Rochetl gut zu- 
sammen backt und schwarz wird. Nach mehrstiindigem Stehen wurde 
auch dieser zweite Selenniederschlag am 1050 trocknen, gewogenen 
IFilter gesammelt und mit kochendem Wasser das Kochsalz sus ibm 
vollstandig herausgewascben; dann bei 105O bis Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Die Filtrate vom zweiten Selenniederschiag wurden einge- 
dampft, wieder mit Salzsliure gekocht und mit Schwefligsluregas ge- 
stttigt. Fiir gewohnlich scheidet sich bei llngerem Stehen kein Selen 
mehr aus; der Sicherheit halber dampft man jedoch die LZisung voll- 

') Vergl. die vorangehende Abhandtung von v. Koneli und ,Schleifcr. 
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standig zur Trockne; war das Selen vollkommen abgeschieden, so 
mu13 reinweiBes Kochsalz zuruckbleiben; andernfalls ist der Rilckstand 
von Selenspuren braunlich oder r6tJich gefarbt, so mu13 wiederum ge- 
16st und die Ausfillung des Selens wiederholt werden. 

1. 0.1340g trockn. Sbst. gaben I. mit NaOH 0.0295 g Selen; 11. rnit 
SO1 0.0756 g; zusammen 0.1051 g Selee. - 2. 0.0860 g. 1050 trockn. Sbst. 
(aus anderen Versuchen) gaben I. 0.0153 g, 11. 0.0517 g, zusammen 0.0670 g 
Selen. 

Gef. Se: nach 1. = 78.43 O/O, nach 2. =-  77.91 O/O. 

DaB es sich in diesem Falle niir um eine Sauerstoffver- 
bindung des Selens handeln kann, folgt schon aus den Um- 
standen seiner Bildung. Die Ergebnisse der mit gro13er Sorgfalt 
ausgefiihrten Analysen, sein charakteristisches Verhalten gegen 
Natronlauge, sowie seine iibrigen Eigenschaften berechtigen zu  dem 
Schlusse, daB es sich hier um ein Selenoxyd handelt, welches mit 
den bisher dargestellten und beschriebenen nicht identisch ist, und 
welches in seinem Molekiil mindestens zwei oder mehr Selenatome 
enthalt, nachdem Natronlauge ungefahr nur den dritten Teil seines 
Gesamtselens abspaltet, wiihrend der Rest als saurebildender Komplex 
in alkalische Losung geht. Schaltet man die Eventualitat des Vor- 
liegens eines mechanischen Gemenges verschiedener Oxydationsstufen 
aus, so ware es die empirische Forme1 Ses04, die rnit einem Gehalte 
von 78.78 Proz- Selen, den vorliegenden Verhaltnissen und Tatsachen 
noch am ehesten entsprechen wiirde. Indem ich diese empirische 
Zusammensetzung vorlaufig nur mit Vorbehalt niitteile, kann ich auch 
beziiglich des inneren Baues , der Struktur noch kein endgiiltiges 
Urteil abgeben. Soviel konnte ich bisher auf experimentellem Wege 
feststellen, daB sich dieses neue und unlosliche Selenoxyd nur aus 
dem Diantipyrylselenoselenid in der Bombe erhalten IieB, nahrend 
das so naheliegende Monoselenid des Antipyrins - uuter vollkommen 
gleichen Umstanden in der Bombe verbrannt - auch nicht die Spur 
der schwerloslichen Selensauerstoffverbindung liefert. -- Nachdem der 
leichte Ubergang des Antipyrilbiselenids durch Bbspaltung eines Selen- 
atoms rnit Salzsaure - iu das Monoselenid l) die Strukturformel 
A.&( :Se). A, eines Selenoselenids beweist, rnit anderen Worten diese 
Verbindung zwei doppelt gebundene Selenatome enthalt, so lag der 
Gedanke nahe, da13 zwischen dieser Struktur uod der Entstehung 
des unlijslichen Selenoxyds irgend ein kausaler Zusammenhang be- 
stehe, und scheint mir die Annahme berechtigt, d& sich dieses Oxyd' 

1) Vergl. die zitierts Abhandl.: BUber neue Selenderivateu von Y. Konek. 
und Schleifer. 



nur ails solchen organischen Seleniden - in der Bombe - zu bildenl 
vermag, die einen aus zwei doppelt verketteten Atomen bestehenden 
Selenkomplex in ihrem Molekiile enthalten. Hieraus wurde weiterbin 
folgen, da13 man auch in dem neuen Oxyd eine Hhnliche Struktur 
voraussetzen kiionte, und daB es vielleicht gerade dieses eine, locker 
(symbolisch doppelt) gebundene Selenatom ist, welches in Beruhrung 
mit Natronlauge sofort abgetrennt und in Gestalt von schwarzem Selen 
abgeschieden wird. Zur weiteren experimentellen Priifung dieses 
interessanten hypothetischen Zusammenhanges, unternabm ich Versuche 
mit anderen , und zwar mit solchen organischen Seleniden, welche 
gleichfalls zwei Atome Selen in ihrem Molekiil enthalten, diese aber 
in symmetrischer Anordnung und in nur einfacher Bindung zueinander 
sich bettnden. Von solchen, R. Se. Se. R konstituierten Seleaiden 
standen vorliiufig zwei zu meinerverfiigung, niimlich dasvon R.Le s s e r  
iu Berlin - Charlottenburg dargestellte o,o’-Diaar b oxy-  d i p  h en  y ld i -  
s e l en id  (I.), aus welchem der Entdecker den dem F r i e d l a n d e r -  
schen Thio-indigo entsprechenden Selen-indigo dnrstellte , und das 
von H. Bauer2 )  im Ehrlichscben Laboratorium zu Frankfurt a. M. 
synthetisierte o,o’-D i n i  t r o  - d i p  hen  y l d i s  e l  en  id  (11.). Es ist mir 

I. 11. 

eine angenehme Pflicht, genannten Forschern fiir ihre freundliche 
Bereitwilligkeit, mit der sie m h  einige Gramme ihrer kostbaren 
Verbindungen zu Versuchszwecken iiberlieBen, auch an dieser Stelle 
meinen verbindliohsten Dank auszusprechen. Werden nun  von diesen 
Seleniden, deren angefuhrte Struktur ihrer synthetischen BiIdungs- 
weise nach absolut feststeht, und die somit zwei untereinander nur 
eiafach gebundene Selenatome enthalten - 0.5- 1 g schwere Pastillen 
in der calorimetrischen Bombe unter genauer Einhaltung der eingang6 
erwiihnten Bedingungen verbrannt, so findet man nach dem dffnen 
an den Innenwanduogen und am Boden des Tiegels nnr die feinen 
Tropfchen des Verbrennungswassers, welches infolge der darin ge- 
losten selenigen- bezw. Selensaure stark sauer reagiert - von dem 
weinen, festen Selenoxydbelage, von dem weiter oben die Rede war, 
ist auch keine Spur vorhanden. Dieser experimentelle Befund scheint 
also gleichfalls fur die von mir vertretene Anuahme zu sprecben, d s 8  

I) R. Lesser: B. 46, 1835 [1912]. z, H. Bauer:  B. 46, 92 [1915].. 
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&bl ich  zur Bildung des von rnir aufgefusdenee, weiter oben be- 
schriebenen, festen, weilJen, sch werloslichen und unter der Einwir- 
kung von Natronlauge schwarzes Selen abscheidenden Selenoxyds 
arforderlich sei, daB das  verbrannte organische Selenid den Komplex : 
R.Se(:Se).R enthalten miisse. 

Piese Versuche muldten vor mehreren Jahren wegen Material- 
mangels upd andere7 Umstande unterbroohen werden, doch hoffe ich, 
bald weiteres experimentelles Material uber die Forme1 $es 0 4  bei- 
bringen zu kiiqnpn, und mochte mir die Versuche uber das Verhalten 
organjscher Selenverbindungen i n  der  calorimetrischen Bombe noch 
I u i  eiaige Zeit vorbehalten. 

Xum Schlusae soll hier noch eine kurze Zusammenstellung der  
bis heute dargestellten und mit mehr oder weniger Sicheqheit fest- 
stehenden Selep-Sauerstoff-Verbindungen Platz finden: 

f .  SeO, Gas?, sein Bestehen ist unsicher. Konnte anf Grund Berze l ius -  
scher Angaben von spaiteren Forschern nicht wieder erhalten werden. Nach 
C h a b r i e ,  B1. [3] 2, 788 [1889], kein Gas, sondern ein fester K6rper. Nach 
Peince:  Amer. Journ. Science (Sill.) [4], 2, 163 [1896], Z. a. Ch. 13, 121 
[1897], existiert diese Verbindung nicht. - Lehner :  Am. Soc. 20, 555 [1898]; 
C. 1898, 11, 637, negiert sie gleichfalls. 

2. Se:,Oa, Selensesquioxyd?; Cameron  und Macal lan :  Proc. Roy Soc. 
46, 13 [1890,, Chem. N. 59, 267 118891, Monit. scient. [4], 3, 1036 [1889], 
J.-B. 1889, 388. - Die Existensberechtigung dieser Verbindung steht gleich- 
falls nicht einwandfrei fest. 

3. SeOa, Selendioxyd. Berzel ius .  - Thomsen:  B. 2, 598, 11869); 
R i n s b e r g :  A. 260, 40 [1890], B. 22, 862 und 2895 [1889]; B. 23, 1393 
[1890]; B. 24, R. 5 [1S91]. - Nach seinen in der Literatur angeftihrten, 
oft ghzlich widersprechenden Eigenschaften, sowie auch nach seinem Selen- 
gehalte, nicht identisch mit dem von mir beschriebenen Selenoxyd. 

4. Se 03, Selentrioxyd oder Selensaure-anhydrid? Seine Darstellung ist 
bis jetzt noch nicht gelungen. - Gerich ten :  A. 168. 214 [1873]; J.-B. 
1873, 212. - Cammeron und Macal lan :  Proc. Rop. Soc. 46, 32 [lS901; 
Monit. Scient. f4] 3, 1889; J.-B. 1889, 391. - Metzner:  C. r. 123, 1061 
[1896]; C. lS97, 1220; A. eh. [7] 15, 2%8. 

-- 

Buchdmokerei A. W. 9 c hade,  Berlln N., Sehulnendorfer6kra6e 16. 




