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171. J u l i u s  Meyer und Anton P a w l e t t a :  
uber die Darstellung des Selentrioxyds. 

rAus d Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. UnirersitLt Breslau ] 
(Eingegangen am 8. Marz 1927.) 

In  der Triade S-Se-Te ninimt das Selen eine ahnliche besondere 
Stellung ein wie das Brom in der Triade C1- Br- J. Ebensowenig wie man 
bisher ein Bromoxyd und eine Uberbronisaure hat darstellen konnen, war 
bisher aucli mit Sicherheit die Darstellung einer i iberse lensaure  und 
des Se len t r ioxyds ,  SeO,, gelungen. Insbesondere hatte das SeO, schon 
seit Jahren ein erhebliches Interesse fur uns, da es uns als Ausgangsmaterial 
fur andere, bisher noch nicht dargestellte Verbindungen des sechswertigen 
Selens, z. B. der Fluorselenonsaure F.SeO,H, dienen sollte. Auf Grund 
von Hinweisen in der Literatur schien die Moglichkeit der Herstellung von 
SeO, nicht ausgeschlossen. So glaubte vo  n G e r i c h t e nl) diese Verbindung 
einmal beim Uberleiten von Se0,-Dampf mit Sauerstoff uber rotgluhendes 
Platin in Spuren erhalten zu haben. Moglicherweise hat es sich auch einmal 
beim Erhitzen von Selensaure mit Phosphorpentoxyd auf dem Wasserbade 
in Form kleiner Krystalle gebildet. Mit Sicherheit ist aber seine Existenz 
bisher nicht nachgewiesen worden. Das ist um so auffallender, als die 
Bildung des Selentrioxyds aus den Elenienten mit einer sehr betrachtlichen 
Warmetonung verbunden ist. Met zne r 2, berechnet die molekulare Bildungs- 
warme des Selentrioxyds zu +4200o cal, Mixter,) sogar zu +48000 cal, 
Cameron und Macallan4) nehmen an, daB SeO, bei niedrigen Tenipera- 
turen unbestandig ist und bereits unterhalb 75O in Selendioxyd und Sauerstoff 
zerfallt, ohne da13 sie aber ihre Annahme irgendwie begrunden konnen. 
Iniinerhin ware es moglich, daB sich das gesuchte Selentrioxyd aus den 
Elementen bei hohen Temperaturen, z. B. in einer heil3-kalten Rohre, bilden 
konnte, vielleicht aber auch in Verkopplung init einer stark exothermen 
Reaktion. DaB man SeO, nicht durch Erhitzen von Selensaure erhalten 
kann, ist lange bekannt. Es tritt unter Sauerstoff-Abspaltung Bildung von 
seleniger Saure und schlieBlich von Selendioxyd ein. Aber auch die Ein- 
wirkung wasser-entziehender Mittel, wie P,O, oder Essigsaure-anhydrid, bei 
niedrigeren Temperaturen fiihrt nicht zu deni gewunschten Ziel, wie W i m  
be&) gefunden hat. Die Einwirkung von Ozon auf elementares Selen 
war ebenfalls wirkungslos und fuhrte nur zum Dioxyd, wie Jul. Meyer 
und J. Jannek6)  fanden, obwohl beini Zerfall des Ozons sehr vie1 Energie 
frei wird. 

Es war daher fiir uns von besonderein Interesse, dalj es nach unseren 
vielfaltigen vergeblichen Versuchen jiingst Worsley und Baker') gelungen 
zu sein schien, das gesuchte S e 1 en t r i o x y d endlich darzustellen, und zwar 
ebenfalls mit Hilfe von Ozon. Die Einwirkung des Ozons erfolgte allerdings 

l) von Gerichten, -1. 168, 214 ;1873]. 
2) Metzner, Compt. rend. Acad. Sciences 123, 1061 [1896]. 
3) Mixter,  Si l l .  Amer. Journ.Science [4] 29, 488 [ I ~ I O ] .  

4) Cameron und Maeallan, Proced. Roy. SOC. 46, 32 [~Sgo]. 
5, Hinsberg, B.  62, 1860 [I91g]. 
6 )  Jul .  Meyer und Jannek,  Ztschr. anorgan. Chem. 83, 57 [1913]. 
7) Worsley und Baker, Journ. chem. SOC. London 123, 2870 [1923]. 
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nicht auf trocknes, elementares, sondern auf in Selenoxychlorid gelostes 
Selen. Bake r  und Worsley erhielten so ein Produkt, das in seinen che- 
niischen und physikalischen Eigenschaften dem Schwefeltrioxyd ade r s t  
ahnlich war, das sich in Wasser rnit Zischen zu Se lensaure  loste, das mit 
Chlorwasserstoff die bisher unbekannte Chlor-selensaure und rnit Wasser- 
stoffperoxyd die bisher vergeblich gesuchte Uberse lensaure ,  H,Se,O,, 
lieferte. 

Mehrere Punkte dieser Untersuchung sind uns nicht ganz verstandlich 
gewesen: I. die Tatsache, daB es Jul. Meyer und Jannek  bei der Bin- 
wirkung von trocknem und feuchtem Ozon auf Selen nicht gelungen war, 
SeO, oder H,SeO, zum mindesten in Spuren zu gewinnen; 2. die Baker -  
W o r s 1 e y sche Beobachtung der Bildung von Chlor-selensaure aus SeO, 
und HCI, obwohl Selensaure auf Chlorwasserstoff doch sonst sehr energisch 
oxydierend einwirkt; 3. das Fehlen jeglicher Angabe iiber blaue oder griine 
Farbungen der Selen-Selentriosyd-Losung, da man doch bei der weitgehenden 
,hnlichkeit zwischen Schwefel- und Selenverbindungen unter den vor- 
liegenden Umstanden die Bildung eines Produktes SeSeO,, entsprechend 
dem grunen SeSO, und dem blauen SSO,, erwarten muB; 4. die Benutzung 
eines Verfahrens zur Se len-Bes t immung,  das sich bisher fur quantitative 
Zwecke als ungenau enviesen hat. Bake r  und Worsley kochen ihr Selen- 
trioxyd und die davon abgeleiteten Verbindungen I Stde. mit Salzsaure. 
Nun hat Jul. Meyer*) schon vor langerer Zeit darauf hingewiesen, daB 
sich aus erhitzten 1,osungen von Chlorwasserstoff rnit seleniger und damit 
auch rnit Selensaure erhebliche Mengen Se len t  e t rachlor id  verfluchtigen. 
Es ist daher leicht moglich, daQ die von Bake r  und Worsley nach diesem 
Verfahren gefundenen Se-Werte zu klein sind und nur zufallig niit den 
'berechneten iibereinstimmen, daB aber tatsachlich andere Produkte vor- 
lagen, deren Se-Gehalt etwas grol3er war. 

Diese verschiedenen Bedenken veranlaBten uns, die B a k e r -W o r s 1 e y - 
schen Versuche zu wiederholen, indein wir S elen in scharf getrocknetem 
Selenoxychlor id  aufliisten und dann mit Ozon behandelten. Unsere 
Ergebnisse wichen von denen Rake r s  und Wors leys  erheblich ab. Zwar 
konnen wir das Auftreten eines weil3en Niederschlages und die Bildung 
von Spuren eines farblosen Sublimates bestatigen. Aber es war keine Spur 
von SeO, darin nachzuweisen. Trotz eingehender, sich auf mehrere Monate 
erstreckender Arbeit und trotz mehrfacher Abanderung der Versuchs- 
Bedingungen gelang es uns nicht, Selentrioxyd oder auch nur Selensaure 
selbst auf diesem Wege zu erhalten. Ein unmittelbarer Vergleich unserer 
Reaktionsprodukte rnit den B aker-Worsleyschen Stoffen war leider nicht 
moglich, da die letzte Probe Bakers  sich nach dem Offnen des zugeschmol- 
zenen Rohrchens als Se lendioxyd erwies, wahrend ein Gas entwich, das 
nach brieflicher Mitteilung Bake r s  ,,undoubtedly" Sauerstoff  gewesen 
ist. Demnach hatte sich das eingeschmolzene Selentrioxyd vollstandig in 
Selendioxyd und Sauerstoff zersetzt, ware 'also sehr unbestandig. Es ist 
uns bisher nicht moglich gewesen, die Ursachen fur diese verschiedenen 
Ergebnisse . der B a k e r -Wo r sl e y schen und unserer Versuche aufzufinden. 

Wir haben die yon B a k e r  und Wors ley  angegebene A p p a r a t u r  benutzt, bei der 
mit konz. H,SO, und P,Oj getrocknete Luft oder Sauerstoff ozonisiert und dmch eke  

#)  Jul. Meyer,  Ztschr. analyt. Chem. 53, 115 [IgIq]. 
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Auflosung von Se in SeOCl, geleitet wurde Unser Ozon-Apparat bestand aus 10 Ozoni- 
sierungszellen und ergab bei groI3er 1)urchstromungs-Geschwindigkeit an Sauerstoff 
eineu 0,-Gehalt von ungefahr 9%. Das Se lenoxychlor id  wurde nach Lenhero) 
aus SeCI, undSeO, hergestellt und nach B a k e r  und Wors ley  durch vielfache Destillation 
unter vermindertem Druck gereinigt und getrocknet. Unter I G  mm Druck siedete es bei 
76O, unter 20.5 mm bei 87.5O. Die Destillationen erfolgten in zusammengeschiliolzenell 
GlasgefaOen unter peinlichstem AusschluI3 von Feuchtigkeit, da das Gelingen der 
Oxydation hiervon abzuhangen scheint. Indessen ist zu bedenken, daI3 sich SeOCl, 
wohl selbst von Feuchtigkeit befreit, da es mit H,O unter Bildung von HC1 und SeO, 
reagiert. Der Chlorwasserstoff wird dann durch die hindurchperlende Lnft entfernt, 
wahrend sich das Selendioxyd im iiberschiissigen SeOC1, auflost. Das etwa gebildete 
SeO, kommt also mit H,O gar nicht in Beriihrung. 

Wir haben 6 Versuchsreihen angesetzt, ohne daB wir den geringsten 
Erfolg hatten, und haben dabei rotes, amorphes Selen, kaufliches und selbst 
gereinigtes Selen, geschmolzenes, pulverisiertes und Stangen-Selen zur An- 
wendung gebracht . Es wurden ferner ungesattigte und gesattigte Losungen 
von Se in SeOC1, und Suspensionen von Se ozonisiert. Auch das Selenosy- 
chlorid wurde aus verschiedenen Se-Arten hergestellt und einer verschiedenen 
Anzahl von Reinigungs-Destillationen unterworfen, ohne daB ein Erfolg 
eintrat. 

Die auBeren Erscheinungen des Reaktionsverlaufes waren aber dabei 
dieselben, die Bake r  und Wors ley  beobachtet haben Nachdem das 
Ozon langere Zeit auf die rotbraune Se-SeOC1,-Losung eingewirkt hatte, 
begann sie sich zu entfarben und schied einen weil3en Niederschlag aus; 
ferner zeigte sich in dem Rohre hinter dem ReaktionsgefaB ein hauchdiinnes, 
weiBliches Sublimat. Wahrend die Entfarbung bei B a k e r und 1%’ o r s 1 e y 
nach 35 Stdn. begann, dauerte es bei unseren Versuchen nicht ganz so lange, 
was vielleicht durch die hohere 0,-Konzentration zu erklaren ist. Der weiWe 
Niederschlag in der Selenoxychlorid-Losung, der nach B a k e r und W o r s 1 e y 
das gesuchte SeO, sein sollte, wurde nach ihrer Vorschrift durch Waschen 
mit CC1, (iiber P,O, getrocknet und destilliert), sowie mit Ather (uber Na 
getrocknet) vom SeOC1, befreit und untersucht. Er war nach dem Trocknen 
sehr schwach gelblich gefarbt und etwas hygroskopisch. Indessen konnten 
wir darin keine Spur von sechswertigem Se feststellen, z. B. weder durch 
Fallung mit Ba-Salzen, noch durch Behandlung rnit konz. Salzsaure. Auf 
Zusatz von KJ-Losung fie1 allerdings Jod aus, was jedoch ebensogut auf 
selenige Saure wie auf Selensaure hindeutet. Baker  und Worsley geben 
nicht an, in welcher Weise sie den qualitativen Nachweis des Selentrioxyds 
bzw. der Selensaure gefuhrt haben, so daB ein Urteil uber die Eindeutigkeit 
ihres Nachweises nicht moglich ist. 

Wir mochten hier aber auf eine Fehlerquel le  hinweisen, durch welche bei diesen 
und lhnlichen Versuchen leicht das Vorhapdensein von SeO, bzw. von H,SeO, vorge- 
tauscht werden kann: Das  i m  H a n d e l  bef indl iche  Se len  ist s e l t e n  vol l s tandig  
schwefel-frei .  Jedes Se, das aus dem Dioxyd mittels schwefliger Sanre ausgefallt ist, 
halt aul3erordentlich hartnackig Schwefel fest. So ist leicht zu erklaren, daI3 das rnit 
HXOJ gewonnene SeO, beim Versetzen mit Bariumsalz-Losungen in saurer Losung fast 
immer einen schwachen weiBen Niederschlag gibt, den man fur B ar iumselen  a t  gehalten 
hat, der aber B a r i u m s u l f a t  ist. Eine eingehende Priifung der weiBen l’riibungen, die 
wir auf Zusatz von BaSalz-Losungen zu Se0,-Losungen aus HandelsSelen erhielten, 

9, L e n h e r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 43, 2498 [1920], 43, zg [1921]. 
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crgab tatsiichlicli dns Vorliatidensein von BaSO,, riicnials von I3aSe0,. So verinderten 
litisere Niederschlige 1:eitn Alirauchen niit Scliwefelsiiure ilir Gewiclit so gut wie gar nirlit, 
\riilirencl BaSeO, unter dirsen Ciiistiinckn eineti (;r\\iclitr;verlust v o n  16.48 aufweist. 
1:crnt.r erithiclt unser Ba-Nirdersclilag fiur I . b y o  Sr, anstatt  2 8 . 2  9;, Se ,  \vie es B:BeO, 
\ erlangt. .\Is wir jedocli andererseits eiii Selen 3-1na1 ii1:c.r Selendiosyd niit Hydrazin- 
Hydrat ausjyfallt hatten nntl donin in scli~v\-efelskiire-freicr Salptersiiiire ziiin Dioxyd 
auflostrii, t ra t  a d  Zusatz \on I3aSalz keine Spur eiiier 'Iriiliunx nut. \!'ir schliekii  
ciaher, (la0 die itlteren A4ngnlxn iiber die Hilclung v o n  Selensiiure lwi der C)sydatioii \-on 
$.:elen niit Salpetersiiure unzutrt.ifeiid uiid durch cineti geringeu (iehalt von Schwefel 
\ urgrtiusellt \\ orden siiid. Seleu wird liierlici nur zurn Selericliosyd verlirannt. 

In i'bereinstirriniung mit unserein qualitativen Refunde, da1.l in deni 
wriljen Xiederschlage der (hnis ierung kein secJiswertiges Selen enthalten 
ist, steht auch das Ergebnis unserer quantitativen IJntersuchung, da wir 
im Gegensatz zu I3:iker und IVorsley fast inimer erheblich niehr Selen 
fanden als deni SeO, niit 0 2 . 3 0 : ,  Se entspricht. Wir haben unsere Re- 
stiinniungen in der Appnratur von JnI .  Xleyer und Jiiiiiiekl") ausgefiihrt, 
in d t r  das Bntweichen von fliichtigeni SeCl, mit Wassertliimpfen verhindert 
wird. Die Selen-Gehalte verschiedencr Ozonisierungs-Produkte lagen hei 
66.2 ?I, und 66.5 0.; Se und nur in einein Palle bei 6~.:;(','~ Se. Wir fanden 
fast ininier erheblich zu vie1 Pelen. I)a B a k e r  und Wora ley  zur Bestimmung 
des Se ein nicht einwandfreies l'erfahren benutzt habeii, diirftc der tat-  
sachliche Se-Gehalt ihrer Prodnkte wohl etwas hijlier gewesen sein, als sie 
analytisch gefunden haben. I-nsere Ozonisieruiigs-Produkte enthiclten auf- 
fallenderweise stets C h l o r ,  von dem wir sie auch trotz snrgfaltigstcn Aus- 
waschens nach B a k e r  und \\:orsley nicht befreien konnten. Die Chlor- 
Mengen waren erheblich und betrugen in den obenerwahntcn Produkten 
O.O"!,'~, 4.9::) und io.oo,;, C1. Kach H a k e r  und W o r s l e y  sind ihre Produkte 
stets chlor-frei gewesen; indessen geben die beiden 1:orscher iiicht an, auf 
welchein Wege sie die Abwesenheit i-on Chlor festgestellt haben, so daW 
cine Kachprufung ihres Verfahrens uns nicht moglich war. 

IiTir kornnien also zu den1 Schlul3, (la13 bei unseren 17ersuchen zur Lhr- 
stellung von Selentriosyd nnch den1 (~)zonisierungs -Verfahren von B a k e r  
und \Vorsl e y  kein SeO, entstanden ist, sondern daW der weiBe Niederschlag 
ein Getnisch von Selendiosyd und eineni Selenchlorid gewesen ist. 

DaW eine Se03-13ildung unter den vorliegenden 1:nistanden auch wohl 
kauni zii erwarten ist, zeigt vielleicht folgende ifberlegung : Selen liist sich 
in  Selenosychlorid nicht als solches, sondern setzt sich niit dieseni urn. 
T':benso \vie sich Selenos>-chlorid nach L e n h e r  11) Init Jletallen nach der 
Gleichung : 

umsetzt, reagiert es nach L e n h e r  untl Kaol') auch n i t  Selen selbst: 

3LIet:ill - 1  SeOC1, . JIetallclilorid -1 hletallosyd f Se,Cl, 

3 Se t 2 SeOC1, = 2 Se,Cl, + SeO,. 
Das eintretende Ozon reagiert also kaum niit geliisteni Selen, sondein 

hiichstms mit den beiden Reaktionsprodtikten S e l e n d i o s  y d  und Se len-  
ch lor i i r  7)as Diosyd aber wird durch O3 nicht angegriffen, so da13 nur 

16) Ju l .  J l e y e r  untl J a i i n e k ,  Ztscllr. analyt. Chem. 52, j 3 4  [I513;. 
1') 1 , c n h e r .  Journ -4iiier. cliein. Soc. 43, 29 [ ~ g r r : .  
1 2 )  Len l i e r  nnd K a o , .  Jouni. .liner. cheni. SOC. 48, q j o  [ I ~ L G ! .  
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das Chloriir in Fragc kommt, utid hier scheint die T:msetzung nach folgendrrr 
Gleichung vor sich zu gehen: 

2 Se,C1, + 0 O3 = SeCl, + 3 SeO, + h 0,. 

Ikis S e l e n t e t r a c h l o r i d  bildet niit einem Teil des D i o s y d s  d a m  
uieder O s y c h l o r i d :  SeCI, + SeO, = z SeOCI,. Zuni SchIuiJ hat sich also 
nur S e l e n d i o x y d  gebildet, wiihrentl S a u e r s t o f f  entweicht. Dieses SeO, 
mu13 allmahlich ausfallen und adsorbiert dabei Selenchloride. I )a13 das 
Selenoxychlorid sehr reaktionsfahig ist urtd leicht Sauerstoff abgibt, beueist 
z. B. die IJrnsetzung: 3 SeOCl, + 3 PCI, =: SeCI, - 1  Se,Cl, -t- 3 POCl,. 

Unsere Behauptung, da13 sich das geliiste S e l e n  n i t  Clem O s y c h l o r i d  
umsetzt, 1aBt sich auch esperimentell wahrscheiiilich itinchen. Wir liisteii 
in ~ o o  g SeOCI, durch 16-stdg. Schiittcln bei 1 8 ~  2.726 g Se auf. Beini Ver- 
setzen dieser 1,osung mit Wasser fielen abrr nur 2.458 g aus, so daB Zuni 
mindesten der fehlende Rest rnit dern Lijsungsmittel sich umgesetzt haben niu13. 

X n e n  weiteren Beweis fur unsere Annahnie, da13 sich beini Auflosen 
von Se in SeOCI, Se lenchlur i i r  bildet, und da13 dieses niit O z o n  S e l e n -  
d i o x  y d liefert, das dann mit Chlorselenverbindungen zusamnien ausfallt , 
konnten wir durch die O z o n i s i e r u n g  v o n  Se,CI, erbringen: J3eirn Hindurch- 
leiten von ozonisiertcm Sauerstoff durch Se,Cl, beobachteten wir dieselben 
Erscheinungen wie vorhin bei der Ozonisierung der Se-SeOCl,-Losungen. 
Die Analyse der wei13lichen h'iedersclilage ergab 6G.904, Se und 5.8?.: C1. 
Auch hier war keine Spur von SeO,, entstanden. 

1)as weiI3e minimale Subliniat schlieBlich, das sich hinter den1 Reaktions- 
gcfail3 niederschlagt, und das B a k e r  und W o r s l e y  ohne analytische Be- 
griindung fur SeO, halten, erwies sich bei unseren Versucheri d s  chlor-haltig. 
J<r ist aus den weil3en Nebeln entstanden, die beim Hindurchperlen der 
Gase durch die Osychlorid-I,iisung auftreten und Chlorselenverbindungen 
enthalten. Denn nach D i v e r s  und Shimose'3) ist z. 13. Se,Cl, schon bei 
warmcm Wetter deutlich fliichtig. In guter ifbereinstimniung mit dieser 
Tatsache steht die Heobachtung, da13 sich beim Kiihlen des Reaktions- 
gefaiWes erheblich weniger Subliniat bildet, wiihrend es bei hiiheren Ternpera- 
turen weiterwandert. . 

1)a wir mit Selenosychlorid als Jdsungsmittel keine Erfolge hatten. 
haben wir noch andere Lijsungsmittel, wie E i  s essi  g , T e t r a  c h l o r  k o h len - 
s t o f f ,  benutzt, aber ebenfalls ohne die gewiinschten Erfolge. 1;s konnte 
nienials sechswertiges Selen nachgewiesen werderi, und die Ozonisierung 
fiihrte niernals iiber die vierwertige Oxydationsstufe des Selens hinaus. 
I..nsere Versuche, Seleritriosyd, Chlor- und I;luor-selenslure, sowie Uber- 
selensaure darzustellen, sind also ebenso erfolglos geblieben, wie friihere 
Versuche anderer Forscher, die Oxyde und die Ubersaure des Broins zu 
gewinnen, das im natiirlichen System der Elemente ja eine gnnz entsprechende 
Stellung einnimnit. 

Hrn. Prof. F r i t z  S t r a u s  danken wir auch hier bestens fur die Bereit- 
willigkeit, iriit der er uns die Ozon-Adage seines Institutes zur Verfiigung 
gestellt hat. 

la )  D i v e r s  und Shirnose, R .  15, G66 j 1884:. 




