
Mischkrystalle von Schwefel und Selen. 
Yon 

W. E. RINQEB. 

Mit 4 Rguren im Text. 

I m  Laboratorium von Prof. BAKHUIS ROOZEBOOM zu Amster- 
dam waren bisher iiur Systeme von Salzen untersucht, urn seine 
Theorie uber Mischkrystalle zu stiitzen. Es war also nicht ohne 
Interesse, ein Beispiel yon Metallorden zur Hand zu nehmen. Dazu 
wahlte ich auf Vcranlassung yon Prof. BAKECIS ROOZEBOOM die 
Elemelite Schwefel und Selen. Die bisher iiber Mischuiigen dieser 
Elemente ausgefuhrten Untersuchungen geniigten nicht, um eine gute 
Ubersicht uber die Verhaltnisse zu erlangen, die aufserdem, der 
grolsen Anzahl der Modifikationen wegen, sehr verwickelt sind. 

8 1. Ubersicht der bisherigen Untersnchungen uber Mischungen von 
Schwefel nnd Selen. 

Sehon lnnge waren beim Schwefel mehrere Modifikationen be- 
kannt, deren MIJTHMANN bereits vier in den Mischkrystallen mit Selen 
angenommen hat. 

1. Monoklinen Schwefel, der sich aus geschmolzenem Schwefel 

2. Rhombischen Schwefel. 
3. Eine zweite monokline Modifikation. 
4. Eine dritte monokline Modifikation. 

Rhombischer Schwefel hat einen Ubergangspunkt bei 95O, und 
geht dabei in die erste monokline Modifikation iiber. 

Die aweite monokline Modifikation zeigt bisweilen der Schwefel, 
der sich bei einigen Reaktionen absetzt, zuweilen tritt aber auch 

absetzt. 
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die dritte monokline Modifikation auf. besonders bei niederer Tem- 
p era tur. 

Wir wollen fortan die erste monokline Form die erste, die rhom- 
bische die zweite, die zweite monokline Form die dritte, und die 
dritte monokline Form die vierte Modifikation nennen. 

Aulser diesen Pormen, welche der Schwefel besonders in 
grolseren Portionen annimmt, fand BRAUKS noch einige auf mikro- 
skopischem Wege, welche aber weniger stabil sind und sich meistens 
bald in die erste oder zweite Modifikation umlagern. 

Von Selen war die amorphe Form scl~on langst bekannt, die 
bei ruhigem Abkuhlen aus geschmolzenem Selen entsteht, aber leicht 
bei Temperaturen von 1 20-200° in die graue metallisch-krystalli- 
nische iibergeht. 

MUTHMANK, der diese letztere untersuchte, brachte sie zuin 
hexagonal-rhomboedriischem System. 

Aus gesiittigten Selenlbsungen in Schwefelkohlenstoff erhielt er  
das Selen bei ruhigem Abkiihlen grolstenteils in kleinen roten 
monoklinen Krystallen, bei weiterem freiwilligem Eindampfen bekam 
e r  nebst diesen auch andere, jedoch auch zum monoklinen System 
gehbrig. 

Wir nennen der Kiirze wegen die metallische Form die erste; 
die erstgenannte monokline die zweite, die andere monokline die 
dritte Xodifikation. 

MITSCHERLICE glaubte die zweite Modifikation stabil bis looo, 
bei 150° sollte sie sich aber in die erste umsetzen. 

Nach MIJTHMANN sollte sich die zweite bei 110" und die dritte 
bei 125O in die metallische Modifikation umwandeln. 

SAIJNDERS hat neulich ausfuhrliche Uiitersuchuiigen iiber das 
Selen angestellt. l3r fand, dafs auch bei gcwbhnlicher Temperatur 
das amorphe Selen sich in den metallischen Zustand umwandelt, wenn 
es nur mit einigen Fliissigkeiten in Kontakt kommt. Einzelne Fliissig- 
keiten, wie Thiophen, setzen amorphes Selen ziemlich schnell bei 
gewbhnlicher Temperatur in die zweite Modifikation um. Setzt man 
alsdann Chinolin zu, so geht dieses weiter in metallisches Selen 
Uber. So giebt es auch einige Fliissigkeiten, welche das amorphe 
Selen sofort in den metallischen Zustand iiberfiihreii, und es sind 
dies zumal die stickstofialtigen heterocyclischen Verbindungen. Die 

Zeitschr. f. KrydaZlogr. 17 (1890), 4. 
Jarit.  Phys. Chim. 4 (1900), 433. 



erste oder metallische Modifikation, ist also sowohl bei gewohnlicher 
Temperatur, als bis zum Schmelzpunkt die am meisten stabile. 

NUTHMANN hat jedoch auch bisweilen die zweite rote Nodifi- 
kation ohne vorherige Umsetzung bis an den Schmelzpunkt erhitzen 
konnen dieser Schmelzpunkt sollte 1 70-180° sein, also niedriger 
als derjenige der metallischen. 

Was die Mischungen betrifi, giebt BERZELIUS schon an, dals 
Schwefel und Selen in allen Verhaltnissen sich zusammenschmelzen 
lassen. Er meinte, dah  dabei die Verbindungen SeS, und SeS, 
auftreten sollten (nach Analogio mit SO, und SO,), und er glaubte 
diese Verbindungen wirklich bereiten zu konnen die erste aus 
Losungen von SeO, in Wasser durch Einleiten von Schwefelwasser- 
stoff und die zweite durch einfaches Zusammenschmelzen der Elemente. 

DITTE’ hat spater behauptet, SeS sei eine Verbindung. E r  
stellte sie durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine verdiinnte 
wasserige Liisung von seleniger Saure bei niederer Temperatur dar. 
Er erhielt dabei ein gelbes Pulver. Nach Auswaschen und Trocknen 
wurde es durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff krystallinisch. 
Die Analyse gab ihm die Zusammensetzung SeS. 

Wir werden bald sehen, wie KTJXTZE gezeigt hat, dafs DITTE’S 
SeS keine chemische Verbindung ist. 

BETTEKDORF und VOM RATH haben zuerst Xischungen von 
Schwefel und Selen genauer untersucht. Es wurde von ihnen er- 
kannt dafs Mischungen mit nicht zu geringem Selengehalt immer 
amorph erstarrten und dafs diese erstarrten Mischungen bei langerem 
Erhitzen auf looo krystallinisch wurden. Weiter zeigten sie , dafs 
die amorphen Mischungen in Schwefelkohlenstoff Losungen mit sehr 
geringem Selengehalt gaben, wahrend die krystallinischen Mischungen 
Losungen mit vie1 grolserem Selenpehalt erzeugten. Aus diesen 
ziemlich konzentriarten Losungen setzten sich aber auch ohne Ein- 
darnpfen nach einiger Zeit Krystalle von hohem Selengehalt ab. 
Die Zusainmensetzung wurde von ihnen ermittelt indem sie die 
Krystalle mit Aqua regia oxydierten und den Schwefel als Baryum- 
sulphat bestimmten. 

Sie stellten nun drei verschiedene Mischungen dar : 
I. 3 Aquivalente Schwefel 

11. 3 fquivalente Schwefel 
111. 4 Aquivalente Schwefel 

____- -- 

Compt. rend. 73, 625. 660. 
Pogg. A m .  139, 129. 

und 1 Aquiv. Selen; 
und 1 Aquiv. Selen; 
und 1 Aquiv. Selen. 
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Diese wurden bei looo krystallinisch gemacht. Die erste 
Mischung war innerhalb 6 Stunden krystallinisch, die zweite in 2 
und die dritte schon in einer Stunde. 

Die erste gab mit Schwefelkohlenstoff eine Losung, die alsbald 
in verschlossenem Gefafs Krystalle absetzte, diese hatten ziemlich 
geiiau die Zusammensetzung Se,S,. Die Ivhtterlauge gab beim Ein- 
dampfen weitere Krystalle, deren Zusamniensetzung zuerst Se,S,, 
und zuletzt SeS, war. 

Die zweite Mischung gab beim Eindampfen Krystalle YOXI der 
Zusammensetzung Se,S,,, Se,Sl,, SeS,. 

Uie dritte Xischung gab nur beim Eindampfen Krystalle von 
der Zusammensetzung SeS,, SeS,, SeS,. 

Sie versuchten jetzt die Krystalle SeS, und SeS, wieder zu 
losen und so Produkte von konstauter Zusarnmensetzung zu erhalten. 
Bei diesem Auflosen blieb aber immer etwas Ungelostes zuruck, 
meistens braun oder schwarzlich gefarbt. Die Losung, erhalten 
mittels Krystalle SeS, , gab eine Reihe Mischkrystalle , anfangs rnit 
grofsserem und zuletzt mit vie1 geringerem Selengehalt als SeS, ; dh- 
selbe wurde auch bei SeS, gefunden. 

HETTEKDOXF und VOY RATE schliefsen aus dieser Thatsache, 
clak die von BEHZELIUS aiigenommenen Verbindungen wenig stabil 
seien. 

Schon fruher hatte RATHKE' in der nainlichen Weise Losungen 
dargestellt von Krystallen SeS, (diese wurden nach BERZELIUS er- 
halten), aus diesen Losungen erhielt auch RATHKE Krystalle mit 
grolserem Selengehalt als SeS,. E r  betrachtet die Verbindung SeS, 
von BERZELIUS als eine Mischung von zwei anderen, die eine mit 
mehr und die andere mit weniger Selen. 

BETTENDORF und Vox RATH haben die von ihnen erhaltenen 
Krystalle auch krystallographisch untersucht. Sie hielten sie alle 
fur monoklin, aber nicht isomorph mit den Komponenten. Nur ein- 
ma1 erhielten sie Krystalle, isomorph rnit den1 rhombischen Schwefel. 
Die zugehorige Zusarnmensetzung war SeS,. Die Grenzen der von 
ihnen gefundenen monoklinen Krystalle sincl Se,S, bis etwa SeS,. 

MVTHMA"~ beschaftigte sich auch mit diesen Mischkrystallen, 
besonders weil man sie nicht isomorph glaubts mit den Komponenten. 
Er glaubt erstens, dafs die Losungen von BETTENDORF untl VOM 

dim. Chem. Phnrm. 162, 188. 
I) Zeikrhr.  f. Kry.&zllogr. 17 (1890), 4. 
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RATH iibersattigt gewesen seien in Bezug auf Selen, weil die 
Losungen ohne Eindampfen oder Abkuhlen Kiy ta l le  absetzten von 
hohem Selengehalt (z. B. 81.6O/, Se). Zweitens findet er  diese selen- 
reichen Krystalle nicht von derselben monoklinen Form als die 
spater durch Eindampfen bekommenen. Erstere betrachtet MUTH- 
MANN als vollkommen isomorph mit der zweiten Selenmodifikation 
(welche z. B. auftritt bei Abkiihlung von gesiittigten Schwefelkohlen- 
stofflosungen). Er hat Krystalle von diesem Typus erhalten mit 
einem Gehalt voii 95-68O/, Selen. E e i t e r  zeigte er,  dafs die 
Krystalle, die sich beim Eindampfen absetzen, isomorph sind mit 
der dritten Schwefelmodifikation (welche auftritt bei Abscheidung 
von Schwefel nus einigen Verbindungen). Kach MTJTHXANN sind 
also die Misclikrystalltypen auch bei den Komponeiiteii bekannt. 

Die Ausscheidung von Krystallen ohne vorherigem Eindampfen 
aus Schwefelltohleiistoffl6sungen erklart MUTHXAXX mittels der An- 
nahme, dafs sich beim Losen der durch Zusamrnenschmelzeii berei- 
teten Mischkrystalle sofort eine beziiglich Selen ubersattigte Losung 
bildet, e r  halt dies wenigstens fiir mehr wahrsclieinlich als die An- 
nahme, d& die mehr lijsliche monoltliiie Form des Selens, welche 
in den Mischkrystallen von der dritten Schwefelmodifikation sich 
befindet, sich allmahlich umsetzen wiirde in die weniger losliche 
zweite Selenmodifikation , welche clann auskrystallisiert. 

Es scheint mir umgekehrt diese letxte Annahme vie1 mehr wahr- 
scheinlich und sie stimmt auch besser mit den Resultaten meiner 
Arbeit. 

MI-TIIYANN bestimmte auch seinerseits die Grenzen der Misch- 
f&higkeit an den verschiedenen Mischkrjstalltypen und fand : 
Mischkrystalle nach der zweiten Schwefelmodifikation 0-35 Se, 
Mischkrystalle nach der dritten Schwefelmodifikation 35-66 O l 0  Se, 
und nach der zweiten Selenmodifikation 66-100 Se. 

Es sind dies Gewichtsprozente. Er fand also keine Misch- 
krystnlle nach der ersten Schwefel-, oder der ersten Selenmodi- 
fikation. 

KLTTZE l bestimmte die Loslichkeiten der verschiedenen Misch- 
krystalle in Schwefelkohlenstoff und die zugehorigen Zusammen- 
setzungen der Losnngen. 

Es schien ihm aber nur aufserst langsam Gleichgewicht zwischen 
Krystalle und Liisung einzutreten. So setzte (z. B.) eine ziemlich 
_ _ - -  - 

Inaugural-Dissertation. 
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1 
2 
3 
4 
5 

konzentrierte Selenlosung in geschlossenem Gef&he nach drei Wochen 
immer selenreiche Krystalle ab. 

Er bringt nun Mischkrystalle nach der zweiten Schwefelmodi- 
fikation in Schwefelkohlenstoff und liifst so viel wie moglich Gleich- 
gewicht eintreten. Folgende Tabelle giebt eine Ubersicht uber die 
Losungen mit zugehorigen Mischkrystallen ; die Zusammensetzungen 
sind umgerechnet auf Atomprozente, so dak  die Summe der Mole- 
keln CS,, S und Se 100 ist. 

Mischkrystalle nach der zweiten Schwefelmodifikation. Temperatur 6.5-7O. 

79.5 
84.7 
94.3 
96.1 
92.1 

63.6 I 61.5 
3 62.5 

19.3 
13.1 
4.50 
2.99 
6.05 

0.43 38.1 2.16 97.84 

0.27 37.2 l 1  5.072 94.93 
0.65 1 37.8 2.79 1 97.27 

I 
50.08 49.92 
54.60 I 45.40 

I 56.69 j 43.31 i 65.97 , 34.03 
78.01 21.99 

I 

In einem anderen Falle war eine weniger Selen haltende 
Losung augenscheinlich in Gleichgewicht mit Krystallen mit viel 
hoherem Selengehalt. 

Diese befremdende Thatsache kann nur durch aufserst schwie- 
riges Erreichen des Gleichgewichts erklart werden. 

Die folgenden Tabellen geben Losungen in Gleichgewicht mit 
den anderen Mischkrystallen. 

Krystalle nach der zweiten Selenmodifikation. 

~ _ _  ~. . 

99.99 0.01 
4.66 95.34 
4.44 95.56 

31.66 68.34 
37.34 62.66 

1 

1 
Nr. I "0 CS, 

1 
2 
3 
4 
5 

69.72 
59.60 
57.34 
66.66 
19.54 

Liisungen 

" l o  Se 
~ __. 

~~ 

1.17 
2.10 
1.21 
0.89 
1.78 

Krystalle naeh der dritten Schwefelmodifikation. 

0.0065 
0.9590 
1.004 
2.361 
2.405 

30.268 
39.44 
41.65 
30.97 
18.05 
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KUNTZE hat also Losungen analysiert, die bis 2.405 Atom- 
prozente Selen enthielten. Solche Losungen sind nun aber nicht 
direkt aus Mischkrystallen und Schwefelkohlenstoff zu erhalten, wie 
ich gefunden habe. KUNTZE hat sie vielleicht durch Einengen auf 
hoheren Selengehalt gebracht. 

Die Figur I, in welcher ich die Zusammensetzungen seiner 
Losungen mit zugehorigen Mischkrystallen dargestellt habe, wird 

AtomprozenteSb- Se 
dEiL0.S~.  

Figur I. Lgsungen in CS, uud mit dieser in Gleichgewicht sich befindende 
Mischkrystalle der zweiten Selenmodifikation oder der dritten Schwefelform. 

Die Linien dieser letzteren Form zugehijrig sind mit einen * versehen. 

naher in 5 4 besprochen. Es wird sich dann zeigen lassen, dafs 
KUNTZE keine wahren Gleichgewichte bekommen hat. 

KUNTZE hat dies wohl selbst bemerkt, aber er glaubt jedoch, 
die Grenzen der Mischfahigkeiten der verschiedenen Krystalltypen 
von MUTHNANN etwas abandern zu kijnnen. 

Die Grenzen der dritten Schwefelmodifikation sind nach ihm 
0.06-62.93 Se (Gewichtsprozente). Mischkrystalle nach der dritten 
Schwefelmodifikation wiirden also weit weniger als 33 Selen ent- 
halten konnen. KUNTZE meint jedoch auch, dafs unterhalb 33 8e 
die rhombischen Mischkrystalle die am meisten stabilen sind. Des- 
halb wiirde MUTHMANN die niedrigeren Gehalte der anderen Form 
nicht bekommen haben. 

KUNTZE giebt nun also die folgenden Mischgrenzen : 
Zweite Schwefelmodifikation 0-33 O l 0  Se. 
Dritte Schwefelmodifikation 0-64 Se. 
Zweite Selenmodifikation 68.5-100 Se. 
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Oder in Atomprozenten : 

Zweite Schwefelmodifikation 0-1 6.5 “lo Se. 
Dritte Schwefelmodifikation 0-41.86 o/o Se. 
Zweite Selc~ainodifiltatioii 4 6,83- 100 Se. 

Weiter hat KUKTZE auch die Verbindung DITTE’S SeS darzu- 
stellen versucht. Er h:tt nach den Angabeii DITTE’S bei verschie- 
denen Versuchen Krystalle erhalten, und diese mit dem Mikroskope 
betrachtet. Er hat dabei honiogene Iirystalle der dritten Schwefel- 
modifikation, oder der zweiten Selenmoclifikation erhalten. aucli wolil 
Mischungen von diesen. 

Wiemals hat er auf diesem Wege Krystdle bekommen. die sich 
in einiger Hinsicht von den gewijhnlichen Mischkrystallen unter- 
schieden, SeS ist also wohl keine Verbindung. 

Ks ist einleuchtend, dafs diese Untersnchungen keirie uberein- 
stimmeiiden Resultate geliefert, oder anch nur die Mischgrenzen der 
drei verschiedenen ~~ischkr~s tn l l formen festgestellt haben. Weiter 
haben die gensnnteii Forscher nur bei Ziniinertamperatur gealbeitet, 
und ist die Frage viillig unbeantwortet, wie sich die Sache bei hijherer 
Teniperatur verhalt. 

Auch kijnnen alle Misclikrystalle der zweiten Selenmodifikation 
nicht als stabile hetrachtet werden, da die erste Selenform j a  die 
stabile ist auch bei gewiihnlicher Temperatur. 

Die oftenen E’ragen zu beantworten, und die Uinwaiidlungen in 
den f‘esten Krystalleii bei Temperaturanderung zu studieren, ist der 
Zweck der nachfolgenden Arbeit gewesen. 

5 2. Schmelz- und Erstar~gseracheinnngen. 

I. B e s t i m m u n g e n  a u f  t h e r m i s c h e m  Wege. 
Kaufliches 

Selen wurde dazu niit Bromium oxydiert und  die wkserige Losung 
der Selensaure unter Hinznfiigung von Sdzsaure mit schwefliger 
Saure reduziert. Das priizipitierte amorphe Selen wurde mit sieden- 
dem Wasser einige Zeit erhitzt , vollstandig ausgewaschen und bei 
etwa 130° getrocknet. 

Der Schwefel wurde umkrystallisiert und zwar anfangs aus 
Schwefelkohlenstoff, aber nachdem sich gezeigt hatte, das dieses 
Losungsmittel sehr schwierig ganz von den Krystallen zu entfernen 
war, wurde spater der Schwefel ohne Liisungsmittel geschmolzen 

Das angewandte Selen war sorgfaltigst gereinigt. 
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und die am besten ausgebildeten der bei Abkuhlung sich abscheiden- 
den Krystalle benutzt. 

Mischungen von 10, 20, 30 u. s. w. Atomprozente Selen wurden 
nun angefertigt ; diese wurden zusammengeschmolzen und danach 
abgekiihlt. Mischungen mit zehn oder mehr Prozenten an Selen 
erstarren immer amorph. Diese wurden dann wahrend einiger 
Stunden auf looo erhitzt, wodurch sie krystallinisch wurden. Man 
sieht leicht ein, dafs die Schmelzerscheinungen deshalb nur bei 
steigender Temperatur zu beobachten waren, bei Temperaturerniedri- 
gung konnte aus der Schmelze ja nur aukerst langsam eine Krystal- 
lisation erhalten werden. 

Die krystallinischen Mischungen wurden alsdann gepulvert, und 
kleine Thermometer nach ANSCHUTZ , korrigiert mit dem Normal- 
thermometer, in die Mischungen gesteckt. 

Nun wurde im Schmelzapparat von VAN E Y K ~  bei steigender 
Temperatur so vie1 wie moglich anfang und Ende des Schmelzens 
beobachtet. Bei Mischungen mit uber 20 O l 0  Selen wird dies sehr 
schwierig, die Krystalle schmelzen niimlich zu einer sehr dickfliissigen 
Masse, welche sich nur sehr langsam mit den ungeschmolzenen 
Krystallen in Gleichgewicht setzt, dies war besonders ersichtlich in 
den spater zu beschreibenden dilatometrischen Versuchen. Auch 
wurde spater beobachtet, dals Mischungen mit uber 50 an Selen 
bei looo nicht ganz krystallinisch werden, aber vielmebr dazu eine 
hohere Temperatur notig haben. 

Nachste Tabelle giebt eine Ubersicht der auf diesem Wege 
erhaltenen Schmelzpunkte. 

Gehalt der Mischung 
an Se in Atomprozenten 

0 
I0 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 

__ ___ ____ 

Anfang 
des Schmelzens 

118.2 
114 - 
- 
- 
- 
- 
137? - 
- 
217.4 

Ende 
des Schmelzens 

_____I___. - 

119 
116.5 
114.2 
108 
106 
130 
136 
150 
170.5 
188 
2 17.8 

Zeitsehr. Phys. Chern. 30 (1899), 431. 
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Der Anfa schmelzpunkt war bei den Mischungen nicht genau 
zu bestimmen. Auch war es vollig unmaglich, die Krystalle von 
der Mutterlauge zu trennen zur Analyse; dazu war die Schmelze 
zu dickfliissig. 

Es wurde nun rersucht, die Schmelzerscheinungen auf dilato- 
metrischem Wege zu studieren. Diese Methode hat den grolsen 
Vorteil, daB man die Temperatur beliebig lange konstant halten 
kann und auch die geringste Umwandlung durch eine Volumiinde- 
rung ersichtlich wird. 

Bevor ich die erhaltenen Resultate mitteile, will ich beschreiben, 
wie ich untersucht habe, ob vielleicht das so vie1 Verzogerung her- 
beifiihrende Xlement Selen eine Schmelzverzogerung zeigen wiirde. 

D a m  wurde amorphes Selen erhitzt bis auf 180°. Alsdann 
wurde die ziemlich fliissige Schmelze stark umgeriihrt. Es setzt 
sich dann bekanntlich das amorphe Selen ziemlich rasch unter 
grofser Warmeentwickelung in das metallische um. 

Wiirde die Temperatur iiber den Schmelzpunkt des metallischen 
Selens steigen, so ware Schmelzverziigerung mgezeigt. 

Die Temperatur blieb jedoch immer betrachtlich unter dem 
Schmelzpunkt des metallischen Selens; hochstens wurde die Tempe- 
rntur 210° erreicht, wahrend der Schmelzpunkt 218O ist. 

Kine hiihere Erhitzung des amorphen Selens (bis auf 200" und 
hoher) fiihrte ebensowenig zum Ziel, da bei diesen Temperaturen 
die Krystallisation bereits viel langsamer fortschreitet; hier stieg die 
Temperatur auch nienids iiber 218O. 

Zweitens wurde ein Thermometer mit einer dicken Kruste 
amorphen Selens umkleidet, und durch I5ngei.e Erhitzung auf etwa 
150 O wurde dieses zur Krystallisation gebmcht. Danach wurde 
das Ganze in eine diinnc Rohre gethan, welche in ein Bad von 
230° getauclit wurde. Als die Masse von aul'sen zu schmelzen an- 
fing, war die Temperatur im Innern nur etwa 211 O. Allmahlich 
stieg das Thermometer, und nicht eher, lils bis auch das letzte feste 
Selen geschmolzen war, stieg es iiber 218O, den Schmelzpunkt des 
metallischen Selens. hinauf. Es war also auch hier keine Schmelz- 
verz6gwung beobachtet. 

L)m Selen kann in noch viel stiirkerem &fake als der 
Schwefel unterhalb seinem Schmelzpunkt unterkiihlt werden, wobei 
(lie Krystallisttionsgeschwindigkeit ebenso wie bcim Schwefel bei 
sinkender Temperatur zuerst zu- und danach wieder abnimmt. Ila- 
hei nirnmt die Viskositlt so stark zu, dafs bei gewohnlicher Tempe- 
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ratur die iiberschmolzene Masse so sprode wird, daB sie gepulrert 
werden kann und wie ein fester Korper aussieht. I n  diesem Zu- 
stande scheint die Krystallisationsgeschwindigkeit praktisch Null 
zu sein. 

Wiewohl die Krystallisationsverzijgerung also abnorm grofs ist, 
hat umgekehrt keine Schmelzverzogerung beobachtet werden konnen. 

11. Bestimmungen auf dilatometrischem Wege. 
Die Mischungen wurden zuvor geschmolzen, einige Zeit auf 

100O erhitzt und die erhaltenen Krystalle gepulvert und in das 
Dilatometer gebracht. 

Es zeigte sich alsbald, dafs Paraffinol eine geeignete Fliissigkeit 
war fur diese Mischungen, weil es im Gegensatz rnit Terpentinol, 
oder Terpentinol rnit Schwefelkohlenstoff gemischt , nur ausnahms- 
weise zur Gasentwickelung fuhrte. 

Es losen sich aber Selen und besonders Schwefel in Paraffinol 
bei hoherer Temperatur etwas auf. Deswegen wurden immer die 
Dilatometer so vie1 wie moglich mit den Mischungen ganz angefullt 
und die Menge des 01s war also zu gering, um eine nennenswerte 
Anderung in der Zusammensetzung des festen Gemisches zu ver- 
ursachen. Es wurden nun die Dilatometer mit den Mischungen 
gefullt und in einem Olbade, dessen Temperatur rnit Hilfe eines 
Quecksilberregulators sich leicht konstant erhalten liek, allmahlich 
erhitzt, in der Weise, dafs bei jeder Temperatur SO lange gewartet 
wurde, bis das Dilatometer keine Volumanderung mehr zeigte. 

Das Dilatometer mit 20 Atomprozenten Selen gab folgende Re- 
sultate. 

1. Dilatometer mit  2 0  Atomprozenten Selen. 

_____ - - - .__ . - - 

92 
128 
164.5 
203.5 
bei dieser Temperatur langsame Steigung bis zu 275, blieb 

289 
310 
331 

296 

bei fortgesetztem Erhitzen konstant 

Die Temperatur wurde jetzt wieder zuruckgehracht 

jetzt wurde weiter abgekiihlt bis auf 95O 
a d  looo 
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95 

I10 

90 
80 
70 
5 0  

110 
112 
113 
113 
114 
114 
115 
120 
130 

277 Jetzt wurde die Ternperatur wLhrend 12 Stunden auf 

343 und danach auf 90" gebracht, blieb schlielslich kon- 

252 
216 
179 
108 
342 
372.5 
sehr langsame Volumzunahme, auletzt konstant auf: 
420 
520 nach 30 Minuten. Am ii2ichsten Tage :thor: 
550 
612 
633 
673 

110 gehalten 

stant auf: 

Es ist also der Anfangsschmelzpunkt wahrscheinlich nicht weit 
entfernt von 108-llOo, clas Ende des Sclimelzens ist 115O, auch 
stimmen diese Zahlen ziemlich gut mit den auf thermischem Wege 
erhaltenen. 

Zweitens wurde ein Dilatometer mit einer Mischung von 40 Atom- 
prozenten an Selen gefullt. Dieses gab folgende Zahlen: 

2. D i l a t o m e t e r  m i t  40 Atompr(rzenten Selen. 
- -  - .~ -~~~ - ~ ~ ~~ 

Temperatur in O 1 Volum - ~ _  - 
~ ~~- - ~ 

I 
60 
70 
80 
90 

100 
to5 

100 
103 

106 
110 

44 
60.5 
78 
96 

115 
langsame Zunahme, vielleicht Schmelzung, deswegen wurde 

die Temperatur zuruckgebracht auf 100 O 

117 
146 Nach 2 Stunden 154 und blieb alsdann 2 Stunden 

201 
209 

konstant 

Die ganze Schmelzerscheinung liegt zwisehen LOO O nnd  105", 
ocler findet etwa statt boi einer Temperatur von 103O. 
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SRclistes Diltltometcr wurde gefiillt mit einer J~Iiscliung von 
50 Atomprozenten Selen. 

3. DiIa tomete r  niit 50 Atoinproze i i ten  Seleii. 
- - - - . . - - . - 

I 
, v  I cmperntur in l Volnm 

80 
90 

100 

100 
90 
80 
70 
GO 

100 
101 
i 02 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
108 
110 
110 
110 
110 
110 
11 0 
115 
120 
I20 
125 
130 
130 
130 
I30 
130 
130 
135 
140 
150 

I 
I 
I 
I 

I 

i 
I 
I 
I 
i 
I 
I 
I 
I 
i 
I 
I 

I 

I 

i 

I 
I 
I 

I 
I 
! 
I 
! 
I 
I 

i 

I 
I 

I 

I 

I 

I 
I 

I 
I 

218 
250.5 
Volumabnahme, aber langsarn. Nacli 24 Stnnden 195. Es 

wurde jetzt die Temperatur 2 Tnge auf 76O gc- 
Iialten, d a m  auf 1 O O o  zuriickge1)lacht 

150 
123.5 

88.5 
54.5 
20 

159 
162.5 
166 
169 
172.5 
176 
180.5 
183 
194 laiigsame Volumzunahmc. Nsch 2 Stunden : 
211.5 
218 nach 5 Minuten 
231 nacli wicder 5 Minuten 
237.6 nach wicder 5 Minuten 
240 nach wieder 5 Minuten 
213 nach wieder 5 Minuteii 
243 nacli wieder 5 Miiiuten 
262 
284 nacli 10 Minuten. Sacti  2 Stunden aber: 
294 danii kcine weitere Ablindcrung 
355 nach 2 Stunden erreiclit 
405 
445 nach 15 Miuuteii 
465 nach 30 Minuten 
476 nach 45 Minuten 
483 nadi 1 Sturtde 
501 nach 3 Stunden 
551.5 erreicht in 30 Minutell, blieb weiter konst:tnt 
57 8 
6?1 

und keine Anderung innerlialb 30 hlinnten 

I 3 ' 



Diese Mischung war also wiihrend iler vorherigen Erhitzung aiif 
100'' nicht ganz krystallinisch geworden , daraus ersichtlich, d d s  
d i ~ s  Dilstomoter hei 1000 eiiie erhebliche Volumverminderung zeigtii. 
Auch war hier recht deutlich, wie langsam eine dernrtige Mischung 

f a - -  

600 

570 

,w 

- 

'- 

- 

I s m -  

Tempwalur -. -> 

Figur 11. 

gsnz und gar krystallisiert. Die einigermafsen unregelmlfsisige Stei- 
gung zwischen 108O und 120° wird wohl dem Anfang des Schmelzens 
zuzuschreiben sein, und es zeigt sich, \vie schuer und langsam dieses 
Schmelzen fortschreitet. Vielleicht hiingt dies bei dieser Mischnng 
mit der Thatsache zusammen , dafs die Schmt?lztemi,eratur i i i  (lei 
Nahe der Temperatur liegt, wobei reiner Schwefel dickfliissig wid .  
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408 
41'1 
401.5 erreicht nach 2 Stunden 
409 
422 
432 
446 
456 
469 
486 
502.5 

Anfang des Schmelzens liegt bei etwa 108O und Ende bci 130'). 
Diese letzte Ztthl stimmt mit der friiher gefundenen. 

Figur I1 giebt eine Ubersicht der Schmelzerscheinungen dieser 
Mischung. 

Jetzt wurde eine Mischung von 56 Atomprozenten an Selerl 
dilatometrisch untersucht. 

4. Di ln tomete r  mi t  56 Atomprozenten  Selen. 

_ _  - - - - - _ _  . 
Temperatur in O I Volum 
- _ -  - _ _  . 

60 
70 
80 
90 
95 

100 
100 
105 
108 
108 
110 
113 
115 
118 
120 
122 
125 
127 
130 
133 
133 
135 
145 

Auch hier war die Mischung, wie aus dem Riickgang bei 105 
bis 1 loo  ersichtlich, rioch nicht ganz krystallisiert. Die Schmelz- 
erscheinungexi waren dadurcli niclit scharf zu iibersehen urld es wurde 
dcswegeii das Dilatometer wiihrend 16 Stunden auf 105 O gehalteu 
uud wieder beobachtet. 



5. I J i l a t o m e t e r  iiiit 5ti Atomproxee'itcii Selen. 

'l'ciilpcr'atar in Volum 

SO 
ao 
100 
100 
105 
105 
110 
115 
I 20 
125 
130 
I :HI 
135 
146 

70 

217 
364 
310 
310 iiach 24 Stunden 
329.5 
323.5 1l:Lcll 21 stulld~:ll 

3% 
410 
436 
472 
485 iiacli 12 Stunden, weitor koiistaut 
5!)0 laiigsani erreiclit 
6'32 j e t z t  wurdc 1ang:s:tm abgc:kuhlt bis auf 70O 
'zt;:i 

351) 

Wir konnen die Voluniina bei den zugeh6rigen TenipertLtiv~~n 
grqhiscli ill cine Pigur eiiitrageri, und cs xeigt sicli d ~ i i n  hei 
dieser bhcliuiig, d d s  das letxte Volum bci 70" iler h i e  tier ge- 
schrnolzeiion Niscliungeii zugehiirig ist. FA war iiucli xu erwartuii, 
d d s  diese MiscIlurig leicht ~tmorpli erstarren sollte, wie das Selrii 
selbbt. 

6. J l i s c h u n g  V O I L  65  A t o m p r o z e n t e n  Se len  i m  D i l a t o n i c t c r .  

' re~nperatar 

(i 0 
70 
80 
90 

100 
105 
106 
110 
120 

iii " Volum 
I 

23 
35 
53.5 
68.5 
84 
91 
93 
99 
113 

Tcniperatur in " Voluni 

130 
130 
135 
135 
140 
143 
146 
150 ~ 

160 

132 
133 nach 2 Stundeli 
144 
136.5 nacli 12 Stundeii 
150 
160 
181 
320 
217 

,~nficngsschmel~:l,mlkt ist i 137 O und Endschelzpuukt  150". 



7. D i l a tome te r  m i t  74 Atomprozen ten  a n  Selen.  
-~ - - _ ~  ~- ~~ ~ 

Ternperatur in ~ Velum ' j  'rernperatur in 0 i Velum 
_ _ _ -  

I 1 / - - - _ 7 _ _ _ _ _ _  
__- -- ____ 

155 99 'I 13 
1 160 116 
I 23.5 

165 127 
65 I 180 162 
48 j 

90 
100 
125 
140 
150 

200 
210 
220 
150 

402 
421 
440 
320 

Anfangsschmelzpunkt also 146 - 148 Endschmelzpunkt etwa 
160O. Es war dieses Dilatometer vorher 24 Stunden auf 120O er- 
hitzt worden. 

Eine Mischung von 80 AtomproZenten Selen zeigte ini Dilato- 
meter bei 150-155O eine betrachtliche Volumabnahme) sie wurde 
darum wahrend 2 Tagen auf 140° gehalten. Danach wurden fol- 
gende Zahlen erhalten. 

8. D i l a tome te r  mi t  80 Atomprozen ten  Selen. 

Temperatur in O 
_. -. ~ -_ - - - __ 

145 
150 
155 
160 
165 
170 
175 
180 

Anfangsschmelzpunkt ist hier wohl 160 O .  Ende des Schmelzeris 
ist 185 O. 

9. D i l a tome te r  mi t  83.5 Atomprozenten  a n  Selen.  

60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 

28 
47 
66 
85 

104 
122 
141 



130 I 

140 I 

150 ' 
160 ~ 

160 I 

160 
165 1 

170 
175 
180 , 
190 ~ 

195 , 

118 ' 

160 
17s 
196.5 
208 
156 jetzt wurde abgckiihlt 
38 
156 
176 
200 
224 
254 
300 
317 

langsame Abnahine, nacli 12 Stundeli. 

Anfang und Ende des Schmelzens sind etwa 1 6 2 O  und 190O. 

10. Di l a tome te r  m i t  90 Atomprozenten  a n  Selen. 
(Benutzt nach zweitiigigem Erhitzen auf 140O.) 
. . ... . .. - ~..  - - .. .. 

I Temperatur iu O Volurn 
- . __.._ I .. - - -- - -- .. . .. .- - ---- - -  - .  - -  -. .- - - . - . . __ __ .- . ... - - . I - - __ -- . 

I 
145 244 
150 1 257 
155 I 210 
160 I 883 
165 I 298 
170 1 313 
175 I I 330 
180 , 351 
190 I 401 
195 I 432 
200 ' 487 

'220 ! 539 jet& wurde abgekiihlt: 
150 ' 390 
150 ' 255 nach 24 Stunden auf 150° 

210 , 515 

Anfangsschmelzpunkt ist nicht deutlich, wahrscheinlich aber 
uicht weit entfernt voxi 175O. Kndschmelzpunkt ist 2000. AUR 
den letzteii zwei Beobachtungen folgt wieder, dal's die auf 150" 
abgekiihlte Mischung erst nach 24 Stunden krystnllisiert war. 

Wir sehen also, dab  die Mischungen mit b0 Stomprozenten an 
Yelen und hoher selir scliwierig krystallisieren , am schnellstell bei 
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119 
116.5 
114.2 
10s 
106 
190 
- 

136 
- 
150 
- 
170.5 

andauerndem Erhitzen wenig unterhalb der Temperatur, wobei das 
Schmelzen anfangt. 

Fassen wir die Resultate der thermischen und dilatometrischen 
Methoden in folgender Tabelle zusammen. 

- 
- 
109 

100 
108 
125 

137 

147 
160 

- 

- 
- 

Tabe l l e  d e r  Schmelzpunkte .  

- 
188 
217.8 

Zusammen- 
setzung in 

AtomO/,Seler 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
56 
60 
65 
70 
74 
80 
83.5 
90 

too 

. .~ 

162 
175 

~ 

Auf thermischem Wege / I  Auf dilatometrischem Wege 

Anfangs- 
schmelzpunkt 

118.2 
114 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 

217.4 

End- 
schmelzpunkt 

- 
- 
115 

105 
130 
135 

149 

160 
185 
190 
200 

- 

- 

- 

Die dilatometrischen Versuche sind als die genauesten zu be- 
trachten, hierbei konnten die Mischungen immer vollig krystallisiert 
erhalten werden und die Schmelzpunktlinie, Fig. 111, ist dann auch 
besonders mit Hilfe der diIatometrischen Bestimmungen konstruiert. 

III. Schmelzpunkt l inie .  Figur 111. 
Bei G hat eine Mischung von 40 Atomprozenten Selen den 

niedrigsten Erstarrungspunkt. Dieser Punkt stellt sich als eutek- 
tischer Punkt dar. Die Zusammensetzungen der Mischkrystalle, 
welche sich absetzen aus geschmolzenen Mischungen mit 0-40 Atom- 
prozenten Selen, liegen auf einer Linie, von A durch die Anfangs- 
schmelzpunkte gezogen bis E, wo sie die Horizontallinie C E schneidet. 
Diese Mischkrystalle haben also Zusammensetzungen von 0 bis etwa 
25 O t i ,  Selen, und gehoren der ersten Schwefelmodifikation an. Wir 
wollen diese die erste Reihe nennen. 



Oberhalb 40 O l i o  steigt die Liriie der Endsohmelzpunkte betrlcht- 
lich, bei 50 O / , )  ist der Endschmelzpunkt bereits 130". Eine ge- 
schmolzene Mischung von der Zusammensetziing ausgedruckt durch 
C erstarrt also zu eirier Mischung von 2 Krystalltypen, der erste gehort 
zu der ersten Reihe, der zweite zu der Reilie von Mischkrystallen, 

Atamprozelzie Seh.--+ 
Figur 111. 

welche sich aus fliissigen Mischungen der Liriie C D  absetzen. Die 
Linie der Anfangsschmelzpunkte P G giebt diese zweite Reihe von 
Misclikrystallen an. Dieselben haben also Zusammensetzungen von 
&50 bis +82 O/,, a n  Selen, und es entstehen diese Krystalle aus 
Sclimelzen von 40--74 o/O an Selen. 

Es ist mir leider nicht gelungen, die Art der l\ilischkrystalle 
dieser zweiten Reihe krystallographisch zu bestimmen. Wegen ihres 
bohen Selengehaltes sind sie fast undurchsichtig und dabei undeut- 
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lich krystallisiert. In der erstarrten Mischung von 40 Atomprozenten 
an Selen konnten sogar unter dem Mikroskope nicht mit Sicherheit 
zwei verschiedene Krystallformen gesehen werden. Um dieses zu 
untersuchen, wurde ein wenig dieser Mischung so diinn wie moglich 
unter dem Objektglaschen ausgeprekt und langere Zeit auf 100" 
erhitzt. Vielleicht giebt es hier, besonders bei solchen kleinen 
Massen, recht grofse Verzogerungen. 

Die MischkrystaIle der Linie B G stimmen wahrscheinlich uber- 
ein mit denjenigen aus Schwefelkohlenstoff erhaltenen , welche nach 
MUTHMANN und KUNTZE zur dritten Schwefelmodifikation gehoren, 
und in welcher das Selen auch in seiner dritten Modifikation nach 
MUTHMANN, oder nach KUNTZE in einer noch unbekannten Form 
auftritt. Diese Ubereinstimmung folgere ich aus der Thatsache, 
dab  diese Mischkrystalle bei Temperaturerniedrigung keine Um- 
wandlung zeigen, also bis zu gewohnlicher Temperatur fortbestehen. 
Es konnte aber sein, dak  eine mogliche Urnwandlung verzogert 
blieb, jedoch haben wir hieriiber beine Sicherheit. 

Es giebt aber noch eine gewisse Stiitze dafur, dafs das Selen 
in diesen Mischkrystallen sich in seiner zweiten oder dritten Modi- 
fikation befindet. Die Kurve D setzt sich nicht bis zum Schmelz- 
punkt des metallischen Selens (218O) fort, aber sie wurde. verlangert, 
die Achse des Selens bei etwa 180" treffen. 

Selen, so 
hatte diese Reihe einen Endschmelzpunkt von reinem Selen bei 
etwa 180°. Nun hat gerade SAUNDERS~ diesen Schmelzpunkt be- 
stimmt bei der zweiten Selenmodifikation. Der Schmelzpunkt der 
dritten Form, welche nur sehr wenig verschieden ist von der zweiten, 
wird auch nicht vie1 von 180° entfernt sein; auch diese wurde also 
mit der Linie C D  korrespondieren konnen. 

Wiirde man die Kurve D C verlangern bis zu der Achse des 
Schwefels, so konnte man ebenso den Schmelzpunkt des in den ge- 
nannten Krystallen befindlichen Schwefels auffinden. Dieser Punkt 
wiirde bei sehr niedriger Temperatur liegen und diese Schwefel- 
modifikation ist also wahrscheinlich stark labil, was eben von der 
dritten Schwefelmodifikation gilt. 

In  der Reihe von Mischkrystallen mit 0-25 Atomprozenten Selen 
muh nach derselben Schlufsweise eine Selenmodifikation anwesend sein, 
welche einen Schmelzpunkt haben wiirde von etwa G O O .  Auch diese 
wurde stark labil sein und ist deswegen wahrscheinlich noch unbekannt. 

Ware also die Mischreihe fortzusetzen bis zu 100 

1. c. 



Die Kurve G I )  setzt sich nur fort bis zu etwa 160°, wo sie die 
Linie D B schneidet, welche im Schmelzpunkt der ersten Selen- 
modifikation endet. Die Reihe der Endschmelzpunkte macht es 
namlieh fur wahrscheinlich, dafs sich ein Knick befindet in der 
Nahe von 74 O/, Selen und 160,. 

1st dies die Sachlage, so miissen sich aus Sahmelzen der Kurve 
D B entweder metallisches Selen oder eine Reihe Mischkrystalle VOD 

dem Habitus des metallischen Selens absetzen. Zu der Kurve B D  
gehort aber eine zweite HD,  welche die Anfangsschmelzpunkte an- 
giebt. Diese Kurve H D  ist nicht genau bek:tnnt, weil nur der zu 
90 O1,  an Selen gehSrende Anfangsschmelzpunkt gefunden, doch der 
schwierigen Bestimmung wegen noch nicht ganz genau ist. Das 
schnelle Ansteigen dieser Kurve erklart die schwierige Bestimmung 
der Anfangsschmelzpunkte. Die erstarrten Massen mit hohem Selen- 
gehalt sind aufserlich sogar unter dem Mikroskope gar nicht vom 
metallischen Selen zu unterscheiden. 

Aus dieser Betrachtungsweise wurde man die Existenz einer 
Horizontallinie D CS H fordern, welche den Punkt D, der die Zu- 
sammensetzung der Schmelze im Ubergangspunkte bei 160 O angiebt, 
mit dem Punkte G verbindet, der die Zusammensetzung der zu- 
gehorigen Mischkrystalle der zweiten Reihe angiebt, und mit dem 
Punkte H ,  der dieselbe fiir die Mischkrystalle der dritten Beihe 
anzeigt, welche zugleich mit der Flussigkeit D und den Misch- 
krystallen c f  bestehen konnen. 

Bei der Temperatur von 160, wurde also bei Warmezufuhr 
eine Umwandlung von Mischkrystallen G in Mischkrystalle H + 
Flussigkeit D stattfinden. 

Bei Abfuhr von Warme ware die Urnwandlung: Flussigkeit D + 
Mischkrystalle H -+ Mischkrystalle G. 

Die Geschwindigkeit einer solchen Umwandlung bei Elementen 
wie Schwefel und Selen ist wahrscheinlich sehr klein; die Linie 
D H G wird jedoch einigermafsen dadurch gestutzt, dafs sowohl die 
Mischung von 80°/, als von 83.5 an Selen bei 160° ziemlich 
deutlich im Dilatometer einen Anfang von Umwandlung zeigten. 

Die genaue Lage der Punkte G und H ist aber nicht bekannt. Sie 
sind in der Figur ziemlich willkurlich festgestellt bei 82 O / ,  und 87 
Selen. Zwischen diesen Zusammensetzungen wiirde also keine homogene 
Mischbarkeit an festen Zustande moglich sein, und mit dieser Liicke 
wiirde die zweite Beihe von etwa 50 ,Ilo bis +82 O/, Selen in die 
dritte ubergehen, von +87-100 O/, Selen. Aus den geschmolzenen 
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Mischungen setzen sich also beim Erstarren wahrscheinlich 3 Reihen 
voii Mischkrystallen ab, welche sofort nach dem Erstarren mijglich 
sind innerhalb folgender Grenzen: 

erste Reihe 0-27 Selen, 
zweite Reihe 50-82 Selen, 
dritte Reihe 87-100 O/,, Selen. 

Das System Schwefel und Selen sollte also das erste Beispiel 
eines Erstarrungstypus sein, welches Prof. BAKHUIS ROOZEBOOM als 
moglich erachtete in seiner Ableitung der Erstarrungstypen von 
Mischkrystallen. 

Das Eigent,umliche dieses Falles besteht in dem Auftrek,en von 
einem dritten Typus zwischen zwei isodimorphen Reihen an den 
beiden Enden der Mischungsreihe. Solche Falle sind umsomehr 
zu erwarten, als die Stabilitatsverhaltnisse der verschiedenen Modi- 
fikation der Komponenten des Systems mehr von einander abweichen. 
Und dies findet in starkem Make bei Schwefel und Selen statt, 
wahrend bei den meisten anderen bisher untersuchten Ftilleii grofse 
Analogie besteht in der Auffolge der Modifikationen bei den Kompo- 
nenten. 

Die Grenzen der Reihen, welche neben einander bestehen 
kijnnen, also die von 27 und die von 82 OI0 und 87 Ole, 
sind bei Temperaturerniedrigung natiirlich verschiebbar. Diese Ver- 
schiebungen sind in der Figur durch die Kurven E N ,  P 0 und G I ,  
H R  angegeben. Wenn diese Kurven zu bestimmen waren, so wiirde 
man fur jede Temperatur die Grenzen der Reihen kennen. 

G I  und H K  sind ganz unbekannt, ebenso FO, allein E N  ist 
einigermafsen bestimmt , weil die Mischkrystalle der ersten Reihe 
bei Temperaturerniedrigung unterhalb 95.5O (Umwandlungspunkt des 
Schwefels) auch transformiert werden. Diese Umwandlungen werden 
im nachsten Abschnitt besprochen. 

und 50 

0 3. Urnwandlungen in den festen Phasen. 
Schwefel hat, wie bekannt, einen Umwandlungspunkt bei 95.5 O, 

von monoklin in rhombisch bei Temperaturerniedrigung. Zunachst 
wurde untersucht, wie dieser Umwandlungspunkt sich durch Hinzu- 
fiigung von Selen andert. 

Zur Bestimmung dieser Urnwandlungen war das Dilatometer 
wieder am besten zu verwenden, weil die Urnwandlungen mit he- 
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triichtlicher Volumiinderung verlaufen und besonders weil sie lang- 
sam fortschreiten und Verzogerungen zeigen. Als Fliissiglicit wn-ur.de 
ahermals Paraffin01 beniitzt. 

Bei einem ersten Versuch, worin die Temperatur ziemlich rasch 
erlioht wurde, bei einer Mischung von 2.05 Atomprozenten an Selen, 
zeigte sich, dals sich bei 100" eine Umwandlung in 45 Minuten 
vollzog. Mittels der dabei beobachteten Volunianderung lrorinte nun 
das Dilatometer durch Abkiihlung in einen Zustand gebracht werden, 
wobei die feste Mischung zur Halfte umgewandelt war und jetzt 
wurde successiv bei mehreren Temperatureii die Geschwindigkeit 
der Umwandlung in der einen oder anderen Ilichtung bestimmt, urn 
so die Temperatur oder Temperaturen zu bekommen, wobei die 
Umwandlung nicht fortschreitet. 

Folgende Resultate wurden erhalten. 

1. D i l a t o m e t e r  m i t  e i n e r  M i s c h u n g  von 2.05 A t o m -  
p r o z e n t e n  an Selen .  

Temp. in 

90 
92 
93 
94 
95 

Umwandlung 

Monokliii f Rhomb. 
1 1  + 9 ,  

37 f f ,, 
,, f - 17 

11 f - , I  

~ 

Geschwintligkeit (Volumfndernng) 

50.23 mni pro Minute 
sehr kleiu etwa, 2 in 24 Stunden 
0 
1 pro Stunde 
2 in 1 Stunde 

- .  

Das Umwandlungsgebiet liegt also in der Niihe voii O 3 O  
bis 93.5O. Dieses Gebiet ist hier natiirlich noch sehr lilein und 
die Grenzen sind nicht genau anzugeben. Die Umwandlungstempe- 
ratur des Schwefels ist durch 2.05 "/" Selen um 1.5" erniedrigt. 

Je tz t  wurdc ein Dilatometer mit einer Mischung von 4.25 Atom- 
prozenten Selen gefiillt. Sie war bei 100 " krystallinisch gemacht 
und dann 24 Stunden auf 25" gehalten. Bei Bhhitzung zeigte sich 
bei 100° eine schnelle Umwandlung, welche aber bei SOo ziemliclt 
schnell riickgangig gemacht werden konnte. Die Mischung wurde 
etwa zur Halfte umgewandelt und zeigte bei vcrschiedenen Tenipe- 
raturen folgeiides : 

(S. Tabelle 2, S. 207.) 

Das Umwandlungsgebiet liegt also etwa zwischt:n 91 -93 0. 

3. In der nilmlichen Weise wurde jetzt ein Dilatometer mit, 
einer Mischung von 7 Atomproaenten an Selen untersucht. Eh 
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Temp. in O 

_____- 

2. Di la tomete r  mi t  4.25 Atomprozenten  an Selen. 
___ ___ -~~ ~ ~ _ _ _ _ ~ -  

Temp. i n o  Umwandlung i Geschwindigkeit in mm pro Minute 
____- ____ - ~ _ _  -___ ~ -_ 

85 
87 
89 7 1  f 11 

91 11 sehr klein 
93 77 f-* 19 

17 f - ? f  

f- 7 1  

-~ 

94 

zeigte sich, dafs bei 95O noch keine, aber bei l ooo  eine schnelle 
Urnwandlung sich vollzog, welche bei 60 O in umgekehrter Richtung 
zuruck ging. Diese Mischung wurde bei 98O zur Halfte umgewandelt 
und gab folgendes Resultat: 

-~ ~ ~ - 

Umwandlung Geschwindigkeit 
_ _ _ ~  ~ ~ 

~ 

Temp. i n a  
- - 

75 
80 
83 
a5 

86 
87 
88 
90 
92 

Umwandlung 

Monoklin f Rhomb. 

17 f 77 

? 

-~ - ~- ~- -~ 

71 ---f 11 
- 

~ 

Geschwindigkeit (Volumanderung) 
in mm pro Minute 

~~ 

0.55 
0.46 
0.06 
vielleicht noch eine geringe Volum- 

0 
sehr klein 
0.03 
0.07 
0.7 

abnahme 

Keine Urnwandlung findet also statt zwischen 83O und 86'). 
4. Eine Mischung von 9.2 Atomprozenten Selen konnte bei 90" 

zur Halfte. umgewandelt werden und zeigte bei 85O keine Umwand- 
lung, bei 83 O und 86 O waren Volumanderungen zu beobacbten. 

83 
85 
86 

Monoklin -f Rhomb. 
0 

I ,  f - -  11 

2 in 30 Minuten 
0 
2 in G O  Minuten 
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~- . 

Temp. in 
- ~ -  

67 
72 
76 
78 
80 
83 
85 
87 

5. Jetzt wurde ein Gehalt von 12.1 Atomprozenten an Selen 
untersucht. Diese Mischung, welche zuerst bei 90° nur eine kleine 
Volumzunahme ze,igte, wurde einige Tage auf 60 gehalten, weil 
sie vielleicht zum Teil noch monoklin war. Sie zeigte d a m  auch 
wirklich eine betrachtliche Volumabnahme , welche bei 90 O glatt 
wieder ruckgangig gemacht werden konnte. 

Nachdem sie zur Halfte umgewandelt war, gab sie folgendes 
Resultat: 

~ _ _  ~- - ~- - ~ 

Urn w andluri g Gesehwindigkeit in mm pro Minute 
____ 1 -  ___ 

Monoklin --f Rhomb. ' is  
7 7  -f I7 0.05 
17 - f 71 sehr klein 

1 )  77 sehr klein 
77 -- 7 7  0.1 

0 0 
0 0 

f--- 

77 I7 I 0.3 ~ 
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Mischungen von 40 "lo und 65 Selen zeigten iiberhaupt keine 
Umwandlungen bei sehr verschiedenen Temperaturen. Die TJmwand- 
lung in der festen Phase hat sich also nur wahrnehmbar gemacht 
bis zu 12 Atomprozenten Selen. 

Fassen wir die erhaltenen Resultate zusammen: 

Umw andlung sgebiet Zusammensetzung der 
Mischungen 

2.05 Atomproz. Se 
4.25 )) 77 

7 If 7 9  

12 7)  7 7  

93.5 
91-930 
83--86 
76-42' 

In  der Figur I11 werden diese Temperaturen angegeben durch 
die Kurven PM und PAC 

Die monoklinen Mischkrystalle der ersten Reihe (0-27 O j 0  Se), 
welche sich aus der Schmelze absetzen, wandeln sich bei Abkiihlung 
bis an die Kurve P N  in rhombische Michkrystalle um und diese 
Urnwandlung wird vollstandig auf der Linie P M. Die Oenauigkeit 
dieser Begrenzungen ist jedoch nicht sehr groB. 

Die Kurve P N  mufs sich fortsetzen, bis sie die Kurve E N  
schneidet, welche letztere die Grenze angiebt von monoklinen Misch- 
krystallen, welche zusammen mit Krystallen der zweiten Reihe mog- 
lich sincl. Bei Abkiihlung wiirde ihre Konzentration sich yon R 
his N verschieben und bei weiterer Temperaturerniedrigung wiirde 
folgende Urnwandlung stattfinden: 

Mischkrystalle N --+ Mischkrystalle M + Mischkrystalle 0 
erste Reihe vierte Reihe zweite Reihe. 

Auch die Mischkrystslle mit Konzentrationen zwischen N und 
0 wiirden hei der namlichen Temperatur eine Urnwandlung zeigen 
rniissen, weil diese alle Konglomerate sind von Mischkrystallen N 
rnit Misehkrystallen 0, und erstgenannte eine Urnwandlung erleiden. 

I n  friiher untersuchten Beispielen von Salzgemischen war eine 
dergleiche Temperatur, welche fur eine ganxe Reihe von Krystallen 
dieselbe war, vielfach genau zu bestimmen. Bei Schwefel und Selen 
jedoch war keine Umwandlung zu beobacliten bei Mischungen mit 
mehr als 12 Selen, es ist deswegen die Temperatur 75" cler 
Horizontallinie MN 0 nur annihernd bekannt. Die Mischung von 

Z .  anorg. Chcm. XXXII. 14 
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12 Selen zeigte aber bei 76O eine Umwandlung, und die Tempe- 
ratur ist demnach nicht haher als 75O. 

Der Punkt N wiirde etwa einer Zusammeiisetzung von 17 Atom- 
prozenten Selen entsprechen, was bedeutet , dafs die monoklineii 
Mischkrystalle, welche neben Krystallen der zweiten Reihe miiglich 
sind, von 103-75 O ,  ihre Zusammensetzung abandern von 27- 1 7  "/" 
Selen. Das Gebiet der monoklinen Mischkrystalle der ersten Reihe 
ist also bestimmt durch die Figur A ENP.  

Wir haben den Punkt M bei 12"/,, Selen angenommen; er 
konnte aber einem etwas hoheren Gehalte eiitsprechen. Die Lagc 
des Punktes 0 ist thatsachlich ganz unbekannt. Man hat aber bis- 
her gefunden, dafs bei allen Konglomeraten yon zwei Arteii Misch- 
krystalle bei Temperaturerniedrigung die Koiizentration der Misch- 
grenzen auseinander gehen, deshalb haben wir auch jetzt angenommen, 
dafs die Linia B 0 bei Temperaturerniedrigung sich nach rechts 
verschiebt. 

Es wiirden also bei 1 7 5 ' '  neben einander moglich sein: rhom- 
bische Krystalle mit & 12 "/I, (vierte Reihe) uiid monokline Krystalle 
mit 5 5 1  O l 0  Selen (zweite Reihe). 

Auch diese beiden Grenzen werden sich bei niederen Tempe- 
raturen wahrscheinlich wieder von einander entfernen, wie in der 
Figur durch die Linien M Q  und OR angedeutet wird. Es ist noch 
versucht, dieselben durch Loslichkeitsversuche fest zu legen. 

5 4. Loslichkeitsbestimmungen, 

Rei dem Versuch, die Miscb~ahigkoitsf;reiizen der verschiedenen 
Krystallarten bei niederer Temperatur zu bestimmeii , indeni man 
Gleichgewichte untersucht zwischen Losungen urid den aus dieseii 
abgesetzten Krystalleri. stiefs auch ich auf die grofse Schwierigkeit. 
ein geeignetes Losungsmittel zu finden. Viele Fliissigkeiten wurden 
untersucht; am besten war Schwefelkohlenstoff. doch liist amorphes 
Selen sich nur bis zu einem Teil in tausend Teilen CS, auf. 

Sehr merkwurdig ist es aber , dafs Schwefelselenmischki-ystallc 
sehr vie1 loslicher sind; ja selbst, dab man leicht, Losungen erhalt 
mit zu 1 Gewichtsprozent an Selen. Besontiers die krystallisierten 
Mischungen mit 30 B 40 Atomprozenten an Selen losen sich xiem- 
lich leicht in Schwefelkohlenstoff. Diese AIischungen sind wahr- 
scheinlich Konglomerate von Mischkrystnllen der ersten unil dcr 
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zweiten Reihe, oder der vierten und der zweiten Reihe, wenn sie 
bei gewohnlicher Temperatur umgewandelt sind. 

Eine dieser beiden Arten von Krystallen, oder auch beide 
mussen also eine ziemlich grofse Loslichkeit zeigen in Schwefel- 
kohlenstoff. Eine gesattigte Schwefellosung in Schwefelkohlenstoff 
lost dagegen nur wenig mehr an Selen, als reiner Schwefelkohlenstoff. 

Es ist mir nicht gelungen, ein besseres Losungsmittel zu finden, 
obgleich viele Fliissigkeiten zu diesem Zweck untersucht sind. Die 
meisten losen Selen nur sehr wenig oder reagieren damit chemisch, 
wie Monobrombenzol und Schwefelchlorur. 

Deswegen habe ich ebenso wie KUNTZE als Lijsungsmittel 
Schwefelkohlenstoff angewandt. Es wurde dieser zuvor uber Chlor- 
calcium und Kalomel destilliert. 

Die Analyse der Ltisungen wurde in der Weise ausgefuhrt, dafs 
der Schwefelkohlenstoff abgedampft und der Ruckstand wiihrend 
kurzer Zeit auf 110" erhitzt wurde. Dieser Ruckstand wurde, eben- 
so wie die Mischkrystalle, mit Brom und Wasser oxydiert. Dieses 
Oxydationsmittel giebt auch bei Mischungen mit hohem Schwefel- 
gehalt keine Schwierigkeiten. 

Aulserdem wirkt es vie1 rascher als das von BETTENDORF und 
VOM RATH angewandte Konigswasser. 

Es wurden die Mischungen mit Rrom ubergossen und nachher 
etwas Wasser zugefugt. Bei schmefelreichen Krystallen hat es sich 
bewahrt, Alkohol in nicht zu grofser Menge hinzuzufugen unter Ab- 
kuhlung mittels Eiswasser. Es gelang in dieser Weise immer, mit 
Wasser eine vijllig klare Losung zu erhalten von dunkelroter Farbe. 
Diese Lijsung wurde dann mit Salzsaure angesauert und mit schwef- 
liger Saure versetzt , meistens wurde sie einige Augenblicke ganz 
farblos, aber alsbald rot und das amorphe Selen schied sich rasch 
ab. Dann wurde aufgekocht, bis das Selen vijllig schmarz geworden 
war, und abfiltriert. 

Die Loslichkeitsbestimmungen wurden nun in folgender Weise 
ausgefiihrt. 

Aus Schwefelselenmischkrystallen von etwa 33 Atomprozenten 
an Selen wurde eine Losung 'in Schwefelkohlenstoff bereitet, welche 
0.7-1 an Selen und 1-2 an Schwefel enthllt. Zu dieser 
Losung wurden verschiedene Mengen Schwefel zugefiigt und die 
Losungen eingeengt, bis Selengehslte erhalten waren von 1-5 Ge- 
wichtsprozenten an Selen. Zu diesem Zweck wurde der Schwefel- 
lrohlenstoff einfach abdestilliert, bis die gewiinschte Konzen trstion 

14* 
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erreicht war. Dann wurde die Lasung in zwei Flaschen von je  
etwa 80 ccm Inhalt gebracht, unci diese wahrend 8 Tage bei 25” 
im Thermostat geschiittelt. 

Die Liisungen wurden dann analysiert, ebenso wie die abge- 
setzten Krystalle. Diese letzten wurden abfiltriert in init Schwef’el- 
kohlenstoffdampf gesattigter Luft, weil man sonst cine Vertlamptiing 
der Mutterlauge zu befurchten hatte. Die Krystalle wurdeii init 
einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff ausgewaschen und nachher ge- 
trocknet. 

Mittels einiger vorlaufigen Bestimmungen wurde die TJiislicli- 
keitskurve annaihernd hekannt. Jetzt  wurden Liisungen mittel\ 
krystallinisch gemachten Mischungen dargestellt, melche bo vie1 an 
Schwefel und Selen enthielten, dak  sich daraus einige hundert Milli- 
gramm Mischkrystalle absetzen konnten. Die mit diesen L ? j s u t > p  

L 6 s l ic  h ke i  t s b e s t im m un  g e n b ei  2 5 O .  

- 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1 1  
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 

Zusammensetzung 
der 

LSsungen 

43.1 
43.34 
45.1 
45.13 
44.98 
44.97 
47.84 
49.54 
47.62 
46.12 
46.16 
58.24 
64.66 
58.54 
76.70 
81.11 
88.41 
94.5 
91.38 
99.509 
99.144 

0 
0.66 
0.93 
0.94 
1.03 
1.20 
2.07 
2.19 
2.16 
1.485 
1.486 
2.35 
1.58 
2.40 
1.998 
2.4 
2.17 
1.5 
1.68 
0.49 
0.856 

~ O l i o  s 
56.9 
56 
53.97 
53.93 
53.99 
53.83 
50.59 
48.27 
50.22 
52.39 
52.35 
39.41 
33.76 
39.06 
21.3 
16.49 

9.42 
4 
6.94 
0 
0 

~ ~ 

Zusammmsetzung 
der zugeh6rigen 
Mischkrystalle Remcrkungen 

”0 Se 
~~ ~~ 

0 
0.57 
3.54 
3.17 
3.81 
8.17 
8.69 

16.4 
14.20 
29.35 
37.12 
55.67 
68.38 
55.76 
57.30 
58.7 
61.5 
61.5 
65 

100 
100 

“ 0  s 
100 
99.43 
96.45 
96.83 
96.83 
91.85 
91.31 
83.6 
85.70 
70.68 
62.87 
44.93 
31.62 
44.23 

’ 43.70 
41.3 
38.5 
38.5 
35 
0 
0 
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gefiillten Flaschen wurden 8 Tage lang geschiittelt bci 25" und his- 
weilen selbst 2-3 W'oclien. 

Ilk vorstehende Tabclle gicbt die Resultate in Atomprozeriten, so 
dal's imrner die Summe der Molekeln C S . ,  S und Se auf 100 ge- 
br:tcht ist. Die wngegebenen Losungen sind diejenigen, welclie nach 
dem Absetzen der Krystalle anwesend waren. 

Die Lijslichltcit des aniorplien Seleris zeigte eine langsame Ab- 
nahme, z. B. iiacli 14 Tagen war sic uur 0.60 ",,. Dabei war auch 
die Farbe ganzlich vcriindert, diese war nlmlich sehr dutikel ge- 
worden; es ist also deutlich, dak amorphes Selen sich bei 25O in 
Qegcnwart von Schwefelkohlenstoff langsam in Hexagonales um- 
wandelt. 

Die genannten Losungen waren alle dargestellt aus krystalli- 
siertcn Xischungen. Es war niclit ohne Interesse zu untersucfien, 
inwieweit diese Liisungen dnrzustellen seieii mittels Schwefel und 
Seleii und nachheriges Eindampfen der auf diese Weisc erhaltenen 
sclenarmen Losungen. 

So wurde nlchste Losung erhalten: 

-~ - - -~ 
I Zusammensetzung Zusammensetzung 

, o / ~  CS, j o/ ,  Se I o / ~  s ' 1  Sc I S 

22 I 88.58 , 0.061 11.36 11 91.10 8.9 

Nr. I der Liisung 

__ - - __ . _. ~ 

1 

Auch liier ist die Zusammensetzung in Atomprozenten berechnet. 
Die erhaltenen Krystalle sahen ganz anders aus, als die a m  den 
vorher genannteu Losungen. Wahrend diese letzten gelb oder rot 
aussahen , hatten die anderen eine blaulich schwarze Farbe und 
waren der ersten Selenmodifikation ganz tihnlich. 

Die Mischkrystalle aus den 7 ersten 'Versuchen waren homogen 
uud gehorten zur zweiten Schwefelform. Die Krystalle der Ver- 
suclie S und 9 waren nicht homogen, aber bestanden zum grijfsten 
Teil aus gelben der zweiten Schwefelmodifikation, daneben aber aus 
ciiiigen dunklen Krystallen von roter Farbe. Es wurde versucht, 
inwieweit diese zwei Krystallarten zu trennen seien, zu welchem 
Zweck sie pulverisiert in eine schwere Fliissigkeit gebracht wurden 
uiit cinem Volunigewicht , gelegen zwiscben demjenigen der ver- 
schiedenen Krystallarten. Dazu wurde die 1houLET'sche Flussigkeit 
mgewandt (bekttnntlich eine Losung voii HgJ, in KJ). 
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Die leichteren enthielten 

Versuch 8: 13.07 Atomprozent Se 
77 9: 12.49 7, Se. 

Da es jedoch in beiden Versuchen nioht gelang, die roten 
Krystalle vollig von den gelben zu trennen, entweder durch die 
starke Durchwachsung oder auch wegen zu geririgem Unterschiede 
irn spezifischen Gewicht, so ist jedenfalls der Grenzgehalt der Misch- 
krystalle nach dem rhombischen Schwefel unterhalb 12.49 Atorn- 
prozent Se zu setzen. Weil die Krystallisation mit 8.69 noch 
homogen war, ware diese Grenze also in der Nahe von 10 Atom- 
prozeiit Se anzunehmeril - ein Wert, der ungefahr stimmt mit 
demjenigen, zu welchem wir  in dem vorigen Paragraphen kamen. 

Wenn in den Versuchen 8 und 9 beide Krystallarten ein wirk- 
liches Gleichgewicht erreicht hatten, sollten die gelbroten die Grenz- 
mischkrystalle der zweiten Reihe dargestellt haben. Sie waren in 
diesen Versuchen aber in geringer Menge anwesend, um genau ge- 
trennt und analysiert werden xu konnen. 

Bei den Versuchen 10 und 11 wurden sie dagegen in der IILtupt- 
sache bekommen. Doch befanden sich einige hellgelbe daneben. 
Wenri letztere nicht durch eine Verdampfung des Losungsmittels 
bei der Abtrennung desselben entstanden , sondern wirklich vom 
hfarig anwesend wiiren, so wiirde man in d w  gelbroten wieder die 
Greiizgehalte der Mischlrrystalle der zweiten Iieihe bekommen haben, 
uiid dieser Gehalt ware also no& groher ids 37 Atomprozent Se. 
Aus sofort zu nennenden Ursachen betrachten ich aber diesen Wert 
als ganz unsicher; auch stimmt er nicht mit dem in dem vorigen 
Paragraphen abgeleiteten, welcher hoher als 50 ('I,, war. 

Zu welcher Krystallform die dunkeln Krystalle gehoren, habe 
ich nicht mit Sicherheit bestimmen konnen; dazu waren die Krystalle 
z u  klein und zu verwachsen. Diejenigen der Versuche 12-19, 
welche homogen waren, gehSrten wohl alle zur zweiten Selenform, 
oder einzelne zur clritten Schwefelmodifikation, diese beiden Arteri 
sirid aber monoklin und xumal bei solchen kleinen Krystallen wenig 
verschieden. 

KUNTZE hat Krystalle der dritten Schwefelmodifikatiori mit 0 
bis 40 Atomprozent an Selen bekommen. I4r hat dabei zui- Seite 

KUNTZE fand 10.95 und BETTENDORF 16.12 Asomprozent Se als Normal- 
gehalt in dieser Art Mischkrystalle. Es ist aber fraglich ob eie wahres Gleich- 
gewicht bekommen haben, weil sie bei ihren Versuchen nicht schiittelten. 

- 
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der selenarmen Krystalle gewifs die Gleichgewichtsgrenze iiber- 
schritten; vielleicht auch nach der anderen Seite. Es ist aber 
immerhin moglich, dals die Krystalle meiner Versuche 10 und 11 
zu diesem Typus gehorten. Nine graphische Darstellung wird die 
Ubersicht dieser Loslichkeitsbestimmungen sehr erleichtern. Fig. I V  
zeigt die Zusammensetzungen der Losungen mit zugehorigen Krystd- 
len. Punkte im rechtwinkligen Dreieck geben Liisungen an,  deren 
Selengehalt auf die Horizontalaxe und deren Schwefelgehalt auf 

Fig. IV. 

der Vertikalaxe in Atomprozenten gemesseu wird. Die Zusarnnien- 
setzung der Mischkrystalle wird auf der dritten Seite abgemessen. 
Weiter sind die Punkte der Losungen und der zugehorigen Misch- 
krystalle mittels Linien verbunden. 

Die Figur I (Seite 189) zeigt einige Bestimmungen KCKTZE’S 
11. 1. diejenigen mit Mischkrystallen der dritten Schwefelmodifikation 
und der zweiten Selenmodifikation. Man sieht also, dafs KUNTZE 
Krystalle, Lhnlich denjenigen aus meinen Versuchen 10 und 11 er- 
hielt, aber aus Losungen mit weit kleinerem Schwefelgehalt. 

Es ist dies wieder ein Beweis, wie schwierig sich das Gleich- 
gewicht einstellt. Dasselbe erhellt aus meinen Versuchen 11 und 
12 zusarnmen mit 14-19. Man sieht ja sogleich, dafs diese nie- 
mals wahre Gleichgewichtszustande gewesen sind. 



Krystalle urid Liisungen der Versuche 1-1 - 19 koninieii ini 
groken uiid ganzeii iiiit den Krystullen der zwei ten Seleiimotlifikatioii. 
welche yon KUNTZE: erliulten wurden, iiberein. 

Krystalle und LBsuiigen aus den Versuch(w 12 uncl 13 weicheii 
wieder gaiiz ab und die tlazugehiirigeii Mischla.ystalle hitbell wahr- 
scheinlich nicht der rlritten SchweI'elmodifik~Ltioii zugehiirt, weil 
weder BETTENDO~~F und VOM RATH noch KTJNYZE je einen so lwhcii 
Seleiigehalt bei diesem T Y ~ U S  erreicht habeii. Aus itlleri diesell1 
erhellt, did's meist lreiii eudgiiltiges Gleichgewiclit cingctreten 1st. 

Die JIisclikrystalle, aus schwefelarmen Losungen erhalten , ge- 
liorcri gewik zur zweiten Selenform. KUNTZE: hat Krystalle tliescr 
A r t  erhalten mit 46.83-100 Atomprozenten, wiewohl in seinen mit- 
gcteilten Versuchen keine geiiaiint werden mit iiber 78 

Ich hnbe mit den Losungen aus krystdlisierten Mischungen 
niit etwa 33 Atomprozenten an Selen dargestellt, keine Misch- 
krystdle mit iiber 68 Atomprozenten an Selen der zweiten Selen- 
niodifikation erhalten. Losungen rnit weniger Schwefel konnen dar- 
gestellt werden durch gesoiidertes Losen von Schwefel uiid Selen. 
Die obeii niitgeteiltc Losung Nr. 22 ist auf diem Weise gemacht, 
ebciiso die folgende, wobei mehr Schwefel in Losung gebracht wurde. 

__ - .. - 

Zusammensetzung 1' Zusammensetzung 
Nr. der Lasung / /  der Mischkrystalle 

@II, Se 1 O l i o  s 

23 ~ 17.78 1 , 0.12 I 52.1 11 93.0 i 7.0 
I I 

Die Losung am Ende des Versuches enthalt bei dieser Weise 
von Dsrstellung immer sehr wenig Selen , die abgeschiedeneii 
Krystalle bestehen i t u ~  fast reinem Selen, sie gehiiren zum ersteri 
Selentypus. 

Wir wissen schon, dafs die Krystalle mil so hohem Selengehdt 
nur in ciieser Rfodifikation stabil sind. Aucti die in dieser Weise 
dnrgestellten Losungeii treten offeiibur nur sehr larigsam iris Gleich- 
gewiclit rnit den Krystallen, was hcsonders ersichtlich wird, weiiil 
wir in der k'igur die Linie, welchc die Ziisammensetzungeri der 
I~ijsung und der Krystalle verbindet, gezogeii denken. 

Maii sioht also, d a k  man nicht diesell~en Krystalle bekonimt 
iius Losungen voii dersclben Zusammensetzung. dereu die eiiie mit 
krystallinisch gemacliteii Mischungen dargestellt ist, und die aridere 
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uus Schwefel und Selen. Es wiirde daher viellcicht uber den w' ct 1 ircn 
Zustaiid dieser Losungen etwus an den Tag gebracht werdclr, weiiii 
man zwei identische Liisungen darzustcllcri versuchte, dic ciiie inittcls 
krystxllinischer Mischung, die andcre aus Schwefel uiid Selen , iuicl 
wenn man den Molekula,rzusticnd dieser beiden Losungen z:B. mittels 
Siedepuiiktserhohung untcrsucht. Vielleicht wurde sich zeigen, dalb 
die Elemelite Schwefel und Selen in solchen Losungen in ganz ver- 
schiederiem Zustande anwesend sind , als Ursache fur die fremdeii 
rnit diesen Losungen erhaltenen Resultate. 

Auf dem Wege der Loslichkcitsbestimmnungen werderi nur daiin 
die Mischgrenzen der verschiedenen Krystallreihcn festgestellt werdeii 
konnen, weiin es gelingt, cin besseres Losungsmittel herauszufinden, 
welches mehr Selen zu liiscn im stande ist. Wir haben jetzt auf 
diesem Wege nur die Mischgrenze von Krystdlen der zweiten 
Schwefelmodifikntion anniihern konnen und dafur etwn 10 "/,, Seleii 
gefundeii. 

I n  Vereinigung mit den Ergebnissen von 6 3 kommen wir also 
zu folgenden Resultaten: 

Znsammenfassung. 

1. Geschmolzenes Selen und llussiger Schwefel sind in jedcm 
Verh%ltnis mischbar. Die geschmolzene Massc ist aber, sobald der 
Selengehalt etwa 10 Atomprozent ubersteigt, schwierig zur Krystdli- 
sation zu bringen. Sogar bei ziemlich langsamer Abkuhlung erstarrt 
die Mischung amorph , und besonders die selenreichen Mischungen 
koniien nur nach stundeiilangem Erhitzen in der Nahe ihrer Schmelz- 
temperaturen vollig krystallinisch gemacht werden. 

2. Die krystallinisch gewordenen Mischungen bilden hochst- 
wuhrscheinlich immer nur Misclikrystalle, wie sich nus den Schmelz- 
liriien ergeben hat;  keine Andeutung fur eine chemische Verbindung 
wurde gefunden. 

3. Aus den geschmolzenen Mischungen bilden sich 3 Reihen 
von Mischkrystalleii: 

a) Eine Reihe monokliner Mischkrystalle (vom monoklinen 
Schwefeltypus) mit 0-27 Atomprozenten Selen. 

b) Eine Reihe monokliner Mischkrystalle (dritte Schwefelmodi- 
fikittion?) mit etwa 50-82 Atomprozemten Selen. 

c) Eine Reihe von hexagonal - rhomboedrischen Mischkrystallen 
(metallischer Selentypus) mit 87-100 Atomprozenten Selen. 
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4. Bei den Krystallen der ersten Reihc hat sich gezeigt, ditf's 
sie unterhalb gewisser Temperatureii cine Uiilwitndlurig erleiden in 
rhombische Mischkrystalle, iihnlich der Umwrtiidluiig des monoklineii 
ScIiwefels in der rliombischen Modifikatiou. Diese Temperatureii 
liegen zwischen 95.5" ulid *75". 

Bei deli beideri anderen Reiheii von Mischkrystdlleri hat sic11 
keine dergleiche Umwandlung gezeigt. 

5 .  Bei gewijhnliclier Temperatur bestehen: 
a) Eiiie Reihe rbombischcr 3lischkrystalle rnit 0 - & 10 Atoiii- 

b) eine Rcihe Alischkrystitlle der zweiten Rcihe mit 55 bis 

c) eiiic Reihc voii Mischkrystallen der dritteu Rejhe (Iiesa- 

911e diese Greiizen siud iiur ziemlicli rohe Sriniihcruugt~u. 

proxenteii Selen; 

75 Atomprozenten Selen; 

gonder Selentypus) init 90- 100 Atomprozenten Selen. 




