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86. Ju l iu s  Meger und Walter Wagner: Nitrosyl- 
selensiiure. 

[hus  (1. hnorg. hlteil. d. Chem. Instituts d. Univ. Breslau] 

(Eingegangen am 9. Februar 1922.) 

Da die Selensiiure sich in fast allen Beziehungen der Schwefel- 
slure sehr ahnlich erwiesen hat l), so ist mit groSer Wahrscheinlich- 
lteit zu erwarten, daB auch sie rnit salpetriger Siiure eine anhydr ide  
Verbindung einzugehen verffiag , die der Nitrosyl-schwefelsjrure 
SO,(OH)(O.NO) an die Seite zu stellen ist. Nachdem man nun 
diese N i t r o s y l  - s e l ensSure  bisher vergeblich darzustellen vermcht 
hat, wie die Versuche von V. L e n h e r  und J. H. Mathewsa) zeigen, 
haben wir jetzt einen sehr einfachen Weg zu ihrer Gewinnung ge- 
fuaden. L e n h e r  und Mathews  war es gelungen, durch Einwirkung 
von NsOd auf ca. 83-proz. Selensiiure unter Kiihlung mit festem 
Kohlendioxyd eine blaue, leicht zersetzliche Verbindung zu erhalten, 
die sie als SeOg(O.NO)a ansprechen, und die nur unter -13O be- 
stlndig ist. Allerdings ist die blaue Farbe sehr uberraschend und 
steht nach unseren bisherigen Erfahrungen rnit der angegebenen 
Konstitutionsformel der D i n  i t ros  y I-s el ensi iure  durchaua nicht im 
Einklang. 

Da13 zwischen salpetriger Siiure und Selensaure eine neue Ver- 
bindung sich zu bilden vermag, zeigt sich, wenn man feates NaNO, 
in ca. 95-proz. Selensaure unter Eiskiihlung eintriigt. Das Nitrit 
wird ohne Gasentwicklung und ohne Verfiirbung der Selensiiure auf- 
geltist. Beim Verdiinnen der farblosen, dicken Flussigkeit mit Wasser 
entweichen aber reichliche Mengen von Stickoxyden , ein Verbalten, 
das an die Zersetzung der Bleikammerkrystalle durch Wasser erinnert. 

Zur Dar s t e l lung  d e r  N i t rosy l - se l ens i iu re  hat sich am 
besten die Einwirkung von Iliissigem NsOa auf wasserfreie Selensiiure 
bewjrhrt, die wir nach dem einfachen Verfahren von Jul.  Meyer 
und H. Moldenhauer3)  in groderen Mengen hergestellt hatten. Im 
Gegensatz zum SO,, das rnit Salpetersaure sehr leicht unter Bildung 
von Nitrosyl-schwefelsiiure reagiert , scheint SeOa rnit HNOa keine 
Verbindung einzugehen. Unsere Versuche in dieser Richtung blieben 
bisher ergebnislos. 

Zur Darstellung der Nitrosyl-selensiiure lieden wir fliissiges NaOI 
unter Eiskuhlung auf wasserfreie Selensilure einwirken, so daB Nd:,  

1) J u l .  M e y e r ,  Z. a. Ch. 118, 1 [1921J. 
8 )  V. Lenher und J. H. Mathews, Am. SOC. 28, 516 [l906]. 
a) Jul. M e y e r  und H. M o l d e n l i s u e r ,  Z. a. Ch. 116, 193 [1921]. 
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zuerjt im groflen UberschuB rorhanden war. Bei energischern 
Riihren verdampft dann der griiBte Teil des Stickstofisesquioxyds, 
wiihrend sich aus der verflussigten, griinbraunen Schmelze allmiihlich 
eine weiBe krystallinische Masse ausscheidet. Wenn dieser Krystall- 
brei nur noch schwach N,Oa-Diimpfe ausstiiflt, wird er bei moglichst 
niedriger Temperatur auf einen Tonteller gestrichen und in einem 
leeren Valruum-Exsiccator von den letzten Mengen iiberschiissiger 
Stickoxyde befreit. Man erhalt so eine schneeartige, krystallinische, 
farblose Masse, die der Nitrosyl-schwefelsire Zihnlich ist. Sie wird 
abgeschabt und im verschlossenen Glase aufbewahrt, wo sie, vor 
allem bei hoheren Temperaturen, leicht noch etwas rote Stickoxyde 
entwickelt. Diese krystallinische Masse, die gesuchte Nitrosyl-selen- 
s&ure, ist gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich und wird durch Wasser 
unter AusstoBung roter Stickoxyde zersetzt. In der klaren Losung 
liiBt sich durch BaCI,-Losung die Selensiiure als BaSeOc nachweisen. 
Auf die IIant wirkt sie iitzend ein. 

Zur Analyse wurden im Meyer-  Jannekschen Sclen-Bestimmungsappa- 
rate') abgewogene Mengen des StoFfes mit Wasser zersetzt, worauf die 
Selensaure durch ICochen mit konz. Salzsiiure in selenige Sgure ubergelthrt 
wurde, die dmn mittels Hydrazin-hydrats z u  elernentarem Se reduziert wurde. 
Es crgaben 

0.0593 g Sbst.: 0.0267 g Se = 45.0"h Se. - 0.0945 g Sbst.: 0.0421 g Sc 
= 44.5 O/O so. 

Fiir Se02(OH)(O .NO) berechnen sich 45.3 O/o Se. 
Zur Bestimmung des Gehaltes an salpetriger Saure wurden abgemogene 

Nengen Substanz in einem verschlielbaren Stijpselglasc mit iiberschiisaiger 
Natronlauge geschuttelt, bis die entwickelten Stickoxyde wieder absorbiert 
waren. Die entstandene Nitrit-Losung wird d u n  rnit einer bestimmten, aber 
iiberschhssigen Menge Perrnanganat-L6sung versetzt, so da13 die zngesauerte 
Losung nach der Oxydation dcs Nitrits zu Nitrat mit Oxatlslure zuruck- 
titriert werden kann. Die Reaktionsgleichung lautet: 
2 K M n 0 4  +5NaNOs + 3HaSOa = K,SOa + 2MoSOI + 3H10 -k 5NaN03. 

Es verbrauchten: 
0.0940 g Sbst.: 9.55 ccm 0.1-n. Permanganat = 7.3 O/o N. - 0.1152 g 

Sbst.; 12.10 ccm 0.1-n. Permanganat = 7.4 O/O N. 
Fur Nitrosyl-selensaure berechnet sich 8.0 O l 0  N. In Anbetrwht des 

nicht sehr genauen Nitrit-Bestimmungsverfahrens ist die Ubereinstimmung 
zwischen Versuch und Berechnung ala gut zu bezeichnen. Es liegt also die 
gesuchte Nitrosyl-selensaure Se 0 2  (OH) (0. NO) vor. 

Die Nitrosyl-selensiiure wird durch Wasser solort zersetzt. In 
konz. Selen- und Schwefelslure lost sie sich leicht auf, ebenso wie 

I) Ju l .  Meyer  und J. J a n n e k ,  Z a. Ch. 83, 51 [1913]. 
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sich Nitrosyl-schwefelsiiure i n  beiden Fliissigkeiten aufzuliisen ver- 
mag. In absolutem Alkohol sind beide Stoffe ebenfalls Mslich, wiih- 
rend i t h e r  ohne Einwirkung ist, Bei 80° scbmilzt die Nitrosyl- 
selensiiure vnter Zersetzung, also bei fast derselben Temperatur wie 
die Nitrosyl-scbwefelsiiure. Sie ist auderordentlich reaktionsfghig 
und tritt z. B. mit orgaoiscben kminen sofort in umsetzungen ein, 
die wir aber ooch nicht vollstiiudig sufgeklart haben. 

86. Wilhelm Praa dt l :  Dichte und Molekula.rvolumen des 
Lanthan-, Praseodym-, Neodym-, Samarium- und 

Europiumoxy ds. 
[Aus d. Chem. Laboratorium d. Bayer. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 1. Februar 1921.) 

Die physikalisch-chemischen Konstanten auch der leichter zu- 
giinglichen seltenen Erden und ihrer Verbindungen sind noch recht 
mangelhaft bekannt. Man sucht in den Handbiichern z. B. vergeblich 
nach der Dichte der Praseodymoxyde, des Neodymoxyds oder des 
Europiumoxyds; der abnorme Wert fur die Dichte des Samarium- 
oxyds, den Abeggs  Handbuch angibt, diirfte wohl durch einen Druck- 
fehler verursacht sein. Nur fur dae Lanthanoxyd ist ein von Muth- 
mann  und Wei  S1) bestimmter zuverlilssiger Wert vorhanden. Und 
doch mEiBten die Dicbten der Erdoxyde eigentlich den Forschern, 
welche die Atomgewichte der Erdmetalle aus dem Verhiiltnis Me2 08: 
Me8 (SO& bestimmt haben, zur Reduktion ihrer Witgungen auf den 
leeren Raum bekannt gewesen sein. 

Ich habe im Laufe der letzten Jahre Lanthan-, Praseodym-, Neo- 
dym- und Samariumoxyd i n  ziemlich erheblichen Mengen und von 
sehr hohem Reinheitsgrade hergestellt; auch das von mir gewqnnene 
Europiumoxyd ist, wenu es auch seiner kleinen Menge (13 g) wegen 
nicht so weitgehend gereinigt werden konnte wie die iibrigen ge- 
nannten Cererden, doch einerseits viillig frei von den benachbarten 
gefiirbten Cererden (Samarium und Neodym), andererseits von Ter- 
binerde, von der sich schon sehr kleine Mengen durch die Fiirbuog 
des Oxyds bemerkbar machen. Ale Verunreinigung meines Euro- 
piumoxyds kommen lediglich kleine Mengen von Gadoliniumoxyd in 
Betracht, die jedoch obne EinfluB auf die Dichte des Europiumoxyds 
sind, da die Dichten beider Oxyde nahezu gleich groB sind. Der 
Wunsch mehrerer Facbgenossen, die Dichte der genannten Erdoxyde 
kennen zu lernen, konnte deshalb von mir leicht erfiillt werden, und 

1) A. 881, 28 L19041. 


