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werden, mit welchem es zusammen in der Natur vor-
kommt,

Trennung des Tellurs vom Arsenik, Anti-
mon und Zinn, — Wie das Tellor von diesen Metal-

. Das Arsenik kann sowohl,
Wwenn 1 regulinischen Zuostande mit Tellur, als aueh,
wenn es als Schwefelarsenik mit Schwefeltellur verbunden

s Tellur zariick, da auch das
Schwefeltellur seinen Schwefelgehalt in der Hitze verliert;
hierbei kann inde sich mit ver-
fliichtigen. — Ob in Auflésungen, die einen Ueberschufs
von Chlorwasserstoffsiiure enthalten, die Oxyde einiger
dieser Metalle vom Telluroxyd durch schweflichte Siure
oder schweflichisaures Ammaoniak rennt werden kin-
nen, ist noch nicht untersucht wo -

XL. Selen.

Bestimmung des Selens und der se

ten Siiure. — Ist Selen als selenichie Siure in einer
Auflosung enthalten, so bestimmt man es am besten durch
schwellichle Siure, und zwar auf dhnliche Weise, wie das

Tellur. Man setzt zu der Flilssickeit, welche die sele-
nichte Siure enthiill, und welche durch Chlorwasserstolf-
siure sauer gemacht worden ist, eine Aufliisung von
schweflichtsaurem Ammoniak. Dag Selen wird dadurch
in den meisten Fillen sogleich reducirt und scheidet
sich als e¢in zinnoberrothes Pulver ab, das lange in der
Fliissizh eit suspendirt bleibt. Erhitzt man ¢ or bis
zum Kochen, so ballt sich das reducirte Selen zu einem
sehr geringen Volumen zusammen und [lirbt sich schwarz.
Wenn nun bei einem newen Zusalz von schwellichisau-
rem Ammoniak Kkeine rothe Firbung mehr entsteht, wird
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das reducirte Selen aul einem gewogenen Filtrum gesam-

melt und ausgesiifst; darauf wird es hochst vorsichlig ge-

trocknet, und wenn es g knen nichts mehr
an Gewicht verliert, wird die Me timmt.

Ol wird ing das Selen durch schwellichte

e langsamer reducirt. In jedem Falle ist es am be-

en, mit der Fli it, wenn das Selen sich ausge-

schieden hat, gerade so wie bei der Reduction des Tel-

luroxyds dureh schweflichte Siure zu verfahren, sie von

Neuem mit schwellichtsaurem Ammoniak zu verselzen, da-

rauf lingere Zeit stehen zu | n, und sie wiedernm bis

zum Kochen zu erhitzen., Wird dann kein Selen mehr

gefallt, so kann man s r sein, dals die ganze Menge

ben schon vorh :ducirt worden ist.

1 welcher die selenichte Siure

h auch Salpetersiure, so muls

iren Ammoniaks

rstirt ywer-

den. Man erwiirmt zu dem Ende die Fliissigkeit auf der

Kapelle, und setzt nach und nach ange Chlorwa
ure zu der erwiirmten Fli
It wird. Daraufl fillt man das Selen durch

— Ist das Selen
als Selensiiure in einer Fliissigkeit enthalten, so kann
nach Mitscherlich (Poggendorf’s Annalen, Bd. IX.
S. 630.), nicht daraus durch schwefllichte Siure reducirt
werden. Man wufs dann die Fliissig] g mit
Chlorwasserstolfsiiure anhaltend koc bis sich kein
Chlor mehr entwickelt. Die Sele e wird durch die
Chlorwasserstolfsiure zu selenichter Siure reducirt, und
kann dann durch schweflichte Siure, oder durch schwef-
lichtsaures Ammoniak, wenn eine Auflésung hiervon nach
und nach zu der sauren Fliissigkeit geseizt wird, redu-
cirt werden,

Da es indessen schwer ist, durch Chlorwass
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siure die letzten Spuren von Selensiiure zu selenichter

Silure zu
eine Auflosung von
saure Barvterde zu fil

Baryterde zu ve zen.  Die erhaltene
erde wird, wie die schwelelsaure Baryterde
dem Glithen wiigt man sie, und berechnet aus dem Ge-

eugt sein, dals alles Selen
t enthalten ist. Da die
e r Salpetersiure auflislich
ist, so wiirde diese aufgeltist bleiben.
Trennung der selenichten Siure und der
lensiure von den Oxyden des Chroms, des
. des Kobalts, des Zinks, des
Eisens, des Mangans, den Erden und den Alka-
lien. — Da die ‘nichte Sture aus sauren Auflsungen
durch Schwe serstoffzas  als Schwelelselen mit gel-
ber F ilit wird, so kann das Selen sehr leicht,
wenn es als selenichte Siure in einer Fliissigkeit enthal-
ten ist, durch Schweflelwasserstoffeas von d
getrennt werden, Das erhaltene Schwelelselen wird noch
nals vom Filtrum genommen, mit Koni
sen, und damit so lange di;
dig aufgeldst worden und nur hichstens etwas Schwelel
ungeldst geblieben ist. B ist es n, durch rau-
chende Salpetersiiure eine volls Auflosung zu be-
wirken, weil der ungeliste Schwelel noch Selen enthal-

dig zerstort worden ist; darauf verdiinnt man die Auflo-
sung mit etwas Wasser, und fillt aus ibr das Selen durch
If. 19
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schwellichtsaures Ammoniak, — Da indessen die genann-
ten Substanzen durch schwellichte Siure nicht reducirt
werden, so ist es oft besser, das Selen 7 st ans der
sauren Fliissigkeit durch schweflichtsaures Ammoniak zu
fillen, und in der davon abfiltrirten Flissigkeit die an-
dern Substanzen zu bestimmen.

‘Wenn die Metalle der genannten Oxyde im reguli-
nischen Zustande mit Selen verbunden sind, so wird die
Verbindung in Salpetersiure oder Konigswasser in der
Wirme aufgelost. Die Metalle werden zwar dadurch
friilher oxydirt als das Selen, doch list sich dies bei
lingerer D ion cbenfalls vollkommen auf. Bevor man
nu nschweflichtsaures Ammoniak zu der Auflosung setzt,
mufs die Salpetersiure durch Chlorwasserstoffsiure zer-
stirt werden.

Ist hingegen, statt der selenichten Séure, Selensiiure
mit Alkalien, Erden, oder jenen genannten Metalloxyden
verbunden, so kann die Abscheidung des Selens weder
durch schweflichte Siure, noch durch Schwelelwasserstoff-
gas geschehen, weil beide ohne Wirkung auf Selenstiure
sind, Dann mufs man entweder die Auflosung so lange
mit Chlorwasserstoffsdure kochen, bis die Selensiiure zu
gelenichter Siure reducirt worden ist, oder man fillt, was
besser ist, unmittelbar die Selensiure durch eine Aufli-
sung von salpetersaurer Baryterde als selensaure Baryt-
erde, aus deren Gewicht man die Menge der Selensiure
bestimmt.

Hat man hingegen eine selensaure Verbindung zu
analysiren, die in Wasser und in Sduren unlislich ist,
wie z B. selensaure Baryterde, so mufs man in ihr durch
Kochen mit Chlorwasserstoffsiure die Selenséiure zu se-
lenichter Siure reduciren. Da die im Wasser unliislichen
selenichtsauren Salze in S#uren auflislich sind, so ist
jene Reduction vollstindig erfolgt, wenn die Verbindung
sich in Chlorwasserstoffsiure aufgelost hat.

Die Reduction der Selensiure in den in Siuren un-
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lislichen Verbindungen zu selenichter Siure, auf diese
Weise erfolgt indessen oft #uf; langsam. Es ist da-
her in manchen Fillen besser, h ei folgende Methode
anzuwenden: Man mengt ecine gewogene Quantitit der
unlislichen Verbindung mit der vierfachen Menge von
kohlensaurem Kali oder N ieg
sammen, und schmilzt das Gemenge. Die geschmolzene
Masse behandelt man mit 'Wasser, welches selensaures
und iiberschiissiges kohlensaures Natron auflést, und die
Erde im kohlensauren Zustand ungelst zuriicklafst,
Trennung der selenichten Siure und der
Selensiiure von den Oxyden des Quecksilbers,
des Silbers, des hupfers, des Wismuths, des
Bleies und des Cadmiums, — Man trennt die sele-
nichte Siure von diesen Oxyden vermittelst Schwefelwas-
serstoff-Ammoniak. War die Verbindung unlislich, so
sucht man sie durch eine Siure aufzulisen. Man nlir:r-
sitligt daranf die Aufldsung mit Ammoniak, und versetzt
sie mit Schwefelwasserstoff- Ammoniak; hierin list sich
das Schwefelselen auf, wiihrend die Schwefelverbindun-
gen der iibrigen Metalle gefillt werden. Die so bewirkte
Trennung des Selens von den meisten der genannten Me-
talle ist der durch schweflichte Siure vorzuzieh da meh-
rere Oxyde jener Metalle durch schweflichte Siure redu-
cirt werden, — Wenn selenichte Siure und Bleioxyd in
einer salpetersauren Auflosung enthalten sind, so darf die
Verbindung nur durch Schwefelwasserstoff-Ammeoniak ge-
trennt werden; denn fillt man aus der salpetersauren Auf-
ldsung das Bleioxyd durch kohlensaures Ammoniak, so ent-
hilt, selbst bei cinem grofsen Ueberschusse des Fillungs-
mittels, der Niederschlag noch selenichte Siure. Auch wenn
man aus der Aullosung das Bleioxyd durch Schwefelsiure
fillt, mufs man, um die ganze Menge des schwefelsauren
Bleioxyds zu erhalten, die Auflésung bis zur Trocknifs
verdampfen, und die [rt:u*i-.,nr- Masse so lange erhilzen, bis
die freie Siure, sowohl die selenichte Séure, als auch die
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tiherschiissig zugesetzte Schwefelsiiure, vollstindig entfernt
oi einer solchen Analyse kann daher die
'l)uul i .:I des Selens nicht bestimmt werden.

n Trennungen vermiltelst Schiwefe lIwasse
stoff- Ammoniak verfihrt man auf dieselbe Weise, wie
bei der Trennung der Oxyde des Antimons und Arse-
niks von den genannten Metalloxyden; die weitere Be-
schreibung derselben findet man S. . u S.268. Ob-
gleich das Schwefelselen sich leicht im Schwefelwasser-
stoff-Ammoniak aufltst, so s doch gut, einen Ueber-
schufs davon zn der mil \mmum.nk iibersittigten Aufls-
sung zu setzen, und die Metalle lingere Zeit warn da-
mit digeriren zu lassen. Man filtrirt dann die ungelis
Schwefelmetalle und siifst mit Wasser aus, zu wel-
chem Schywefelwasserstolf-Ammmoniak hinzugesetzt worden
ist: hierauf bestimmt man die Quantitit der darin enthal-
tenen Metalle nach Methoden, die schon friiher ang
ben sind.  Die Aufldsung im H{_lmch-l'.\.:as-s_'n[u!f‘ -hmun-
niak macht man durch verdiinnte Chlorwasserstoffsiure

sure schwach sauer, wodurch Schwelelselen ge-
fillt wird, wenn in der Auflésung selenichte Stiure enthalten
war. Man filtrirt darauf d hwelelselen, und oxydirt
es noch feucht durch Ké or, woraul man aus der
Auflosung auf die Weise, wie es oben angefithrt worden
ist, das en durch schweflichtsanres Ammoniak reducirt,
— Trennt man Quec! er auf di Teise von Selen, so
ist es nothig, nach dem vollstindigen Erkalten das
Schwefelquecksilber von der Auflosung des Schwefelse-
lens abzufiltriren,
Auf dieselbe Weise kinnen iibrigens noch Mangan,
en, Zink und Kobalt vom Selen getrennt werden.
Woar indessen in der Auflésung nicht selenichte Siure,
sondern Selensiure mit den oben genannten Oxyden ver-
bunden, so kann, wenn letztere durch Schwefelwasserstoff-
Ammaniak gefillt worden sind, aus der von den ur
sten Schwefelmetallen abfiltrivten Fliissigkeit vermiltelst
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ciner verdiinnten Siure kein Schwefelselen gelillt wer-
den, weil die Selensiure durch Schwefelw toff- Am-
moniak nicht in Schwefelselen verwandelt wird. Die Se-
lensiure aber wird aus sauren Auflésungen auf die oben
angefithrte Weise durch eine Auflisung von salpetersau-
rer Baryterde gefillt und als selensaure Baryterde be-
stimmt, weshalb es nicht nothig ist, die Basen von der
Sclensiiure durch Schwefelwasserstoff- Ammoniak zu tren-
nen. Ist eine Verbindung der S¢ ure mit den
nannten Metalloxyden, welche aus sauren Auf u'lmw(u
durch Schwelelwasserstolizas
Wi
Selenstiure durch eine Aufltsung von salpe
rylerde. Man kann aber auch durch Sche

lmetalle Fill

wandelt wird; die Selensi
nm] in der von den Schw
eit beslimmt. Bei .\n ndung dieser Methode darf

en nicht C th;‘i\ st e Zu cilr \uflijs
in s

b;mu- v -n-auu'i.-_-lt W |_-r:lr:11 konnte, :Ilu. d-_mn .'_‘H_'h“'{':[l‘l.“l.'li.’n
erzeugl, wenn durch die Auflosung Schweflelwasserstoffgas
geleitet wird.

Diese Methode ist besonders bei der Analy:
cher selensaure anzuwenden, die im W
laslich sind, und deren Base durch Schwelelwass
gas in Schwelelmetall verwandelt wird, wie z..B.
lensaure Bleioxyd. Man schiittet die 'V
dem r fein gepulvert worden ist, in ein G
V , und leitet durch das Gemenge so lange einen
Strom von Schiwelelwasse fzas, als noch etwas davon
absorhirt wird. Das Schwelelblei wird dann abfiltrirt:
die Selensiure befindet sich in der Fliissigheil.

Trennung des Selens von Me tallen. — Die
Verbindungen des Sclens mil Metallen werden durch Sal-

_*‘.‘-_,.
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petersiiure oder durch Konigswasser aufgelost. Das Me-
tall wird dadurch in Oxyd, das Selen in selenichte Siure
verwandelt, Es bildet sich hierbei keine Selensiiure. Man
trennt aus der Auflisung die selenichte Siure von den
Metalloxyden nach oben angefiihrten Methoden.

Die Trennung des Selens von den Metallen kann
man noch sehr gut dadurch bewirken, dals man Chlor-
gas fiber die Verbindung leitet, und durch Erhitzen das
fliichtige Chlorselen von den andern nicht fliichtigen Chlor-
meltallen abdestillirt. Die Selenmetalle lassen sich weit
besser und in weit kiirzerer Zeit durch Chlor zerselzen,
als die Antimon- und Arsenikmetalle, weshalb diese Me-
thode der Zersetzung bei Analysen von Selenmetallen sehr
anzurathen ist. Man bedient sich dazu eines eben sol-
chen Apparats, wie S. 97. abgebildet ist. Es ist gut,
wenn die Glasrohre, welche an die Glaskugel e angelithet
und rechtwinklicht gebogen ist, nicht von zu geringem
Durchmesser ist. — Nan bringt eine gewogene
der Selenverbindung in die Glaskugel e, und erwiirmt
dicse, wenn der Apparat zusammengesetzt und vollstin-
dig mit Chlorgas angefiillt worden ist, durch die kleinste
Flamme, die man mit einer Spirituslampe mit doppeltem
Luflzuge hervorbringen kaon., Das ildete Chlorselen

ot sogleich an sich zu verfliichtigen. Im Anfange bil-
det sich eine pomeranzengelbe, dlige Fliissigheit von Se-
lenchloriir, und fliefst durch die Robre in die Flasche £
welche bis zum dritten Theile mit Wi fiillt ist;
hierin setzt sich Selen durch Ze g des enchlo-

b, welches sich zwar

eit durch das hindurchstrdmende Chlor wieder
auflost, doch bleibt oft ¢in kleiner Theil desselben als
Kiigelchen auf dem Boden der Flasche zuriick. Nachher
bildet sich nur Selenchlorid, das sich in der rechtwinklicht
gebogenen Rolre condensirt, und diese verstopfen kann,
wenn sic zu diion ist.  Es ist deshalb nothwendig, recht
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oft rha gebildete Selenchlorid durch die Flamme einer klei-
utlltl'tmpo weiter nach der Flasche zu treiben,

ie meisten Selenmetalle werden durch Chlorgas so
leicht zerselzt, dafs schon nach einer Stunde, wenn der
ganze 4 '\pparnt ‘llh mit (h]ur as angefiillt hat, alles Selen,
bei e ' i 1 Grammen,
\u]]-t.mdw inC ||[ur-='h=n 1|:rmludell ist. Wenn man durch
die Flamme einer kleinen Spirituslampe das Selenchlorid
so viel wie miglich von der Kugel weggetricben hat, und
man dann kein neues Selenchlorid sich mehr bilden sieht,
ist die Operation beendet. Man lifst alsdaun die Kugel
allmilig erkalten; nach dem Erkalten schneidet man den
Theil der Rithre mit einer scharfen Feile ab, in welchem
noch Selenchlorid enthalten ist, und lLifst ihn in die Fla-
sche & fallen, die man dann schnell verschliefst.

Die in der Kugel zuriickgebliebenen Chlormetalle wer-
den nun ferner nach Methoden analysirt, die [riiber schon
angegeben worden sind. Wenn blofs Blei mit dem Se-
len verbunden war, ist es gut, die Glaskugel erst mit
dem Chlorblei, und nachher fiir sich allein zun wiigen,
wodurch man das Gewicht des Chlorbleies erfihrt. Bei
Gegenwart von Kupfer ist es indessen unnithig, das Ge-
wicht der Chlormetalle zu bestimmen. Enthielt die Ve
bindung Eisen, so findet sich ein Theil des Eisenchlorids
bei den nicht fliichtigen Chlormetallen; ein anderer Theil
desselben ist mit dem Selenchlorid verliichtigt worden,

Die F eit der Flasche % wird so lange erwiirmt,
his das freie Chlor sich verfliichligt hat; daraul sefzt man
Chlorwasserstoffsiiure zu derselben, und fillt das Selen
durch schweflichtsaures Ammoniak. So leicht es indesse
ist, rl;r; g{:leu aus o'mrr Aufli |||1~*-' VOO 56 L"uirhlr:r :

“]m’hl dlv s, wenn (hlnh eine ".ufln-uur' von Se
d in Wasser lange Zeit Chlorgas gestriomt hat, Die
Auflosung von selenichter Siure firbt sich durch Zusalz
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von schwellichter Siure nach einigen Augenblicken zin-
noberroth; in jener Auflosung erhélt man aber oft durch
schwellichle Siure s : Niederschlag, wor-

aus hervorgelt, dals sich Selensiiure gebildet haben muls.
Erst durch la anhaltendes Kochen mit Chlorwasser-
stoffstiure kann man es dahin bringen, dals das Selen
vollstiindig durch schwellichtsaures Ammoniak gefillt wird.
Die vom reducirten Selen abfiltrirte Fliissizkeit muls man
ore Zeit, aufbewahren, von Neuem mit Chlor-
¢ kochen, und dann mit schweflichisaurem
Ammoniak verselzen, um zn sehen, ob alles Selen voll
stiindig reducirt worden i Wenn in der Selenverbin-
dung Eisen enthalten war, bestimmt man in der vom Se-
len abfiltrirten Fliissigkeit die Menge des Eisens, welche
bei der Analyse mit dem Selenchlorid iiberdestillirt wor-
den ist.

Diese Methode der Analyse ist besonders vortheil-
haft anzuwenden, wenn die Selenverbindung Blei enthilt.
Es ist dann nur nothwendig, die Verbindung bei der Be-
handlung mit Chlorgas nicht zu stark, sondern sehr vor-
sichtiz zu erhitzen, weil sonst etwas Chlorblei mit dem
Chlorselen werfliichtigt werden konnte.

Trennung des Selens vom Tellur, Arsenik,
Antimon und Zinn. — Die Trennung des Selens von
diesen Metallen, die zw einer sauren Auflisung
durch Schywelelw: off: i len kinnen, de-
ren Schwefelverbindungen aber im Schwefelwasserstoff-
Ammoniak auflislich, und deren Chlorverbindu
das Chlorselen fliichtig sind, kénnte anf die Weise
schehen, dafs man das Selen in Selensiiure, welche durch
Schwefelwasserstoffgas nicht veriindert wird, wandelt,
Magnus (dessen Inaugural-Dis ation: de Tellurio,
S. 12.) schligt, um Selen von Tellur und Arsenik zu
trennen, folzendes Verfahren vor: Man schmilzt die Ver-
bindung mit salpetersaurem Kali in einer kleinen Porcel-
lanschale iiber der Spirituslampe mit doppeltem Luftzuge




zusammen, wodurch Telluroxyd Kali, arseniksaures und
selensanres Kali entsteht. Die geschmolzene Masse kinnte
man, nachdem sie in Wasser aufgelist worden wiire, durch
eine Siure, wozn man indessen nicht Chlorwasserstoffsiure
nehmen darl, sauer machen, und dann durch Schwefelwas-
serstoffeas das Tellur und Arsenik fillen.
timmung der Mengen von selenichter
Siure und von Selensiiure, wenn beide zusam-
men vorkommen. — Die Quantitit der Selenstiure und
selenichten Siure, wenn beide zusammen in einer Aufli-
sung enthalten sind, lifst sich leiclhit bestimmen. Man be-
it zuerst die Menze der Sclenséiure in der durch
Salpet wre sauer gemachten Flissigkeit als selensaure
Baryterde, und findet dann die Menge der selenichien
Saure durch Schwefelwasserstoffgas, oder durch schwel-
lichte 5

XLI. Schwefel.

Bestimmung des Schwefels. — Die quanlita-
stimmung des Schwefels kann mit grofser Genanig
hehen: man verwandelt den Schwelel in Schwe-

elsiure, [illt diese durch ein Baryterdesalz, und berech-
net aus dem Gewichte der erhaltenen schwefelsauren Ba-
ryterde den Gehalt an Schwefel. Es wird zu dem Ende

die Verbindunz des Schwelels ohnlich mit Salpeter-

siure oder Kimigswasser dige oxydirt sich dann
und lost in der Siiure anf. Der Schwefel wird durch
das Uebermaals der hinz elzten Siore in Schwefelsiiure
und ni¢ in eine niedrigere Oxydationsstufe umgeiindert; es
erfordert indessen die ginzliche Verwandlung des Schwe-
fels in Schwelelstiure viel Siure und eine sehr lange Di-
gestion in der Wirme. In fast allen Fillen oxydirt sich
das mit dem Schwefel verbundene Metall weit frither, als
der Schwefel; gewihnlich hat sich die ganze Menge des
cntstandenen Oxyds schon aufgelost, wihrend der g
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