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Uber die Hydrate der Selens/iure 
VOrl 

R. K r e m a n n  und F.  Hofmeier .  

Aus dem chemischen Institut der Universit/it Graz. 

(Mit i Textfigur.) 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  9. ju l i  1908.) 

Von Hydra ten  der Selens/iure ist bisher nur  ein Hydra t  der 

Selens~iure der Zusammense tzung  H2Se Q .  H~O yore Schmelz-  

punkt  25 ~  C a m e r o n  und Ma c a l l a n  I beschrieben worden.  

In Analogie mit Hydraten  der Schwefels~iure H~SQ,  yon denen 
solche mit 1, 2 und 4 Wasse r  bekannt  sind, -~ war  zu erwarten, 

da6 auch die Seiens~ure wasserre ichere  Hydrate  liefern wtirde. 

Um diese Vermutung zu prt'ffen, haben wir ein vollst/i.ndiges 

SchmeIzdiagramm aIler m5glichen Wasser-SelensS.uremischun- 

gen aufgenommen.  

Zu den Versuchen wurden  Selensg.uren yon verschiedenem 

Prozentgehal t  verwendet,  zu denen entweder  Wasser  in kleinen 
Portionen oder von welchen zu Wasse r  kleine Partien zugesetz t  

wurden. Nach jedesmaligem Zusatz  wurde der Erstarrungs-,  

bez iehungsweise  Schmelzpunkt  bestimmt. Die Tempera tur -  

ablesung erfolgte mit Thermoelement  und Spiegelgalvanometer.  
Die Eichung des letzteren erfolgte dutch erstarrendes Queck- 

silber (Ers tar rungspunkt  39"5). Dem Ers ta r rungspunkt  des 

O~uecksilbers entsprach ein Ausschlag bis zum Teilstrich 59"0, 

wenn die Nulleinstellung beim Teilstrich 50"0 erfolgte. Als 
K/iltebad diente siedende Kohlens/iure, in vereinzelten Fg.lien 

auch fliissige Luft. 

1 Chem. News, 59, 232. 
Pfaundler und Schwarz, Situngsber. tier kaiserl. Akad. tier Wiss. in 

Wien, Bd. 71, Sitzung vom 18. Februar 1875; Knietsch, Chem. Bet. 34,4069 
(19ol). 
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Die folgenden Tabe!len geben die Versuchsergebnisse 
wieder. 

T a b e l l e  1. 

Zugabe y o n  W a s s e r  zu einer Selens~iure y o n  94"9%. 

Menge der Selensiiure : 12' 866 ff = 12' 209 g H2S04--~ 0 '  657 g H20. 

Zugabe von 
Wasser 

in Gramm 

0 '000  
0"300 
0"600 
0"900 
1 '200 
1 "500 
1 "800 
2" 100 
2 "400 
2 '700 

Gewichtsprozente 
Selens~ture 

94 '9  
92"7 
90"7 
88 '7  
86"8 
84 '9  
83 '2  
81 '5 
79 '9  
78 '4 

Galvanometer- 
ausschiag 

40"8 
4 6 ' 0  
45 "0 
44"1 
44 '3  
45 '2  
47 ' 0  
49"2 
51 '6 
55 '6  

Schmelzpunkt 
in 

Celsiusg raden 

40"2 
26 '3  
2I "9 
25"8 
24"9 
21 '0 
13'1 
3 ' 5  

- - 7 ' 0  
- - 2 4 ' 5  

Der Erstarrungspunkt einer dutch Titration bei 99'90/0 liegenden 

Selens~ure lag bei einem Galvanometerausschlag yon 36 '4  Teilstrichen 

= + 5 9 . 9  ~ 

T a b e l l e  2. 

Zugabe v o n  Selens~iure v o m  Prozentgehal t  67"48 zu Wasser .  

Menge Wasser:  10"000g. 

Zugabe yon Gewichtsprozente Galvanometer- Schmelzpunkt 
67 �9 48prozentiger Selensiiure ausschlag in 

Selens/iure Celsiusgraden 

0 '000  
0"818 
1 "413 
1 "867 
3 '270  
3 '936 
4"601 
5"369 
6"202 
8 '056 
9 '617 

10" 291 
11 '277 

0"0 
5"1 
8"3 

10 '6  
16'6 
19'0 
2t "0 
23"9 
25 '8  
30"1 
33 "0 
34"0 
35 '7  

50"0 
50"3 
50"7 
50 "9 
51 '6 
51 "9 
52"4 
52"8 
53'5 
54" i 
55"3 
55"7 
56'5 

0"0 
- -1  "3 
- -3"1  
- - 3  '9 
- - 7 " 0  
- - 8 " 3  

- - 1 0 ' 5  
- - 1 2 ' 2  
- - 15"3  
- -21  "4 

23"2 
- - 2 4 ' 9  
--28'3 
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T a b e l l e  3. 

Z u g a b e  y o n  W a s s e r  z u  e i n e r  S e l e n s ~ i u r e  v o m  P r o z e n t g e h a l t  

67"  48 .  

Menge der SeIensgure : 12" 779 g" = 8' 622 gr H~SO 4_k. 4" 517 g HsO. 

I 

Zugabe yon Gewichts- 
Wasser prozente i Galvan~ Schmelztemperatur 

in Gramm Selenstiure ausschlag in Celsiusgraden 

0 '000 

0'863 

2"245 

3 '006 

4"222 

5"569 

7"740 

9"791 

11'179 

12"686 

14"208 

67"5 

63 '2  

57"4 

54"6 

50"7 

46 '9  

42"0 

38 '9  

35"9 

33 '8 

31 "9 

61 '0 

58"5 

57"1 

56"0 

55"3 

Es konnte in diesen 
Konzenh ationsinter- 

vallen auch beim 
AbMihlen in fliissiger 
Luft keine Krystalli- 

sation erzielt werden. 

- -48"2 

- -37"2 

- -31 '1  

- -26"2  

- -23"3  

T a b e l l e  4. 

Z u g a b e  v o n  S e l e n s i i u r e  v o m  P r o z e n t g e h a l t  6 7 " 4 8  z u  W a s s e r .  

Menge Wasser: 1 "83360". 

Zugabe yon Gewichtsprozente Galvanometer- 
67 �9 48 prozentiger Selensiiure ausschlag Schmelzpunkt 

Selens~.ure 

3 '084 

3'450 

3 '983 

42"3 

43' 7 

45 '2  

61 "2 

62"7 

64"5 

- - 4 9 ' 0  

- - 5 5 ' 6  

- - 6 3 ' 5  

Die  B e s t i m m u n g  d e r  E r s t a r r u n g s p u n k t e  g e s t a l t e t e  s i c h  

d a d u r c h  e t w a s  s c h w i e r i g e r ,  w e i l  d ie  N e i g u n g  d e r  S c h m e l z e n  

z u r  l ~ l b e r k a l t u n g  e i n e  a u l ~ e r o r d e n t l i c h  grof~e ist. E s  w u r d e  

de r  E r s t a r r u n g s p u n k t  j e d e r  e i n z e l n e n  M i s c h u n g  d a h e r  5 t i e r  
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bestimmt und schlief~lich immer in der Weise, dab die Aufl6sung 

der Schmelze so welt getrieben wurde, daft gerade noch einzelne 
Keime der festen Phase vorhanden waren. 

Betrachten wir die in den Tabellen 1 bis 4 niedergelegten 

Versuchsergebnisse, die im nebenstehenden Diagramm mit x 

eingezeichnet sind, so bemerken wir folgendes: Setzen wir zu 
reinem Wasser allm~ihlich SelenMiure zu (Tabelle 2 und @, so 

wird der Erstarrungspunkt allm~ihlich erniedrigt. L~ngs der 

Kurve ~e scheidet sich reines Wasser aus. Nachdem Selen- 

s~iure bis zu einem Gehalt von 45"20/0 zugesetzt worden war, 
konnte nach weiterem Selens~iurezusatz selbst beim Abkiihlen 

in fltissiger Luft, auch beim Impfen mit Eiskrystallen keine 

Krystallisation erhalten werden. Gehen wir andrerseits yon 

einer hochprozentigen Selens~iure vom Gehalt 94"9 aus und 

geben Wasser zu, so wird der Erstarrungspunkt zun~ichst 

herabgesetzt, bis die dem Punkte c entsprechende Konzentra- 
tion erreicht ist; l~ings ba scheidet sich reine Selens~iure ab. Bei 

weiterem Wasserzusatz tritt wieder Steigen der Erstarrungs- 

punkte ein, bis bei einer Zusammensetzung von 890/0 Selen- 
Miure ein Maximum erreicht wird. In diesem Punkte entspricht 

die Zusammensetzung der LSsung dem Hydrat von C a m e r o n  

und M a c a l l a n  H2SeO~.H20. Das Maximum liegt bei 26 ~ 
und entspricht dem Schmelzpunkt des Hydrates H2SeO~.H20. 

Genannte Autoren geben 25 ~ ftir den Schmelzpunkt dieses 

Hydrates an. Bei weiterem Zusatz yon Wasser tritt wieder 
Erstarrungspunktsdepression ein. Als eine LSsung von 7 8 " 4 %  

Selenstiure vorlag, konnte bei weiterem Wasserzusatz keine 
Krystallisation mehr erreicht werden, auch nicht beim Impfen 

mit Krystallen des Hydrates H2SeO~.H~O, welches ja l~ings 
des yon c durch das Maximum verlaufenden Kurvenastes als 
feste Phase vorliegt. Es konnte, wie irn besonderen aus den 

ersten Versuchen der Tabelle 3 hervorgeht, im Konzentrations- 
intervalI yon 78"5 bis 4 5 " 2 %  Selens/iure keine Erstarrung 
erzielt werden, selbst beim Abktihlen in fitissiger Luft, weder 

durch Impfen von Krystallen des Hydrates H~SeO~.H20 , noeh 
durch Impfen von Eiskrystallen. 

Dieser Umstand deutete zweifelsohne auf die Existenz yon 
anderen Hydraten hin. 
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1116 R. Kremann und F. Hofme ie r ,  

Da dem bisher nicht zum Erstarren zu bringenden Kon- 
zentrationsintervall unter anderem ein Hydrat mit 4 Molektilen 
Wasser entspricht, lag es nahe, dal3 es ein Hydrat der Zu- 
sammensetzung H~Se Q.4HO~ sein dth'fte, welches in diesem 
Konzentrationsintervall als feste Phase vorliegt. 

Da nun die Salze der Selenstiure und der Schwefels/iure 
bekanntlich isomorph sind, vermuteten wir, dal3 auch das 
Hydrat der Schwefels/iure H2SO~.4H~O mit dem vermutlich 
existierenden Selens/iurehydrat H~SeQ isomorph sein w~irde. 
Dann mtif3ten Keime des ersteren in unterktihlten Schmelzen des 
Selens~iurehydrates mit vier Wassern Krystallisation bewirken. 
Wir haben deshalb, ausgehend yon einer 87"0prozentigen 
Selens/iure, unter alIm~ihlichem Wasserzusatz yon neuem die 
Versuche aufgenommen. Die folgende Tabelle gibt die Ver- 
suchsdaten wieder. 

T a b e i l e  5 .  

Zusatz y o n  W a s s e r  zu einer Selens~iure v o m  Prozent -  

gehalt  87" O. 

Menge Selens~ure: 7 '87g .  

Zugabe von 
Wasser 

in Gramm 

0'00 

0'80 

i "30 

i '80 

2"00 

2"30 

2"70 

3'20 

4' O0 

8'00 

Gewichts- 
prozente 

Seiens~iure 

87 '0 

79'0 

74"7 

70"8 

69 '4  

67 '3 

64"8 

61 '8 

57'7 

43"1 

Galvano- 
meter- 

ausschlag 

44'3 

55"2 

62 "4 

62 "4 

62"0 

61 "8 

62 '0 

62"6 

64' 0 

63"0 

I Schmelz- 
punkt 

7-25 

- -20  

- -53"3 

- -53"3 

- -52"6 

--51 '7 

- - 5 2 ' 6  

- -54"2 

--61 '0 

- -56"9 

Art und Zu- 
sammensetzung 

der auslSsend 
wirkenden 

Keime 

H2Se O~. 1 H20 

>> 

>> 

H2SOa.4H20 

>> 

>> 

>> 

>> 

H20 
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Anfangs konnten wit durch Impfung mit Selensiiurehydrat- 

krystallen der Zusammensetzung HySeO~.H~O Krystallisation 

erhalten. Als eine Temperatur yon - - 5 3 " 3  ~ und eine Selen- 
s~iure vom Prozentgehalt von 74" 7 ~ erreicht war, konnte nach 
weiterem Wasserzusatz dutch tmpfung mit obigem Hydrat mit 

e i n e m  Wasser keine Krystallisation mehr erhalten werden. 

Da die Zusammensetzung eines Hydrates mit zwei Wassern in 

diesem Punkte liingst tiberholt war und in Konzentrations- 

intervallen, die diesem Hydrat entsprachen, sowohl stetig'er 
Verlauf der Schmelzkurve zu beobachten war als auch tiber- 

ktihlte Schmelzen durch Keime des Hydrates mit einem Wasser 

zur Krystallisation geb.'acht werden konnten, ist die Existenz 

eines Hydrates mit zwei Wassern in Analogie mit dem Schwefel- 
s~iurehydrat H~SO~. 2H~O nicht anzunehmen. 

Daft abet ein Hydrat der Selens~iure mit 4H~O existiert, 
beweisen die folgenden Versuche. AIs nach erneutem Wasser- 

zusatz eine Schmelze, die nur 70"8~ Selens~ure enthielt, 

nicht erstarren wollte, brachten wir Keime des analogen 

Schwefels~iurehydrates HySO4.4HyO in die Schmelze. Sofort 

trat lebhafte Krystallisation ein und konnte unter der Vorsichts- 
maf~regel, daft wir stets etwas feste Keime im VersuehsgefAl3 

zuriicklie!3en, stets auch nach weiterem Wasserzusatz wieder 

Krystallisa[ion erhalten werden. 
Hiebei stieg der Erstarrungspunkt bei weiterem "Wasser- 

zusatz anf~nglich wieder, erreichte bei einer Zusammensetzung 

der LSsung, die der Zusammensetzung des Hydrates der Selen- 

s~iure mit 4H20 , d.i. bei 66"8~ Selens~iure, ein Maximum, 

um dann wieder zu fallen bis zum eutektischen Punkt dieses 

Hydrates mit Wasser. Dann tritt wieder Steigen des Erstarrungs- 
punktes ein, indem sich reines Eis ausscheidet. Der ]etzte Punkt 

der Tabelle 5 geh6rt diesem Aste ae des Schmelzdiagrammes an. 
So ist nun das vollst~.ndige Schmelzdiagramm zwischen 

Wasser und Selens~iure gegeben. Es ftihrt zum Resultat, daf3 
Selensiiure mit Wasser  zwei Hydrate liefert, eines mit einem. 
das andere mit 4 Molekiilen Wasser, ersteres mit einem 
Schmelzpunkt yon 26 ~ letzteres mit einem solchen yon 51' 7 ~ 

Demgemiifl haben wir es mit drei eutektischen Punkten 
zu tun: 



1 1 !8 R. Kremann und F. Hofmeier, Hydrate der Selens~iure. 

1. zwischen H2Se O~ und H~Se 04 . 1 H~O liegend, bei 91 "5 ~ 
Selens~iure und 4-19 ~ 

2. zwischen H~Se 04. 1 H~O und H~SO 4. 4H~O liegend, bei 
74"0~ Selens~iure und - -56~  

3. zwischen H~SeO~.4H20 und H~O liegend, bei 43"0~ 
Selens~iure und - - 8 3  ~ 

Die Lage und Zusammensetzung der eutektischen Punkte 
wurde extrapolatorisch ermittelt. 

Als Nebenresultat ist der Nachweis zu erw~ihnen, daft das 
Hydrat der Selens~iure H2Se Q . 4  H~O dem der Schwefels~.ure 
H~SQ.4H~O isomorph ist; denn Keime des letzteren waren 
imstande, die fiberkflhlte Schmelze des ersteren zur Krystalli- 
sation zu bringen. 


