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4. Sektion fiir Chemie

Sitzung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
Donnerstag und Freitag, den 2. und 3. Oktober 1924

Prisident : Prof. Dr. Pavr, KARRER (Ziirich)
Aktuar :  Prof. Dr. ERNST WASER (Ziirich)

1. P. Rueari (Basel). — Uber einen Ortko-Nitroaldehyd der Anthra-
chinonrethe. '

Der Inhalt der Untersuchung soll mit Riicksicht auf die eventuelle
technische Verwertbarkeit der beschriebenen Reaktionen erst spiter
veroffentlicht werden.

2. R. EpEr (Ziirich). — Uber ein neues Destillationskolbchen zur
Stedepunktsbestimmung und Reinheitspriifung.

In Gemeinschaft mit F. Kutter ist ein einfaches, handliches Destil-
lationskélbchen in zwei Modellen (fiir korr. und nicht korr. Siedepunkte)
ausgebildet worden, dessen Hauptzweck einerseits die Bestimmung mog-
lichst richtiger und konstanter Siedepunkte zur Charakterisierung und
Identitatsprifung einheitlicher Substanzen ist und anderseits der Nach-
weis von Verunreinigungen durch Siedepunktsdifferenzen. Die Apparatur
besteht aus einem Kolbchen, dessen Beh#lter (fiir 25 bzw. 50 cem Fliissig-
keit) nach Rupp zylindrisch ausgebildet ist. In den Hals des Kolbchens
ist eine herausnehmbare Spirale eingepasst, bestehend aus einem Glas-
band, das im unteren Teil um einen Glasstab, im oberen um den Queck-
silberbehilter des Thermometers gewickelt ist. Ein eingeschliffener Glas-
stopfen hilt das Thermometer oben und schliesst das Kélbchen ab. Die
Erhitzung erfolgt auf einem Asbestkarton mit rundem Ausschnitt und
untergelegtem Drahtnetz. Destillationsgeschwindigkeit zirka 2 ccm pro
Minute. Die Spirale wirkt als Fraktionieraufsatz, eliminiert die Uber-
hitzung der Dimpfe, und bewirkt, dass besonders auch bei niedrig-
siedenden Fliissigkeiten wie Ather und Chloroform richtige und konstante
Siedepunkte erhalten werden, sofern die Stoffe rein sind, und dass ge-
* ringe Verunreinigungen durch Anderung der Siedetemperatur erkannt
werden koénnen. Substanzverlust durch Adhision im Apparat nur zirka
1—3 cem. — Die Apparatur ist mit gutem Erfolg an Fliissigkeiten mit
Siedepunkten von 30—300° erprobt worden.

3. J. R. KaTz (Amsterdam). — Uber Quellung.
Kein Autoreferat eingegangen.
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4. A. BErTHOUD et J. BERANECK (Neuchatel). — Réaction photo-
chimique du brome avec Uacide cinnamique.

L’addition du brome & l’acide cinnamique, sous laction de la
lumiére bleue, a été étudiée en solution dans CCls.

Les lois qui régissent sa vitesse sont tres inattendues.

Lorsque l’absorption de la lumiére est totale, la vitesse est sen-
siblement proportionnelle & la racine carrée de l’intensité lumineuse et
a4 la concentration du brome. Elle est presque indépendante de la con-
centration de 1’acide, tant qu’il est en excés. Quand ’absorption est
faible, on retrouve les mémes lois, sauf en ce qui concerne l’influence
du brome qui devient proportionnelle & la puissance 2/ de sa con-
centration.

Les résultats sont donc exprimés approximativement par les égalités:

—d [Br2] rdt =%k I ;/’ [Br2] (absorption totale)
— d[Bry] » dt =k I [Bry]" (taible absorption)

Le coefficient thermique (%, ., :%,) a 6té trouvé égal a 2,
tandis que, d’aprés Plotnikow, il ne serait que 1,4.

Le fait que la loi fondamentale de la photochimie ne se vérifie
pas et que la vitesse croit proportionnellement & 7 Z”, explique que D'effet

photochimique produit par plusieurs radiations agissant simultanément,
soit inférieur & la somme de leurs effets isolés, ainsi que l’a constaté
Plotnikow.

Bien que la cinétique de cette réaction soit tres différente de celle
de l'action du brome ou de l'iode sur 1’oxalate de potassium, étudiée
par Berthoud et Bellenot, elle peut s’expliquer d’une maniére trés
analogue, en admettant que la lumiére dissocie les molécules Bry et
que le brome atomique actif donne lieu & des chaines de réactions.

5. A. BErTHOUD et G. NicoLET (Neuchatel). — Réaction photo-
chimique du brome avec le nitrile de Uacide a-phénylcinnamique. Contri-
bution a Vétude de la sensibilisation photochimique.

Cette réaction est analogue a la précédente, mais elle est réver-
sible. Elle a déja été étudiée par Plotnikow, mais nos résultats different
totalement des siens. Les recherches ont été limitées au cas ou I’ab-
sorption est compléte et la plupart de nos expériences ont été faites
en présence d’'un grand excés de nitrile.

Si on représente par [N] et [NBry] les concentrations du nitrile
et de son dibromure, 1’équilibre photochimique, qui est sensiblement
indépendant de l’intensité lumineuse, est déterminé par 1'égalité :

I ([N + ¥ [NBr,]) [Bry] = K[NBr],
qui devient quand [N] est suffisamment grand relativement & [NBr,]:
I [N] [Bre] = K[NBrs].
Cette derniére relation est précisément celle qui résulterait de la
loi d’action de masse. Ce n’est 14 toutefois qu’une coincidence acciden-
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telle. Si le nitrile est en grand exces, la vitesse de formation du di-
bromure est donnée, comme dans la réaction avec l’acide cinnamique,
par l’égalité:
II d[NBrs] : dt = ks I [Brs],
tandis que la vitesse de sa décomposition varie suivant la relation:
IV — d[NBrs] : dt = (ks I'[NBrs]) : [N].
Il a été constaté que ces deux formules, dont se déduit la condi-
~tion II, permettent de représenter fidélement 1’allure de la réaction.

La décomposition du dibromure ne se produit qu’en présence du
brome qui joue le role de sensibilisateur photochimique. On voit, d’aprés

IV, que son action est proportionnelle & 1 :,/’ : [N] Or, d’apres la théorie
élaborée pour expliquer la cinétique de la réaction avec 1’acide cin-
namique, la concentration du brome atomique doit aussi é&tre propor-
tionnelle & ce rapport. Cette coincidence inattendue et qui ne peut &tre
purement fortuite est d’'un grand intérét pour l’interprétation du phé-
noméne de la sensibilisation, resté jusqu’ici trés mystérieux. Elle conduit
naturellement, en effet, & la conclusion que V'action de la lumiére, ici
de nouveau, résulte de la dissociation des molécules Brs et que c’est
le brome atomique qui agit sur le dibromure et provoque sa décompo-
sition. Cette hypothése permet de rendre compte de 1’ensemble des faits
observés.

6. H. StaUDINGER (Ziirich). — Uber die Konstitution des Kaut-
schuks und anderer hochpolymerer Stoffe.

Uber die Konstitution der hochpolymeren Verbindungen gibt es
zwei Auffassungen: Nach der einen bestehen dieselben aus relativ nieder-
molekularen Stoffen, die durch besonders starke Nebenvalenzen sich zu
den hochmolekularen Korpern zusammenfiigen. So hatte Harries friither
den Kautschuk aufgefasst und ebenso denken Hess, Karrer und Herzog,
dass den Polysacchariden niedermolekulare Verbindungen zu Grunde
liegen. Nach einer anderen Anschauung sind die hochmolekularen Ver-
bindungen dadurch entstanden, dass zahlreiche Einzelmolekiile durch
normale Valenzbetdtigung zu den hochpolymeren zusammengefiigt sind.
Falls diese hochpolymeren Verbindungen, wie z. B. Kautschuk, Stirke,
kolloide Losungen- bilden, sollten die Kolloidteilchen mit den Molekiilen
identisch sein und es wird fiir diese der Name Makro-Molekiile
vorgeschlagen. o

Zur Untersuchung wurde Kautschuk gewihlt. Dieser lisst sich,
wie gleichzeitizg Pummerer und der Vortragende zeigten, zu Hydro-
kautschuk reduzieren; weiter sind von dem Vortragenden Homologe des
Hydrokautschuks und zwar Methyl- und Athylhydrokautschuk herge-:
stellt worden. Diese gesittigten Produkte, die den Charakter von
Paraffinkohlenwasserstoffen haben, sind ebenfalls kolloid wund hoch-
molekular; dadurch ist sicher die Ansicht von Harries widerlegt, dass
sich der Kautschuk von einem relativ einfachen, ungesittigten Grund-
korper ableitet, der durch Nebenvalenzbetitigung dann die Kolloid-

16
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teilchen bildet. Schliesslich wurde auch partiell hydrierter Kautschuk
oxydiert und so als Spaltstiicke Sduren von hohem Aquivalentgewicht
erhalten; daraus kann wieder auf die hochmolekulare Konstitution des
Kautschuks geschlossen werden.

Als zweites Beispiel wurde der Paraformaldehyd untersucht, weil
dieser unlosliche Koérper sich in mancher Hinsicht mit der Zellulose
vergleichen lasst, nur sollte es hier viel leichter sein, iiber den Grad
der Polymerisation Aufschluss zu erhalten, als bei letzterem Natur-
produkt. Auch hier wurde frither, z. B. von Hantzsch, angenommen,
dass ein dimolekularer Formaldehyd, der sich weiter assoziiert, den
Grundkorper des Paraformaldehyds darstellt. Durch Einwirkung von
Essigsiureanhydrid auf Paraformaldehyd bei hoherer Temperatur konnen
ausser dem bekannten Methylendiacetat und Dioxymethylendiacetat
formaldehydreichere Produkte gewonnen werden und zwar solche, die
3, 4,5, 17,8, 9, 11, 12, 15, 17, ferner 20 und mehr Formaldehyd-
molekiile enthalten. Dies zeigt einmal, dass der Formaldehyd einer
sehr starken Kondensation zuginglich ist, und weiter kann man auf
die Konstitution des Paraformaldehyds den Riickschluss ziehen, dass
er ein sehr hoch kondensiertes Produkt darstellt. Bei dem Formaldehyd,
wie bei einer Reihe von andern Beispielen ist es moglich, ausser den
hochmolekularen Polymerisationsprodukten auch niedermolekulare Poly-
mere zu erhalten, deren Molekulargewicht nach den bekannten Methoden
bestimmt werden kann wie z. B. beim Dimethylketen und Cyclopentadién.

Alle Untersuchungen deuten also darauf hin, dass sehr viele der
hochpolymeren Stoffe derart konstituiert sind, dass die Einzelmolekiile
durch normale Valenzbetitigung darin gebunden sind, und gerade fiir
die Chemie des Kohlenstoffs ist dies Ergebnis nicht auffallend, denn es
steht ja mit der bekannten, sehr starken Bindefihigkeit des Kohlen-
stofts im KEinklang.

7. W. D. TREADWELL (Ziirich). — Das elektroiytische Potential des
Aluminiums. N

In wissriger Losung zeigt Aluminium auffallend schwankende Po-
tentiale. Bei geeigneter Vorbehandlung der Elektrode (Amalgamierung)
oder durch Verwendung einer rasch rotierenden Aluminiumelektrode, auf
welcher durch Schaben mit Glas stindig frische Oberfliche erzeugt wird,
ist als Hochstwert in normaler Aluminiumchloridlosung ein Potential von
zirka — 1,37 Volt gegen die 1 —n Wasserstoffelektrode gefunden worden.
W. Kistiakowsky! hat zuerst die Vermutung ge#dussert, dass dieses
Potential dem Vorgang : \

1/3 Al -} Hs0 = 1/3 A1(OH)s -} /2 Hs -} 31 Cal
entspricht, weil demselben, nach Thomsen gerechnet, das Potential
31:283 = 1,35 Volt entsprechen wiirde.

Rechnet man die Bildungswirme der Aluminiumhalogenide in Volt
um und subtrahiert von dem auf wissrige Losung beziiglichen Wert

1 Z. phys. Ch. 70, 206 (1910).
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das Normalpotential des jeweiligen Halogens, so ﬁndet man folgende
Werte :

Lersetzungs- - Normalpotentnal. des

Bilduugéwarme Hydratationswirme Sy A s

A10lLs | 164, Cal= 2,25 Volt | 76,5 * Cal = 1,05 Volt | 3,26 Volt | 3,38 — 1,86 = 1,02 Volt
AlBrs | 128 Cal=1,s Volt 85( Cal = 1,23 Volt | 3,01 Volt | 3,01 — 1,01 = 1,04 VoIt
AlJs | 705Cal=1,Volt|89  Cal= 120 Volt |2 Volt | 25 — 0,56 = 1,7 Volt

7 ‘Wihrend die Zersetzungsspannung vom Chlorid zum Bromld rasch
abnimmt, weisen die berechneten Normalpotentiale des Aluminiums in
der wissrigen Losung eine bemerkenswerte Konstanz auf. Im Einklang
mit dem berechneten hohen Potentialwert des Aluminiums steht die
Erfahrung, dass sich Aluminium aus wi#ssriger Losung, selbst mit sehr
hohen Stromdichten, nicht mehr kathodisch fallen lasst.

In Versuchen mit H. Stern konnte gezeigt werden, dass eine Losung
von Kaliumbromid - in Aluminiumbromid bei 100° C und darunter eine
gut leitende Schmelze darstellt, aus welcher das Aluminium in rever- -
sibler Reaktion elektrolytisch gefallt werden kann. Ubereinstimmend mit
der Warmeténung des Aluminiumbromids wurde die Zersetzungsspannung
des Aluminiumbromids zu 1,7¢ Volt gefunden.

In dem Mass wie Kaliumbromid in das Aluminiumbromid eingetragen
wird, entsteht eine gutleitende Losung, auf welcher das iiber-
schiissige nichtleitende Aluminiumbromid schwimmt. Da dieses letztere
mit dem gebildeten Elektrolyten dauernd im Gleichgewicht steht, stellt
die beobachtete Zersetzungsspannung, welche zur Bildung von freiem
Brom und Aluminium fithrt, die maximale Bildungsarbeit des Aluminium-
bromids dar.

Gegen eine Merkurobromidelektrode geschaltet, verhielt sich das
Aluminium im obigen Elektrolyten sehr #hnlich wie Zink und Cadmium :
Al/HgBr : 0,65 Volt; Zn/HgBr: 0,66 Volt; Cd/HgBr: 0,61 Volt. In der
gewohnlichen, auf wissrige Losung bezogenen Spannungsreihe dagegen
kommt das Aluminium in die Nihe der Erdalkalien zu stehen 1nf01ge
der ausserordentlich hohen Hydratationswirme seines Ions.

8. G. HuGEL (Mulhouse) — Sur les posszbzlztés d’une application
des idées d’A. Werner en Chimie organique.

Les transpositions intramoléculaires de certains sels des colorants
du diphénylméthane ont fait 1’objet d’une étude détaillée. J’ai montré .
que l’anion du colorant doit remplir certaines conditions, pour qu’il y
ait migration et condensation sur le carbone fondamental :

Il doit dériver d’un pseudoacide. .

Les pseudoacides suivants et leurs produits de condensatlon ont
été étudiés:

I’acide sulfureux, I’acétylacétone, I’indandione, 1’acide barbiturique,
I’acide cyanhydrique, la phénylméthylpyrazolone, le nitrométhane, 1’oxy-
thionaphténe, le S-naphtol, le triméthylénesulfoxyde.

! Bezogen auf fliissiges Chlor.



— 128 —

La stabilité des produits de condensation dépend:
1° de la nature de 1’anion, ,
20 de la basicité du colorant de départ.

Les produits de condensation se partagent en deux groupes, suivant
que le radical entrant reste mobile et se laisse éliminer, ou que I'hydro-
géne, fixé au carbone fondamental, devient labile et oxydable.

Ainsi les produits de condensation avec l’acide cyanhydrique, la
phénylméthylpyrazolone, le nitrométhane, I’oxythionaphténe, le f-naphtol,
le triméthylénesulfoxyde se laissent oxyder et donnent de mnouvelles
classes de matiéres colorantes.

Il a pu étre démontré par les propriétés de ces produits de con-
densation que, des quatre valences du carbone fondamental, il y en
a toujours une qui est plus faible. Cette observation concorde parfaite-
ment bien avec les idées d’A. Werner sur l’affinité chimique.

Ces réactions de condensation constituent d’ailleurs un paralléle
avec certaines réactions des complexes minéraux, ol un radical ionisé
pénétre de la zone extérieure dans la zone d’influence intérieure de
I’atome central.

Un autre exemple de ces réactions de condensation avec les mémes
pseudoacides, mais avec de nouvelles bases, a été trouvé dans le «pia-
iodonium hydroxyde» et le «pia-bromonium hydroxyde» de la formule
suivante :

—N — N
>J—OH et >Br—OH.
N —N
9. TH. GassMANN (Vevey-Corseaux). — Uber die Darstellung von

festem und gasformigem Selenoxyd, sein Vorkommen im Schneekristall
und im Organismus.

Selenoxyd wurde schon vor hundert Jahren von Berzelius dar-
gestellt. Seine Darstellung wurde aber bestritten und seine Existenz
als nicht berechtigt abgelehnt. Trotzdem liessen meine Beobachtungen
itber das chemische und physikalische Verhalten des Selens im Schnee-
kristall, in der Milch und auch die Uberfiihrung der Selensulfidnieder-
schlige durch Verkohlung zu Selenoxyd — eine Methode, die bereits
Berzelius erwahnt — bei mir die Gewissheit aufkommen, dass die An-
gaben von Berzelius iiber diese Selenoxydverbindung zu Recht bestehen
miissen.

J. Stoklasa hat in der ,Biochemischen Zeitschrift!, 1922, eine
dusserst lehrreiche Arbeit iiber die Wirkung des Selens auf den Pflanzen-
organismus verdffentlicht, wobei dieser Forscher mit Bestimmtheit er-
kldrt, dass Selen in der atmosphirischen Luft vorkommen muss, und

! Junius Srorrasa, Biochemische Zeitschrift, Bd. 130, Heft 4/6, S. 604
(1922). An dieser Stelle sei Herrn Prof. J. Stoklasa fiir die Uberlassung dies-
beziiglicher Arbeit mein wirmster Dank abgestattet.
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zwar infolge von vulkanischen Exhalationen und Verbrennungsprozessen.
Gleichzeitig hat dieser Forscher das Selen auch im Pflanzenorganismus
nachgewiesen. Diese Mitteilung bestidtigt meinen Nachweis des Selens
in atmosphérischen Niederschligen und im Organismus, den ich bereits
in den Jahren 1916—1917 in ,Hoppe-Seylers Zeitschrift fiir physiol.
Chemie“ ! und in den ,Helv. chim. Acta“? bekannt gegeben habe.3

Um die Darstellung des Selenoxydes in die Wege zu leiten, werden
ganz kleine Mengen, etwa 0,05 g bis 0,0 g k#dufliches amorphes Selen,
~-das-immer den Phespheroxydkomplex* enthilt, in iiblicher Weise mit
Zinnchloriir, das den Phosphoroxydkomplex eliminiert, gefillt und sorg-
faltig ausgewaschen. Man entziindet das trockene Filter an der Spitze,
nicht am Rande, da sonst die Hauptmenge des Selens in der Regel ver-
schwindet, iiber einem Porzellantigel, wobei das abgebrannte, verkohlte
Filter im Tigel aufgefangen wird. Die verkohlte Masse enth#lt das
Selenoxyd, das durch Digerieren mit destilliertem Wasser gelost, ab-
filtriert und eingedampft wird. Der Riickstand bildet eine braune, plasma-
artige, nach Maggis Suppenwiirze riechende Masse von Selenoxyd.

Nach den Angaben von Berzelius kommen dem Selenoxyd folgende
Eigenschaften zu:

SeO lost sich in Wasser, gibt mit Schwefelwasserstoff nicht den
iiblichen Selensulfidniederschlag und geht mit Kénigswasser in die selenige
Sdaure iiber, deren Reduktion mit Schwefeldioxyd rétliches, pulveriges
Selen und mit Schwefelwasserstoff den iiblichen Selensulfidniederschlag
liefert. Alle diese Eigenschaften treffen auch auf das von mir dar-
gestellte Selenoxyd zu, selbstredend auch die Analyse, wodurch die An-
gaben von Berzelius iiber diese Selenverbindung restlos bestitigt sind.
Um genaue und iibereinstimmende analytische Resultate des Selenoxydes
zu erhalten, ist es zweckmissig, die Uberfilhrung des Selenoxydes in
selenige Sdure® in wisseriger Losung, und zwar anfinglich etwa sechs
Stunden in der Kilte und hernach durch Einengen der Ldosung in der
Wirme, durchzufiihren. Festes Selenoxyd 1lost sich leicht in absolutem
Alkohol. Wisserige Selenoxydlosung kann weder mit Schwefeldioxyd,
noch mit Zinnchloriir, noch mit Glukose zu Selen reduziert werden.
Waisserige Selenoxydlésung gibt mit konzentrierter Silbernitratlosung
anfinglich einen weissen, bei Lichtwirkung bald rotbraun werdenden

! Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie, Bd. 97, Heft 6 (1916) und
Bd. 98, Heft 5 und 6 (1917).

3 Helv. Chém. Acta, Vol. I fasc.1 (1917).

* Uber diesbeziigliches Thema: Vortrag im Juni 1918 in der Chemischen
Gesellschaft Ziirich.

¢ Uber die Darstellungsweise des Selenoxydes, iiber den Nachweis des
Phosphoroxydkomplexes (P O)s im kéauflichen Selen, iiber Selenbestimmungen
im Schnee usw. orientiert eingehend die Broschiire: Tu. Gassmany, Meine Ent-
deckung des Selens in atmosphirischen Niederschligen und im Organismus
(Verlag K. J. Wyss, Erben, Bern), die durch vorliegende Arbeit noch eine nutz-
bringende Erweiterung erfahren hat.

® Durch Kochen der Selenoxydlésung mit Ammoniak und Silbernitratlésung
wird, wie unten gezeigt wird, ebenfalls selenige Séure (Silberselenit) gebildet,
deren Reduktion aber graues, dusserst fein verteiltes, metallisches Selen liefert.
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und alsdann, besonders beim Kochen, grauen kolloidalen Niederschlag
von Selenoxyd, zum Unterschied von Selendioxyd, dessen Niederschlag
aus wisseriger Losung immer weiss bleibt. In wisseriger Losung wird
es von Ammoniak in #usserst feiner Verteilung gelb gefillt, 10st sich
wieder in Salpetersiure und wird neuerdings von Ammoniak, aber kom-
pakter, gefillt. Die soeben erwihnten Eigenschaften kénnen, wie spidter
gezeigt wird, auch beim Schnee nachgewiesen werden.

Beim Verbrennen des Filters mit dem frischgefdllten Selen, das
sich durch einen durchdringenden Geruch bemerkbar macht, entweicht
bestindig gasformiges Selenoxyd. Um dieses fiir den Nachweis
dienstbar zu machen, und um mich den Vorgingen in der Natur anzu-
passen, habe ich zu dem Mittel seiner Vereinigungsfihigkeit mit dem
Phosphoroxydkomplex ! gegriffen, was in folgendem, insbesondere was
den Analysengang anbelangt, dargetan wird.

Wird deshalb ein mit Schneewasser durchtrinktes Filter lingere
Zeit iber das zwecks Darstellung von Selenoxyd abzubrennende Filter
gehalten, dann wird das sich entwickelnde Selenoxydgas vom Phosphor-
oxydkomplex (P,0), des Schneewassers angezogen, wobei eine chemische
Verbindung, Phosphoroxydkomplex-Selenoxyd entsteht,inder das Selen-
oxyd im Schnee, in der Milch, im Blut, in Nahrungs-
mitteln, im Organismus und im Harn vorkommt, und in der
es, ohne dass der Phosphoroxydkomplex entfernt wird -— ich hebe dies
scharf hervor — nicht nachgewiesen ® werden kann.

Behufs dessen wird die so gebildete Phosphoroxydkomplex-Selen-
oxydverbindung, deren Menge anfinglich sehr klein ist und durch
Braunwerden des Filters in die Erscheinung tritt, durch vermehrtes
Experimentieren ge#uffnet. Man digeriert sodann das Filter unter
schwachem Erwirmen mit destilliertem Wasser und setzt die abfiltrierfe
Losung 8 der Phosphoroxydkomplex-Selenoxydverbindung wihrend zwei
Tagen in der Kilte der Oxydation von geniigend Konigswasser aus
zur Bildung der phosphoroxydkomplexselenigen Siure und fillt mit Natrium-
sulfid. Der hierbei entstehende Niederschlag von (P;0), Selensulfid ist
anfianglich zitronengelb, schligt aber bald auf dem Filter ins Graue um,

! Uber die aussergewéhnliche Additionsfihigkeit des (P20): Komplexes
habe ich bereits in der Zermatter-Sitzung der Schweiz. Naturf. Ges. (1923) ge-
sprochen; sie ist auch in meiner Broschiire: TH. Gassmany, Meine Ergebnisse
iiber die Entdeckung der gleichen Phosphor enthaltenden Substanz im Regen-,
Schnee- und Eiswasser und im Menschen-, Tier- und Pflanzenorganismus (Verlag
K. J. Wyss, Erben, Bern), niedergelegt.

? Blosses Vermischen des synthetischen, festen Selenoxydes mit Schnee-
wasser (Verhaltnis analog wie im Schneekristall) geniigt schon, um den Nach-
weis des Selenoxydes unméglich zu machen.

® Von hier ab verldauft die Analyse des Phosphoroxydkomplex-Selenoxydes
analog im Harn (auf ein Liter Harn 60 ccm Konigswasser), sie wird auch auf
demselben Wege in der Milch, im Blut, in Nahrungsmitteln, in organischen
Bestandteilen durchgefiihrt, nur mit dem Unterschied, dass die mit Konigs-
wasser oxydierte Substanz bezw. die Losung (bei den Nahrungsmitteln und
organischen Bestandteilen wird sie noch etwas mit destilliertem Wasser ver-
diinnt) abfiltriert und mit Schwefelwasserstoff behandelt wird.
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analog wie die gleichartigen aus dem Schnee und aus dem Organismus
gewonnenen. Das abfiltrierte und getrocknete (P20)2 Selensulfid wird
mit dem Filter analog wie bei der Darstellung des synthetischen Selen-
oxydes verbrannt, wodurch (P;0), Selenoxyd entsteht. Letzteres lost
sich leicht durch Digerieren der verkohlten Masse in heissem, destilliertem
Wasser und wird, abfiltriert, annihernd mit dem glelchen Volumen
Ammoniak und’ konzentrlerter Silbernitratlosung ! gekocht und einge-
dampft. Der graue Riickstand, der die selenige Saure bezw. das Silber-
selenit enth#ilt, wird mit ,staxtk verdiinnter Salpetersdure (1 : 10) 30 Mi-
nuten missig erwirmt, die erkaltete, schwach gelblich oder auch etwa
leicht rotlichbraun gefirbte Losung einmal abfiltriert — der Phosphor-
oxydkomplex bleibt ungelést zuriick — und mit konzentrierter Chlor-
wasserstoffsgure im Uberschuss versetzt, wobei sich beim Erwirmen
neben Silberchlorid noch reduziertes Selen absetzt.

Der Niederschlag firbt sich infolgedessen dunkelrotbraun; er wird
nach 4 Stunden mit destilliertem Wasser dekantiert, in Ammoniak ge-
lost und der dabei nicht losliche Teil — graues, dusserst fein ver-
teiltes Selen — auf dem Filter so lange mit Ammoniak ausgewaschen,
bis im Filtrat auf Zugabe von Salpetersiure kein Chlorsilber mehr
nachzuweisen ist. Das auf diesem Wege gewonnene Selen kann in
iiblicher Weise mit Schwefeldioxyd oder mit Zinnchloriir wiederum als
graues Selen gefillt oder durch Verbrennung des Filters zu Selenoxyd
umgewandelt werden. Diese Methode der Analyse des (P,0),-SeO Kom-
plexes hat den eminenten Vorteil, dass mit derselben Selenbestimmungen
nicht nur im synthetischen gasformigen Selenoxyd, sondern ebensowohl
mit genau denselben Erscheinungen der Analyse in der Milch, im Blut,
in Nahrungsmitteln, in organischen Bestandteilen, im Harn und im
Schnee mit guten Resultaten durchgefiibrt werden konnen, aus denen
sowie aus dem iibrigen chemischen und physikalischen Verhalten mit
Deutlichkeit hervorgeht, dass das Selen in diesen Substanzen in Form
seines Oxydes, (P,0), - SeO, vorkommt. Spitere Mitteilungen werden dar-
tun, dass die Verbindung (P,0),-SeO der Triger des hochwichtigen
Lecithins ist.

_ In n#ichster und engster Beziehung zur Darstellung des synthe-
tischen gasformigen Selenoxydes, bzw. (P,0),-SeO, steht die Bildung
von Selenoxyd in der atmosphirischen Luft, die- analog wie erstere
verliuft. Durch Verbrennen von Pflanzenresten auf freiem. Felde, wie
es der Landmann alljahrlich handhabt, entweicht mit den Rauchschwaden
gasformiges Selenoxyd, das durch Hinhalten von mit Schneewasser ge-
trankten Filtern aufgefangen und in gleicher Weise wie synthetisch
gasformiges Selenoxyd durch Darstellung des Phosphoroxydkomplex-
selenoxydeg, der selenigen Siure und des Selensulfides zu grauem Selen
verarbeitet wird.

! Dieses Verfahren lehnt sich an eine von FrirpricH, Z. angew. Chem.
15 (18922), 852; C.-B. 1902 2, 857 veroffentlichte Methode iiber die Bestimmung
von Selen an, ,
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Seine Vereinigung in der atmosphirischen Luft mit dem (P,0),
Komplex fithrt in der K#lte unter Mitwirkung des Wassers zur Bildung
der Schneekristalle, die mdoglichst rasch nach ihrem Erscheinen auf der
Erde in einem grossen Becherglase gesammelt und analog wie oben
mit geniigend Konigswasser und Natriumsulfid behandelt werden, wo-
durch (P,0),selenige Sdaure und (Py0), Selensulfid entsteht. Durch
Verarbeitung des letzteren wie oben gewinnt man graues, dusserst fein
verteiltes Selen.

~ Schneewasser, bzw. der (P,0),-Se O Komplex (in einem enghalsigen
Reagenzglas auszufithren, da in grossern Gefidssen Zersetzung eintritt)
liefert mit Natriumsulfid nicht den iiblichen Selensulfidniederschlag (ana-
loges Verhalten wie synthetisches Selenoxyd).

Frisch gefallener Schnee, mit wenig Ammoniak iibergossen, liefert
eine #Husserst feine gelbe Fillung des (P,0),-SeO Komplexes, der, in
Salpetersiure gelost und nochmals mit Ammoniak gefillt, kompakteres
Aussehen gewinnt, analog wie bei synthetischem Selenoxyd. (Ein Uber-
schuss von Ammoniak erzeugt einen grauen Niederschlag des (P,0), - SeO
Komplexes, der sich nicht mehr in Salpetersiure lost.)

Frisch gefallener Schnee bildet bei der Zerrinnung in einer grossen
Porzellanschale zwei Zersetzungsprodukte.! Das eine, am Boden des
Gefisses sich ablagernde, ist nur in sehr kleiner, pulveriger Menge vor-
banden und wird durch Konigswasser in (P,0), selenige Siure iiber-
gefithrt, die durch Zinnchloriir direkt in einem Falle zu rotbraunem,
in einem andern zu graublauem Selen reduziert® wurde; das andere,
graue, fest an den Winden der Schale haftende ist weder in Konigs-
wasser, noch in Kalilauge, noch in Ammoniak ldslich, hingegen leicht,
wenn es vorgingig auf dem Filter gesammelt und wie bei der Dar-
stellung des synthetischen Selenoxydes verkohlt und in destilliertem
Wasser gelost wird. Die wisserige Auflosung des so gewonnenen
(P5,0), - SeO liefert, analog wie das synthetische gasformige Selenoxyd
-+ (P,0), verarbeitet, graues Selen. Das hierbei abgestossene Schnee-
wasser enthilt in der Regel kein Selenoxyd mehr oder dann nur #usserst
kleine Mengen, die selbstredend nunmehr nach obiger Methode leicht
nachgewiesen werden konnen, was fiir den Nachweis des Selenoxydes
im synthetischen gasférmigen Selenoxyd und bei Verbrennungsprozessen
beriicksichtigt werden muss. Dass auch das Selenoxyd in der atmo-

! Schnee 16st sich in einem enghalsigen Reagenzglas im Gegensatz zu
weiten Gefissen ohne Zersetzung auf, d. h. das (P:0)s-SeO bleibt in der Fliissig-
keit gelost, was fiir das Gefifisystem des Organismus von grosser Bedeutung
werden kann. .

2 Diese Bildung der (P20)z - selenigen Séaure, die analog wie bei kduflichem
amorphem Selen erfolgt, ist wahrscheinlich auf eine vorangehende, intermediére
Umbildung des Selenoxydes zu Selenwasserstoff und Zerfall des letzteren zu
(P30)z-Selen zuriickzufiihren, was mit meinem Nachweis des Selenwasserstoffes
in atmosphérischen Niederschligen iibereinstimmt. Sobald aber das Selen in
Form von Se0 mit dem (P20): Komplex vorliegt, dann ldsst sich dasselbe
ohne Entfernung des (P30): Komplexes nicht nachweisen; es entsteht nur eine
schon gelbe Losung, aber keine Fillung.
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sphérischen Luft fehlen kann, ist sehr leicht an Hagelkérnern nach-
weisbar. Sie bestehen ausschliesslich aus Phosphoroxydkomplex und
Wasser, weshalb sie bei ihrer Auflosung keine Zersetzungsprodukte
liefern. Die Bestimmung ! des Phosphors erfolgt nach dem Magnesium-
karbonatverfahren: 100 ccm aufgeloste Hagelkorner werden zwecks
kolloidaler Fallung des Phosphoroxydkomplexes tropfenweise mit 2—38 cem
konzentrierter Silbernitratlosung versetzt. Der allm#hlich nach 24 Stun-
den, besonders bei Sonnenlichtwirkung sich bildende, #usserst fein ver-
teilte, blutrot bis rotbraune (P,0), Niederschlag wird abfiltriert, ge-
trocknet und auf dem Filter, indem derselbe in einer Kristallisierschale
ausgebreitet wird, durch Erhitzen in Konigswasser gelost. Die ab-
filtrierte, griingelbe Losung? wird auf 5 cecm eingeengt, mit heissem
Wasser verdiinnont — kaltes Wasser lisst sofort den (P,0), Komplex
ausfillen — und in Ammonmolybdatlésung portionenweise eingetragen.
Man versetzt die Losung mit chemisch reinem Magnesiumkarbonat, gibt
kleine Mengen Salzsiure so zu, dass die Kohlensiureentwicklung ohne
Schiitteln und in moglichst verschlossenem Gefiiss vor sich gehen kann,
wobei sich die Phosphorsiure allmihlich abscheidet. ' )
Anlisslich dieses Vortrages wurden folgende Priparate vorgewiesen :

Préaparate, synthetisches Selenoxyd betreffend

Verkohltes Filter, synthetisches Selenoxyd enthaltend;

wiisserige, gelbliche Losung von festem, synthetischem Selenoxyd;

Nr. 2 eingedampft : braune, plasmaartige, nach Maggis Suppen-

wiirze riechende Masse von Selenoxyd;

4. rotes, pulveriges Selen, durch Reduktion der aus dem synthetischen
Selenoxyd erhaltenen selenigen S#iure erhalten;

5. gasformiges Selenoxyd -} (P,0), in wisseriger Losung.

w o=

Prdparate, Selenoxyd durch Verbremnung von Pflanzen betreffend

6. Braungefirbtes Filter, Selenoxyd - (P,0), enthaltend, durch Ver-

brennung von Pflanzenteilen gewonnen;
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