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[Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Breslau.]
{Eingegangen am 2. Februar 1926.)

Durch Einwirkung von fliissigem Stickstofftetroxyd auf eine un-
gefahr 83-proz. Selensdure unter Kiithlung mit festem Kohlendioxyd hatten
V. Lenher und J. H. Mathews!) eine leicht zersetzliche Verbindung von
blauer Farbe erhalten, die sie als Dinitrosyl-selensdure, $e0,(0.NO),,
ansprachen. Wie aber Julius Meyer und W. Wagner?) ausgefiihrt haben,
ist die blaue Farbe dieser Verbindung mit der angegebenen Konstitutions-
formel nicht in Einklang zu bringen. 7Tatsichlich ist die Nitrosyl-selensiure,
Se0, (0.NO){(OH), auch farblos. Auf Grund der Nachpriifung der L,enher
Mathewsschen Versuche scheint es auch nicht schwierig, die Ursache fiir
die Blaufarbung anzugeben. Lost man fliissiges N,0, in starker Schwefel-
oder Selensiure auf, die 10—209%, H,0 enthilt und durch festes Kohlen-
dioxyd gekiihlt wird, so tritt nach kurzem Durchriihren Bildung von zwei
blaugefarbten Schichten auf. Dieselbe Bildung von zwei blauen Schichten
beobachtet man aber auch, wenn fliissiges N,0O, bei tiefen Temperaturen mit
etwas Wasser geschiittelt wird, und zwar besteht die obere Schicht aus
Salpetersiure, die durch aufgelste Stickoxyde blaugefarbt ist, wihrend die
untere Schicht aus blauem, fliissigem N,O, besteht:

2N,0, + H,0 = N,0, + 2HNO,.

In ganz &dhnlicher Weise wirkt auch die kleine Wassermenge in der
verwendeten Schwefel- und Selensdure auf das fliissige N,0O, zersetzend ein.
Die obere, hellblaue Schicht enthilt Salpetersiure und Stickoxyde, die untere,
dunkelblaue Schicht aber vor allem N,Oz. In beiden Schichten ist dann aber
auch Selen- bzw. Schwefelsiure vorhanden, und zwar hauptsichlich in der
unteren, dunkelblauen Phase, die bei geniigender Abkiihlung auch zum
Erstarren gebracht werden kann, Bringt man diese dunkelblaue Schicht auf
etwas hohere Temperatur, so bildet sich unter Verschwinden der blauen
Farbe Nitrosyl-selen- bzw. Nitrosyl-schwefelsdure, wihrend daneben
die Stickoxyde gasférmig entweichen. Da die beiden Nitrosylverbindungen
gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich sind, so zersetzen sie sich hiufig schon
im Augenblicke der Entstehung. Aber die Bildung einer Dinitrosylverbindung,
noch dazu von blauer Farbe, tritt nicht ein, vor allem nicht in Gegenwart
von auch nur Spuren von Wasser.

Es war nun von Interesse, einmal festzustellen, ob nicht irgendwelche
blaugefarbten Verbindungen zwischen Stickoxyden und Selensiure dar-
gestellt werden konnten, nachdem schon seit langer Zeit derartige Stoffe aus
Schwefelsiure und Stickoxyden bekannt sind. FEine derartige blaue Ver-
bindung kennt man z. B. in der Nitrosi-schwefelsiure, der man die
Konstitution (HO)ON.SO;H zuschreibt, und die man bisher nur voriiber-
gehend in stark schwefelsaurer Lsung, aber nicht im reinen Zustande dar-
gestellt hat.

Wegen der Kostbarkeit der Selensiure konnten wir nur kieine Mengen
verwenden; wir haben bei den einzelnen Versuchen stets nur 1 —3 ccm H,SeO,
verbraucht. Es wurde eine kleine Messerspitze voll Nitrosyl-selensiure,
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die nach dem Verfahren von Julius Meyer und W. Wagner hergestellt
worden war, in 3ccm Selensiure-monohydrat, H,8¢0, 4 H,O, bei
Zimmertemperatur aufgelést. Beim Schiitteln mit einem Trépfchen Queck-
silber nahm die urspriinglich farblose Losung nach einigen Augenblicken
eine blauviolette Farbe an, wihrend das Quecksilbertrépfchen infolge ober-
flichlicher Oxydation blind wurde und sich dann zu einem grauen Staub ver-
teilte. Beim Verdiinnen der blauen Lisung mit Wasser tritt Entfarbung ein,
wihrend Stickoxyd, NO, entweicht. Die Entfirbung kann auch durch
milde Oxydationsmittel bewirkt werden. So verschwand die Blaufirbung
nach Zusatz kleiner Mengen eines ilteren Nitrosyl-selensiure-Priparates, das
schon etwas zersetzt und durch Stickoxyde, wohl vor allem durch NO,, gelb-
lich gefirbt war. Bei erneutem Schiitteln mit Hg tritt die Blaufarbung
wiederum auf. Sie kann durch Zusatz von etwas Kupferselenat-Losung erheb-
lich vertieft werden. Wir haben es demnach mit einer Verbindung zu tun, die
aus der Nitrosyl-selensdure durch gelinde Reduktion entsteht und in diese
leicht wieder zuriickverwandelt werden kann. Da der entsprechenden Siure der
Schwefelsdure von Raschig®) und andern die Konstitution (HO)ON.SO,H
zugeschrieben wird, so ergibt sich fiir unsere blaue Siure mit groBer Wahr-
scheinlichkeit die Konstitution (HO)ON. SeOgH, es liegt eine Nitrosi-selen-
siure vor, die der Nitrosi-schwefelsiure in allen Beziehungen an die Seite
zu stellen ist.

Man kann diese neue Sdure auch erhalten, wenn man eine Auflésung von
Natriumnitrit in starker Selensdure mit etwas metallischem Queck-
silber schiittelt und so reduziert. In I ccm Selensiure-monohydrat, die
durch gelindes Erwdrmen verfliissigt worden war, wurden 0.0069 g NaNO,
aufgeltst, was im Einklang mit den fritheren Beobachtungen von Jul. Meyer
und Wagner ohne Gasentwicklung geschieht. Diese Losung wurde mit etwas
Kupferselenat-Ldsung versetzt und mit Hg geschiittelt, worauf nach ungefahr
1 Min. Blauviolettfirbung eintrat. Beim Verdiinnen tritt wie oben Ent-
firbung, und Entwicklung von gasférmigem NO auf. Beim Auflésen von
Natriumnitrit in konz. Selensiure bildet sich also Nitrosyl-selensiure, die
dann durch metallisches Quecksilber zu Nitrosi-selensdure reduziert wird.

Die Nitrosi-selensdure ist nur in hochkonzentrierter Selensiiure bestindig.
In 8o-proz. Selensiure ist sie nur voriibergehend, in 6o-proz. aber gar nicht
mehr bestdndig: (HO)ON.SeO;H = NO + HO. Se0O,.0H.

Sehr bemerkenswert ist die tiefe blaue Farbe des Kupifersalzes, die
an die intensive Firbung des Tetrammin-kupfer-Komplexes erinnert. Wahr-
scheinlich liegt auch hier das Kupfer in komplex gebundener Form vor, und
zwar in anderer Form als in-den Salzen, die man bei der Absorption von NO
durch Kupfersulfat- und Kupferselenat-Losungen erhilt. Die abnorme blaue
Farbe der Nitrosi-selensiure ist auf das vierwertige N-Atom zuriickzufiihren.

3) F., Raschig, Z. Ang. 38, roor [1925].



