Uber eine Selendioxydoxalsaureverbindung, ihre Darstellung
und theoretische Bedeutung.
Selendioxydoxalsdaure = Se0? « (C204H2)2. -

Von

Th. GaRmann, Zirich.

(Der Redaktion zugegangen am 27. Juni 1917)

Die seinerzeit durchgefihrte chemische Untersuchung
von Knochen und Z&hnen hat insofern eine Nachprufung er-
fahren, als ich nachtraglich noch ein Element, das Selen,l) im
Knochen- und Zahngewebe nachweisen konnte, das nunmehr
tberhaupt als sicherer Bestandteil dem Menschen-, Tier- und
Pflanzenorganismus zuzuzahlen ist. Uberraschenderweise hat
es sich dabei ergeben, daR das Selen bei der quantitativen
Bestimmung des Kalkes in der Knochen- und Zahnasche dem
Calciumoxalatniederschlag —Ausfillung des Kalkes als Calcium-
oxalat und Uberfilhrung desselben in CaO — wahrscheinlich in
Form einer Oxalsdureverbindung beigemischt war. Letzterer
Umstand veranlal3te mich sodann, die Mdoglichkeit ins Auge
zu fassen, die in Frage kommende Selendioxydoxalsdurever-
bindung synthetisch darzustellen. Die hohe Bedeutung, die
ich jetzt schon der Anwesenheit des Selens im Organismus
beimesse, tritt erst dann pragnant zutage, wenn meine Ar-
beiten Uber die Herausschalung der dem Selen zustehenden
chemischen Verbindung, die im Lebensprozel? des Menschen,
des Tieres und der Pflanze eine wichtige Rolle spielt, abge-
schlossen sind. Dall dies nicht mit einem Schlage gelingt,
Ist zu erwarten. Hingegen ist es mdoglich, bis dahin die Dar-
stellung von Selenverbindungen in die Wege zu leiten und an
der Hand derer vorerst die Eigenschaften des Selens in seinen

* Diese Zeitschr.. Bd. 97, S. 307—310 (1916); Bd. 9S, S. 182—1IK)
(1917).
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Verbindungen kennen zu lernen. Selen als solches ist ein
merkwiurdiges, ja vielseitiges Element, so dal} seine Verbin-
dungsformen ohne Zweifel zum Teil wenigstens seine chemischen
und physikalischen Eigenschaften wieder erkennen lassen. Wie

oben angedeutet, gelang es mir, eine Selendioxydoxalsaure-
verbindung

Se0? + (CjO4H2)2
darzustellen, die ich als Verbindung hoherer Ordnung,
als Anlagerungsverbindung anspreche.

Folgen wir der Lehre von A. Wernerl) uber die Ver-
bindungen hoherer Ordnung, insbesondere (ber die Anlage-
rungsverbindungen, so ist die Annahme berechtigt, dal die
Selendioxydoxalsaure SeO02 « (C204H2)2 durch Anlagerung von
Oxalsaure an Selendioxyd entstanden ist, d. h., das Selen als
Zentralatom hat noch die Fahigkeit, anderweitige Radikale
koordinativ an sich zu ketten.

In Formeln geschrieben dirfte dies folgendem Vorgang
entsprechen

('l) CtOIH2 (ﬁ Coon
- t . COOH
Se -t oth:  S& COOH
” Il COOH

Als analoge Verbindung durfte die von Ditte*) darge-
stellte Selendioxydchlorwasserstoffsaure Se0z2 + 4 CIH aufzufassen
sein. Nach der von mir oben aufgestellten Formel fir die
Selendioxydoxalsdure wirde das Struckturbild fir die Selen-
dioxydchlorwasserstoffsaure folgendermalien zu gestallten sein:

° CHH 0 -CIH

l
Se + CIlH -CIH

CIH
I |
TR R
Beide Selendioxydverbindungen charakterisieren sich durch
ihren ganzen Habitus, durch ihr Bindungsvermogen, jene durch

*) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der an-
organischen Chemie.

*) Ditte, Ber., Bd. 9, S. 1130 u. 1432 (1876); Ann. Chim. Pliys. (5),
Bd. 10, S. 82 (1877).
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(EBGHY. diese durch 4 einwerlige Radikale (HCI)

so gleichartig, so dal3 Gber ihre Analogie kaum ein Zweifel auf-
kommen kann. Die Eigenschaft des Selens in seiner Oxyd-
form fur die Bildung von Anlagerungsverbindungen in hohem
Male beféhigt zu sein, ist sehr beachtenswert. Sie wird auch im
Organismus auf Grund meiner bis anhin gemachten Forschungs-
ergebnisse eine Rolle spielen und die demnéchst in die Wege zu
leitenden Betrachtungen Uber das Konstitutionsbild der dem
Organismus zustehenden Selenverbindung wesentlich erleichtern
und in hervorragender Weise zu ihrer Identifizierung, beitragen.

Experimenteller Teil.

Darstellung der Selendioxydoxalsaure.
SeOs. (C,04H)fT.

2 g weilBes Selendioxyd werden in einem Becherglas in
konzentrierter Chlorwasserstoffsaure in der Kalte gelost und
auf dem Wasserbade annahernd zur Trockne eingedampft. Der
erkaltete Ruckstand wird mit wenigen Tropfen verdinnter Chlor-
wasserstoffsaure befeuchtet, mit 25 ccm Kaliumoxalatlésung
(1: 3) aufgenommen, wiederholt umgeschwenkt, wobei sich erst
nach einiger Zeit die gewinschte Selendioxydoxalsadufe aus der
klaren Losung als feiner, blattchenartiger, weilier Niederschlag
abscheidet. Letzterer wird nach 6 Stunden auf ein Filter ge-
bracht, abgesogen und mit Ather gut ausgewaschen” tiie auf
dem Filter bleibende weile, sich etwas zusammenballende Masse
wird auf eine Tonplatte gebracht und neben Natronkalk im Ex-
sikkator getrocknet, wobei sich mehr und mehr weilRe Kry-
stallchen in Form gléanzender Blattchen von der Masse abheben.
Der Lichtempfindlichkeit wegen mul} das Salz vor der Ein-
wirkung des Lichtes geschitzt werden. Sowohl in der Kalte
als auch in der Warme ist das Salz mit saurer Reaktion in
Wasser l6slich, und zersetzt sich langere Zeit hindurch nicht.
In absolutem Alkohol findet Zersetzung statt, indem Selendioxyd
gelést wird und die Oxalsaure in fester Form zurlckbleibt.
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Die Ausfuhrung der Analyse sto3t auf etwelche Schwierig-
keiten, so vornehmlich die Bestimmung der Oxalsdaure. Ver-
sucht man in der wasserigen Losung der Selendioxydoxal-
saure die Oxalsaure mittels wasseriger Calciumchloridldsung
bei Zugabe von Essigsaure als Calciumoxalat auszuféllen, so
resultiert kein Calciumoxalat, sondern es bildet sich ein Nieder-
schlag, der stetsfort neben Calciumoxalat noch Selendioxyd
enthalt. Der Oxalsauregehalt ist also in diesem Falle auf ge-
wohnlichem Wege nicht zu ermitteln, hingegen gelang die
Bestimmung desselben auf folgende Weise:

Man Uberschichtet die fir die Analyse bestimmte Selen-
dioxydoxalsdauremenge mit einer genigenden Menge absolutem
Alkohol und GberlaRt, um Selendioxyd und Oxalsdure von ein-
ander zu trennen, die Selendioxydoxalsdure etwa 1 Stunde
unter gleichzeitigem wiederholtem Rihren der Einwirkung des
Alkohols. Die Oxalsdure bleibt ungel6st zurick,l) wird ab-
filtriert, mit absolutem Alkohol gut ausgewaschen und sodann
in heilem Wasser auf dem Filter gelost. In der in einem an-
gewarmten Becherglase aufgefangenen und durch wiederholtes
Naclnvaschen des Filters mit heiBem Wasser dargestellten Oxal-
saurelosung wird auf vorherige Zugabe von etwas Essigsaure
die Oxalsdure mittels wasseriger Calciumchloridlésung als Cal-
ciumoxalat gefallt und als Calciumcarbonat bezw. CaO bestimmit.

Den Gehalt an Selendioxyd erhalt man in der Weise, dal3
die angewandte Selendioxydoxalsdauremenge gelinde in einem
Porzellantigcgel erhitzt und hernach gegluht wird, bis die Masse
rein weil3 erscheint; alsdann wird nach dem Erkalten des Tiegels
letztere mit einem Tropfen Salpetersaure befeuchtet und nun-
mehr anfanglich bei bedecktem Tiegel ganz schwach bis zum
konstanten Gewicht gegliht. Der rein weie Ruckstand ist
alsdann das gewinschte Selendioxyd Die Zugabe von Sal-
petersaure hat den Zweck, die letzten Reste organischer Ge-
bilde zu zerstbren, da nur bei einseitigem Glihen der Selen-
dioxvdoxalsaure die organischen Bestandteile niemals voll-

* Es ist moglich, daR die Unloslichkeit der Oxalsaure in Alkohol
in diesem Falle mit der Bildung eines Oxoniumsalzes — Oxalséure-Alko-
hol — im Zusammenhang steht.
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standig entfernt werden koénnen, hingegen mu3 von diesem Zeit-
punkt an das Glihen nur noch schwach betrieben werden, da
sonst Verluste von Selendioxyd in die Erscheinung treten kénnen.

Analyse des lufttrockenen Salzes.
0,1034 g Selendioxyoxalsdure gaben 0.039 g Se02? = 37,71 % SeO.

°>1015 » » » 0.0380 » CaO = 6U % C,04Hr
Berechnet: Gefunden:
38,17% SeO, 37,71 °0 SeO,
«1,83% C204H* 01,2 % 9%04Hr

Uber den EinfluR' der Warme und des Lichtes auf

Selen dioxydoxalsaure.
SeO» + (C204H2)2

Erwarmt man die urspringlich weille Selendioxvdoxal-
saure im Trockenschrank auf 90° wahrend einer Stunde, so
farbt sie sich blalirot, ohne dalR das Gewicht der angewandten
Substanzmenge sich verdndert hatte oder dafl beim Erkalten
die Farbenveranderung wdeder zurtickgegangen ware. Da Selen-
dioxydoxalsaure wasserfrei ist, so kann dies wahrscheinlich auf
einer Veranderung im Molekilbau, auf einer Umlagerung in
valenzchemischem Sinne beruhen.

Ahnliche Farbepveranderungen, nur noch viel, intensiver,
treten bei der Einwirkung des Lichtes auf Selendioxydoxal-
saure zutage. Setzt man Selendioxydoxalsdure etwa 20 bis
30 Tage der LichtWirkung (Tageslicht) aus, so farbt sich die-
selbe gelb mit Stich ins braunliche, um dann beim Erwéarmen
im Trockenschrank auf 90° wéhrend einer Stunde in eine
dunkel rotbraune Farbe Uberzugehen. Dall etwa die durch
Warme erzeugte blaRBrote oder die durch Licht und Wéarme
hervorgebrachte Farbe von reduziertem Selen herrthre, ist
ausgeschlossen, was auf Grund der Losungsverhéltnisse der
Selendioxydoxalsaure in Alkohol und ihrer Zersetzungsprodukte
in Wasser leicht nachgewiesen werden kann. Bertcksichtigen
wir ferner, dal das Selendioxyd durch Licht und Warme nicht

verandert wird, was uUbrigens schon Berzelius berichtet,
so sind wir um so mehr Uberzeugt, daR die Bedingungen!

Hoppe-Seyler’'s Zeitschrift f. physiol. Chemie. C. 15
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unter denen die soeben erwahnten Farbenverédnderungen ein-
treten, nicht etwa nur auf die Anwesenheit des Selens im
Molekil zurtckzufuhren sind, sondern vornehmlich auf Grund
der Konstitutionsformel, wie sie Verbindungen hoherer Ord-
nung zukommt, zu erkléren sind. Auf diese durch Wé&rme und
Licht erfolgten Farbenniiancierungen an vorliegendem Selensalz
sei vor der Hand nur aufmerksam gemacht, ihre weiteren Er-
gebnisse, ebenso die Darstellung einiger Salze der Selendioxyd-
oxalsaure, da sie auch fur physiologische Verhaltnisse Interesse
bieten, werden in einer spateren Arbeit bekannt gegeben werden.



