QUIMICA.—La accion del Geido sulfuroso sobre el deido selenioso
por el Dr. Juan Schulze.

Segun creencia jeneral, la redaccion del 4cido selenioso a sele~
pio por el dcido sulfuroso no se verifica sino en presencia del dcido
clorhidrico. El célebre quimico H. Rose parece ser el primero que
ha formulado esa opinion, diciendo:

« El mejor precipitante del selenio, en caso que se halle disuel-
to al estado de 4cido selenioso, es el #dcido sulfuroso. Pero al
ejecutar esa precipitacion se observa que el 4cido sulfuroso no
obra sobre una disolucion pura de #4cido selenioso, ni aun al
calentarla. Lia reduccion por el cido sulfuroso comienza tnica-
mente despues de agregar 4cido clorhidricor.

En vista de esta afirmacion me parecié mui estrafia la obser-
vacion hecha casualmente de que al mezclar dos disoluciones pu-
ramente acuosas de dcido selenioso i de sulfuroso, se tefilan de
rojo i que el licor se oscurecia mas i mas i hasta la opacidad, i que
finalmente, se depositaba un copioso precipitado rojo de selenio
reducido. No consegui repetir este fenémeno con facilidad. La
mezcla de las dos disoluciones qued6 casi siempre sin alteracion,
al ménos aparentemente. En alzunos casos tomé un coler mas o
ménos amarillo, a véces un amarillo rojizo o rojo amarillento, sin
que hubiese sido posible provocar la reaccion de una marera tan
caracteristica como fué observada en el primer caso.

Habiendo servido para todos esos esperimentos las mismas di-
soluciones, la causa de estas diferencias en la conducta de las
mezclas no podia buscarse sino en las diferencias casuales de las
cantidades en que se mezclaban los dos reactivos.

Para aclarar las condiciones bajo las cuales se efecttia la reduc-
cion, era preciso emplear disoluciones de lei conocida i averiguar
por una serie de esperimentos sencillos pero sistem4aticos, en qué
sentido influyen en la reaccion las cantidades relativas de 4cido
gelenioso i sulfuroso. :

La disolucion del primero contenia 0 040 gr. SeO, por cent. cub.
(e. d. 1 gr. en 25 cent. cub.) i la del 4cido sulfuroso 0.047 gr. SO,
por cent. cub.

Mezclando estas dos disoluciones en proporciones distintas, se
obtenian los resultados siguientes:

A, DELA U, 12 4546

v Y YT
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Disoleeion
de 50,

cent cub.

Disolucion
de SeO,
cent. cub.

CONDUCTA DE LAS MEZCLAS
(observadas en un tubo de ensayes)

10
10
10
10

10

10

10

10
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10

10
10
10
10

Sin alteracion }

Sin alteracion - a eracion.

Indicios de coloracion amrll®. )

Indicios de coloracion amarilla; al cabo
de 24 horas se observa fluorescencia
verde proveniente de cantidades su-
mamente pequeiias de selenio en fina
distribucion.

Coloracion amarilla débil; al cabo de 24
horas se observa en el fondo selenio
que tambien cubre las paredes en for-
ma de una pelicula ténue i brillante.

Coloracion amarilla; al cabo de 30 mi-
nutos depésito de selerio en fina dis-
tribucion, atribuyendo al licor una
fluorescencia verde; al cabo de 24 hs.
fenémenos semejantes a los que se
observan con la relacion 10:4, pero
mas notables.

La mezcla toma un color rojo amarillen-
to; al cabo de 24 horas se han depo-
sitado en las paredes particulas tras-
parentes de un color rojo de sangre.

Sucesivamente i durante cortos interva-
los la mezcla se tifie de amarillo, ama-
rillo rojizo, rojo amarillento, rojo de
columbina, rojo de sangre, 1 al cabo
de dos minutos se pone turbia i opa-
ca, a las 24 hs. el licor ha vuelto a
tomar un color rojo amarillento 1 ha
depositado una gran cantidad de sele-
nio. La disolucion filtrada da un lijero
precipitado de selenio si se la calienta
con dcido clorhidrice i dcido sulfuroso.

Coloracion roja oscura del licor; al cabo
de 24 hs. como en 10: 7.

Coloracion roja amarillenta del licor; al
cabo de 24 hs. como en 10 :7, pero un
poco mas débil.

Indicics de coloracion amarilla; ensegui-
da mas o ménos como en 10:3.

Al principio sin alteracion; al cabo de 24
hs. se observa un lijero enturbiamien-
to rojizo.
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Estas observaciones confirman que el dcido sulfuroso es capaz
de reducir el 4cido selenioso aun en ausencia de dcido clorhidrico.
Ademas nos ensefian que la verificacion del proceso depende de
las cantidades relativas de los 4cidos, existiendo cierta relacion
cantitativa entre ellos, bajo la cual la reduccion del selenio se
efectda en parte o totalmente por completo, miéntras que toda des-
viacion a uno u otro lado impide la reaccion 1 la hace incompleta.
Los fenémenos de coloracion que se observan en las disoluciones
mistas hacen suponer sea mui probable que el selenio—tan inso-
lable per lo comun en el agua—pueda existir en un estado solu-
ble, lo mismo que el hidréxido de fierro, el dcido silicico, el tri-
stifuro de arsenio i otros cuerpos que, aunque insolubles bajo
circunstancias ordinarias, son capaces de entrar en disolacion pu-
ramente acuosa i a la vez coloidal.

Las disoluciones empleadas para los esperimentos que se han
descrito anteriormente, tenian casualmente una concentracion tal,
que la reaceion se verificaba mas completamente cuando se mez-

claban volimenes ignales. Esa relacion volumétrica correspondia
a la accion de

0.0470 partes (en peso) de SO, sobre 0.0400 partes (en peso) de SeO,

és decir a una relacion molecular de
0.735 :0.361 0 de 2.04 :1

La reduccion del dcido selenioso por el sulfuroso se efecttia por
eso tambien en disoluciones puramente acuosas, si los dos cuerpos
se encuentran en cantidades correspondientes a la relacion mole-
cular de 2: 1, e. d. si no hai ni mas ni ménos 4cido sulfuroso que
el que exije el 4cido selenioso para ser reducido, pues el proceso
de reduccion se espresa consabidamente por la ecnacion

250,+8e0,4 2H,0=Se +2H,SO, (f6rmula moderna)
0 280,+8¢0,+2H0=8e+250,HO (férmuls antigna)

Muchos otros esperimentos con disoluciones de diversa con-
centracion dieron por resultado, que la reduccion es siempre com-
pleta, si los reactivos se emplean en las cantidades indicadas, re-
duciéndose poco o nada de selenio al apartarse de aquella propor-
cion. Ademas se observaba que ficilmente queda incompleta la
reduccion, aunque se mezclen las disoluciones en voliimenes exac-
tamente medidos como lo exije la relacion molecular de 2: 1, en
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caso que se efectiie esa mezcla paulatinamente, e. d. de tal modo
que el uno de los dos reactivos predomine al principio por algun
tiempo. Por fin resultaba que la concentracion de los licores in-
fluye mucho en la velocidad de la reaccion, de tal manera que los
cambios de color arriba descritos se efectian tanto mas lentamente
cuanto mas diluidas las disoluciones.

RELACIONES TERMOQUfMICAS

La reduccion del idcido selenioso por el dcido sulforosoc es un
proeeso quimico acompaiiado de un sensible desprendimiento de
calor. Al mezclar 10 cent. cub. de la otra (de la concentracion
arriba indicada), subié la temperatura de 11.5 a 22 grados, mién-
tras que 5 cent. cub. de una disolucion mas concentrada de 4cido
selenioso, que contenian 1 gr, de dcido selenioso, mezclados con
la cantidad necesaria de dcido sulfuroso acuoso se calentaron de
14 a 28 grados (véase tambien el capitulo siguiente).

Tengo que limitarme a hacer notar el hecho de que se despren-
de calor, sin poder afiadir valores verdaderamente calorimétricos.
Por lo demas, los datos termoquimicos publicados hasta la fecha
permiten mui bien calcular la cantidad de calor que se desprende
durante el curso de la reduccion del dcido selenioso.

Por la descomposicion del cloruro de selenio correspondiente al
biéxido, asi como por la reduccion de una disolucion clorhidrica de
dcido selenioso por el sulfhidrato de sodio, J. Thomsen ha calcu-
lado el calor de formacion del 4cido selenioso en disolucion acuo-
sa (Se, O,, aq) en 56160 cal, i el calor de oxidacion del 4cido sul-
furoso disuelto (SO, aq,0) en 63630 cal, El efecto térmico de la
reaccion

280,480 + 2H,0=8e + 2H,SO
es por consiguiente
2(50,2q,0)—(3e,0,,2q )= 471100 cal.

Corresponde con desprendimiento de calor tan considerable el he-
cho de que el proceso se efectda inmediatamente i no necesita nin-
guna enerjia estraita para encaminarse.

Pero es para la reaccion eventual entre los compuestos ankidros
que se calcula tambien un efecto positivo. Tomando en cuenta el
calor negativo de disolucion del dcido selenioso anhidro en la can-
tidad de—918 cal, Thomsen calculé el calor de formacion del
cuerpo anhidro (Se,0,) en 57079 cal. i determiné el calor de oxi-
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dacion del 4cido sulfuroso anhidro (SO,,0) (en caso que sea liquido
el scido sufiirico anhidro) en 32160 cal. Por medio de estas cifras
calcilase para la reaccion

280, +8e0,—=Se+280,

son efecto de + 7241 cal. (que no dista de la verdad sino por el
calor de evaporacion del 4cido sulfirico anhidro).

Sin embargo, el esperimento demuestra que el dcido selenioso
anhidro no sufre reduccion alguna por el dcido sulfuroso anhidro,
cualquiera que sea la temperatura. Aquel puede volatilizarse sin
alteracion en una corriente del dcido sulfuroso, supuesto que esten
bien secadas las sustancias. Una pequefifsima cantidad de home-
dad es suficiente para hacer aparecer un color rojo, que indica una
reduccion del dcido selenioso. Es mui probable que la temperatu-
ra necesaria para la introduccion del proceso supere a la tempe-
ratura de disociacion del dcido sulfdrico anhidro.

DISOLUCIONES DE ACIDO SELENIOSO I ACIDO SULFUROSO GASEOSO.

Al reducirse el dcido selenioso disuelto por dcido sulfuroso ga-
seoso, introduciendo nna corriecte del ltimo en el licor selenifero,
el calor de reaccion es aun mas considerable que cuando se emplea
tambien el dcido sulfuroso en estado disuelto. Supera aquel valor
en la cantidad del calor de disolucion del dcido sulfurose, e.d. en
cerca de 27700 cal, i caleilase—siendo (80,,0,ag.)="71330 cal—
a 86500 cal. Disoluciones concentradas de dcido selenioso pueden
en efecto reducirse por 4cido sulfuroso gaseoso mui ficilmente
bajo considerable desprendimiento de calor, que se hace mui sen-
sible, distribuyéndose en una cantidad relativamente pequeia de
disolucion. Al tratar la disolucion de 2 gr. de dcido selenioso an-
hidro en 10 cent. cub. de agua por una corriente del gas reductivo,
Ia temperatura subié de 14 a 96 grados, precipitindose al mismo
tiempo el selenio. Una disolucion mas estendida de un gr. de dcido
selenioso en 20 cent. cub. se calenté de 17 a 50 grados, tiftiéndose
en cortes intervalos de amarillo, rojo amarillento, rojo de sangre i
poniéndose turbia en seguida.

Al diluir el licor inmediatamente despues de enturbiarse, se pu-
80 claro i de color rojo oseuro, midatcas que si se continuaba intro-
duciendo el gas, se depesitaba selenio negro i el liquido no volvia
a aclararse al agregar mas agua. Aquellos cambios de coloracion
se efecttian tanto mas lentamente cuanto mas estendidas las diso-
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luciones del 4cido selenioso. Un licor que contiene 1 gr. de 4cido
selenioso por 150 cent. cub. de agua no toma mas que una colora-
cion amarilla 1 no ya rojiza, i cantidades de mas de 200 ceut. cub,
de agua por 1 gr. de dcido selenioso al parecer paralizan la accion
del gas reductivo, Pero los licores tan diluidos i cargados de dcido
sulfuroso con el tiempo suelen depositar cortas cactidades de se-
lenio, especialmente bajo el inflojo de lu luz solar. El elemento
reducido se presenta bajo el aspecto de finas particulas suspendi-
das o de peliculas rojas, trasparentes i brillantes que cubren las
paredes espuestas a la loz.

En contraposicion a las disolaciones frias las calientes se preci-
pitan por el dcido sulfuroso aun cuando son mui estendidas. Los
fenémenos de cambio de coloracion no se observan sino por iater-
valos mui tortos, presentindose mui pronto selenio insoluble.

Merece atencion el hecho de que el dcido sulfureso gaseoso rara
vez precipita completamente las disoluciones seleniferas, ya sean
concentradas o estendidas.

. SELENIO EN DISOLUCION COLOIDAL.

Conocemos una multitud de reacciones quimicas que demues-
tran ol fendmeno comun de que no resulta un preecipitado insclu-
ble'sino una coloracion del licor en el caso que el dltimo esté
bastante diluido o sea pobre en sustancias disueltas, especialmente
en sales inorgéinicas i dcidos. Las esperiencias hech as hasta la fe-
cha indican en tales casos, con bastante seguridad, que los cuer-
pos respectivos se encuentren de paso o subsistentemente en un
estado soluble coloidal. Este es caracterizado por cierto desequili-
brio o inestabilidad (tendeuncia de pasar al estado ordinario insolu-
ble) i por la inaptitud para pasar por paredes porosas o por mem-
branas vejetales o animales. Por eso no estaba mui 1&jos la
conjetura de que las coloraciones gue se presentan en la reduccion
del dcido selenioso por el 4cido sulfuroso en soluciones puramente
acuosas, proviniesen de la existencia del selenio en tal estado so-
luble colodal. Investigaciones mas especiales comprobaban esta
idea, demestrando ademas que la parte del selenio reducido en
forma de precipitado, conserva por algun] tiemvo su solubilidad
en el agua.

Mezclando las disoluciones de dcido suifuroso i de dcido selenio-

so exactamente en las proporciones indicadas por la ecuacion sto-
chiométriea
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280, +8e0,+ 2H,0=2H,80, 4+ Se, .

los cambios de coloracion arriba mencionados se efectiian con
suma proatitud, depositdndose desde luego en el licor enturbiado
un precipitado rojo oscuro de selenio i volviendo a aclararse la
disolucion que queda con un rojo oscuro. Hste precipitado es sele-
nio soluble en el agua que se deposita siendo insuficiente la canti-
dad de agua para su disolucion, i por eso no se forman precipita-
dos si se mezclan las disoluciones en estado} bastante diluido. Al
agregar agua el dep6sito se disuelve completamente formando un
licor rojo oscuro.

La nueva modificacion del selenio, enteramente desconocida
hasta la fecha, queda con su solubilidad por algun tiempo, pero
vuclve paulatinamente al estado insoluble, cualesquiera que sean
las circunstancias esteriores. La influencia aceleratriz de la luz
sobre esa transformacion es mui seasible. El selenio as{ precipita-
do 1 conservado debajo del licor en la oscuridad queda soluble por
mucho mas tiempo (a menudo hasta despues de 24 hs.)] que él es-
puesto a la luz solar directa o reflejada.

Las disoluciones rojas demuestran igualmente diferencias en lo
tocacte a conservarse en la oscuridad o no. Espuestas a la luz
solar directa o reflejada, depositan en sus paredes las peliculas
rojas de selenio ya algunas veces mencionadas, que son tanto mas
gruesas cuanto mas viva la luz, miéntras que en la oscuridad no
se depositan sino cantidades mucho mas insignificantes i en finas
particulasa distribuidas en el licor.

Lins disoluciones rojas se sometieron a la didlisis, i era mai fi-
cil obtener licores neutros que contenian selenio como duico cuer-
po disuelto. Son mui semejantes a las disoluciones ccloidales del
tristlfuro de antimonio. :Por refraccion tienen tambien un color
rojo, apareciendo pardo rojizns 1 opacos en la luz reflejada.. La
fluorescencia parece en efecto una propiedad comun a todas las
disoluciones coloideales coloreadas.

Lias disolucioues del selenio poseen gran poder de coloracion;
las con 10000 p. de agua por 1 p. de selenio demuestran en un
tubo de ensayes un color rojizo i la fluorescencia con toda cla-
ridad.

Si se hace secar los licores rojos a la temperatura ordinaria
sobre dcido sulftrico concentrado, resulta el selenio en forma de
un barniz Irciente, el cual producido sobre vidrio, deja pasar la

e
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luz con color rojo. Al evaporarse las disoluciones en bafio marfa
ge forma la modificacion gris de acero, tal como se precipita al
tratar una disolucion hirviendo de dcido selenioso por el 4cido sal-
faroso en presencia de dcido clorhidrico,

Las disoluciones seleniferas puras permiten ser calentadas has-
ta la ebullition sin sufrir alteracion, pero al agregarles sales o 4ci-
dos se descomponen trasformdndose el selenio soluble en la modi-
ficacion insoluble. Esa conducta corresponde del todo a su cardcter
coloidal.

El selenio eg el primer elemento obtenido hasta la fecha en
estado coloidal soluble, No hai que dudar que pronto se logrard
obtener tambien otrcs elementos en tal estado. A pesar de obser-
vaciones contrarias querria yo sostener la opinion de que el azufre
obtenido por la accion del dcido sulfuroso sobre el hidréjeno sul-
furado se encuentra en estado coloidal soluble, A mas de eso hai
indicacion para que hasta el platino pueda resistir en tal estado
estrafio; sucede amenudo que ai lavar el negro de platino preci-
pitado por el formiato de sodio 1 al querer quitar todas las sustan-
cias solubles, el platino principie a pasar por el filtro, formando
con el agua de lavado un licor negro del cual no se deposita el
metal ni siquiera despues de largo tiempo. Eso seria el mismo
método pam la transformacion de una sustancia insoluble al esta-
do soluble coloidal empleado por el sedor Spring para la prepara-
cion de la solucion coloidal del stlfuro de cobre.

Fenémenos andlogos a lus descritos pueden observarse con fre-
cuencia i merecen mas atencion de la que se les ha dado hasta
ahora. Valen la pena de estudiarse bajo el punto de vista de que
desempefien en ellos algun papel las modificaciones coloidales de
los cuerpos, Observé aquel mismo fenémeno lavando tungsteno
metdlico obtenido por la reduccion del dcido tungstivo anhidro por
cianuro de potasa en fusion; resulté al fin un licor negro, homo-
jéueo debajo del microscopio, el cual evaporado sobre dcido sulfd-
rico concentrado daba un barniz luciente, i mezclado con cloruro
de sodio en digolucion an precipitado de tungsteno pulverulento.

ACCION DEL ACIDO SULFUROSO SOBRE EL SELENIOSO AL APARTARSE
DE LA PROPORCION MOLECULAR DE 2:1.

Por interesante que sea el hecho de que los dos dcidos obran el
uno sobre el otro tambien en solucion puramente acuosa, con tal
que se les emplee en la proporcion molecular de 2 : 1, los esperi-
mentos mencionados no bastan para aclarar la causa de este fend-
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meno que carece de toda analojfa. Dejaré de dar cuenta de las
muchas tentativas hechas para resolver la cuestion i me limitaré
a mencionar aquellas que coudujeron al fin a la aclaracion de esa
conducta estrafia.

Tuvieron por objeto averiguar la proporcion cuantitaviva con
que se efecttia la reaccion si se mezclan log reactivos en relaciones
diferentes, para la cual las coloraciones dan una idea pero no una
medida positiva. Parecia tratarse de determinar si fuera posible
por la via volumétrica-el dcido sulfuroso no consumido al lado del
dcido selenioso.

El permanganato de potasio no sirve para este objeto por oxidar
tambien el 4cido selenioso, pero si el yodo en presencia de un ex-
ceso del hidrocarbonato de sodio. Al tratar enténces de titular una
de las mezclas con el yodo, despues de agregarles hidrocarbonato de
sodio i algo de almidon disuelto, resulté que se presenté mui pronto
el color azul, el cual volvié a desaparecer al continuar la titulacion,
hasta trasformase el azul en violeta con reflejo pardazco i produ-
cirse por fin una empaiadura rojiza. En conformidad a la suposi-
cion, la disolucion titulada no se distinguié de una simple mezcla
de los dos 4cidos sino por la presencia de un poco de selenio libre,
pero cuya cantidad era demasiado insignificante para poder ilus-
trar aquel fendmeno perturbador. Esto conducia a la idea de que
tambien en las mezclas inalteradas se verificaba una reaccion z2un-
que en otro sentido que eu él de una simple reduccion 1 a que ellas
contuviesen clerto compuesto desconocido hasta ahora.

Puara examinar la verdad de esta idea se mezcld una disolucion
de dcido selenioso con un exceso de una disolucion de dcido sul-
furoso, i en seguida se hizo pasar por el licor una corriente de dci-
do carbdnico hasta desaparecer por completo el olor picante del
seido sulfuroso. Titulando entdnces la disolucion por el yodo en
presencia del almidon, se pudieron observar otra vez aquellas mis-
mas coloraciones. Al existir en la disolucion el 4cido sulfuroso i
el selenioso en estado libre, despues de espulsar el primero debia
quedar nna disolucion pura de 4cido selenioso que tomara la co-
loracion puraiuentic azu! 1 enhaistente del voduro de almidon al
afiadir una sola gota de la disolucion de yodo.

Los dos 4cidos entran en efecto tambien en reaccion quimica,
sl se mezclan sus disoluciones en otra relacion que la correspon-
diente a la proporcion molecular de 2: 1. Descendiendo a los por-
menores del asunto, resulté que en las mezclas inalteradas al
parecer se forman dos &cidos nuevos, que contienen azufre i sele-
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nio a la ves, i que el uno toma orijen al emplear el dcido sulfuro-
s0 en exceso 1 el otro con un exceso de dcido selenioso.

Cuan distintos deben ser los dos productos, siguese ya del hecho
de que las mezclas en las cuales predomina el dcido sulfuroso de-
jan calentarse hasta la ebullicion sin sufrir descomposicion, mién-
tras que si excede el dcido selenioso, se precipita selenio en la
forma insoluble. Pero es comun a ambos dcidos la conducta para
con el dcido clorhidrico, descomponiéndose por este reactivo con
precipitacion de selenio. Serd el objeto de investigaciones especia-
les el revelar el papel que desempeia el dcido clorhidrico en esta
reaccion. Pero cualquiera gque sea este papel, se presenta desde
luego con mas claridad la necesidad de la presencia del 4cido clor-
hidrico pars la reduccion del selenio, pretendida por el sefior Ro-
se. No cabe duda alguna que es equivoca la opinion (espresada en
algunos tratados de quimica), de que se forme al principio el clo-
ruro del dcido selenioso que se descomponga por el dcido sulfuro-
so volviendo a formarse 4cido clorhidrico.

a. EL ACIDO FORMADO CON UN EXCESO DE ACIDO SULFUROSO.

La preparacion de este dcido no exije que se espnlse el dcido
sulfareso, quedado en libertad por dcido carbéuico, sirviendo para
el mismo objeto una corriente de aire, es mui cémodo poder aspi-
rarla por el licor mediante un aspirador de agua.

Lia disolucion obtenida de tal modo es estable en la oscuridad
pero espuesta a la luz sufre una descomposicion lenta pero incen-
sante con precipitacion de selenio 1 desprendimiento de dcido sul-
faroso. Evapordndola en el bafo maria se deposita selenio gris de
acero en la saperficie i en los bordes del licor, pero la descompo-
sicion no se concluye sino al evaporarse la dltima gota. Un poco
de dcido elorhidrico no altera la disolucion, pero si al calentarla o
al agregarloen cantidades mas considerables. El 4cido sulfarico
no descompone sino el licor caliente i no demasiado estendido. No
deja neutralizarse por la potasa sin que se dastruya cierta parte
del 4Gido; i afiadirie ia potasa en considerable exceso se produce
instantaneamente un notable depésito de selenio. Con mas facili-
dad aun se descompone el dcido si se trata de neutralizarlo por el
agua de banta. Prodicese en el momento un precipitado que
contiene a mas de sulfato de barita todo el selenin en estado ele-
mental, En cambio puede nentralizarse el licor por amoniaco siu
sufrir descomposicion. El cloruro de bario mezclado con el licor
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produce sulfato de bario cuya cantidad parece demasiado conside-
rable para que pueda provenir de las cortas cantidades de dcido
sulfiirico que se encuentra casi siempre en el 4cido suifaroso acuo-
so, por cuidadosamente que se prepare.

No era dificil afirmar la mui probable suposicion de que la for-
macion del dcido sea acompafada por la simultdnea de dcido sul-
firico. Fs el caso que se forma un precipitado de sulfato de bario
luego que se mezcla con disolucion de dcido selenioso una de dci-
do sulfuroso tratada de antemauno por cloruro de bario i aclarada
por filtracion. Era imposible averiguar la constitucion del deido,
determinando la cantidad de deido selenioso tomada para el espe-
rimento, la de sulfato de bario, 1 la de deido sulfuroso que queda
libre si se descompone por dcido clorhidrico el liquido; resultaron
cifras que carecian de constancia, por mucho que se variaron los
métodos empleados para llevar a cabo los esperimentos cantita-
tivos. Pero eran suficientes para comprobar que por cada molécu-
la de 4cido selenioso toma orijen una molécula de dcido sulfarico,
pues por cada 0.24 gr. de deido selenioso anhidro dos determina-
ciones dieron

I. 0.6016

IL 05840 [ &F- de sulfato de bario

lo que corresponde a una proporcion molecular eatre el deido sele-
nioso i el sulfato de bario de

sl
| SO V)
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~ GO

No se logré el preparar sales cristalizables i hasta solidas del
dcido por descomponerse comvpletamente los licores neutralizados
POr polusa, 5538 & amoniaen, aunque se les evapors a la tempera-
tura ordinaria. Sin embargo, se logrd por fin obtener la disolucion
de la sal de barita libre de todas las obras sustancias, neutralizan-
do el dcido por el carbonato de bario. Este carbonato, recien pre-
cipitado i bien lavado, neutraliliza el 4cido sin descomponerie mas
que en uba mui pequefia proporcion, quita al mismo tiempo el
4cido sulfiérizo que toma orijen en Ia reaccion. Al filtrar queda
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gulfato de bario mezclado con el exceso inevitable de carbonato,
teiiido de mjizo por una corta cantidad de selenio, i resulta un li-
cor neutro, de color débil amarillento, que no contiene ctra sus-
tancia que k sal de bario del nuevo dcido.

Calentado este licor, se descompone paulatinamente, dando un
depésito de sulfato de bario, enrojecido por selenio}que queda libre
en el mismo proceso. Hvaporado en el bafio marfa o sobre dcido
sulfdrico concentrado se descompone por completo la sal de bario
en sulfato de bario, 4cido sulfuroso i selenio, i el residuo obtenido
de tal modo queda libre de 4cido selenioso. Su conducta para con
el dcido clomhidrico, la potasa i1 el agua de barita es la misma que
la del 4cido libre, El agua de bromo mezclada con la disolucion
en caliente da igualmente un precipitado de sulfato de bario, i si
se agrega cloruro de barie al filirado previamente calentado con
dcido clorhidrico para reducir el 4cido selénico formado, se produ-

ce otro precipitado de sulfato de bario miéuntras que en el licor:

queda dcido selenioso. Si se trata de aprovechar estas descompo-
siciones paraaveriguar la constitucion cuantitativa de la sal, i con
ésta la del 4ddo, siempre resultan cifras mui poco constantes, lo
que sin duda tiene por causa el que bajo las condiciones reinantes
parece imposible obtener en estado bastante puro los precipitados
de bario,

Por fin se logrs el anslisis de la sal de bario descomponiéudola
por una disolucion amoniacal del cloruro de plata. Resulta un
precipitado blsnco parduzco, que se pone negro si se calienta el
licor, Kl precipitado contiene enténces todo el bario en forma de
sulfato i todo el selenio en estado de seleniuro de plata, de mane-
ra que en el liguido filtrado no se encuentra bario ni selenio, pero
si dcido sulftrico.

El peso de la mezcla de precipitados producidos por la disolu-
cion de plata en caliente, se determiné en un filtro pesado; el li-
quido filtrado se evapord para quitar el amoniaco, i despues de fil.
trado el clorum de plata depositado, se precipité por cloruro de
bario el 4cido salfarico pasado en disolucion. La mezcla pesada
de snlfate de by | de seleniuro de plata se atacé por dcido nf-
trico, quedando el primero que se pes6; la plata disuelta se preci-
pitd 1 paso al estado de cloruro, lo que permite una comprobacion
de Ia determinacion del selenio, habiéndose obtenido dntes la can-
tidad del seleniuro de plata por diferencia.

De tal modo resultaron en el andlisis de 50 cent. cub. de la di-
solucion de la =l de bario:
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Relacion molecular,
I. BaSO,+ Ag,Se = 0.3330 gr.
BaSO, = 0.1380 » ...... 5.92
Ag,Se = 0.1950 gr.
Se = 0.0524 » ...... 6.60
En el liquido filtrado BaSO, = 0.1556 » ...... 6.63
II. BaSO, + Ag.,Se = 0.3330 »
BaSO, = 01295 > ...... 5.60
Ag,de = 0.2035 gr.
Se = 0.0545 » ...... 6.86
En el liquido filtrado BaSO, = 0.1536 » ...... 6.55

Estas cifras indican con exactitud suficiente que la sal contiens
por 1 dtomo de bario 2 dtomos de azufre i 1 dtomo de selenio.
Comprobado ya dntes que en la formacion del dcido resulta una
molécula de dcido sulfirico por cada molécula de 4cido selenioso
entrado en la reaccion, se deriva para este proceso la formula

350,+8e0,+2H,0=H,8,8¢0,+ H,30, (firmula moderna)
o 380,+8e0,+2H0=S,S5¢O,HO +80,HO (férmula’ antiguu)

Espresando por la formula H,8,Se0; (0 8,8S¢0,HO) la constitu-
cion empirica del 4eido corresponde del todo a la descomposicion
de la sal de bario en selenio, dcido selenioso 1 sulfato de bario, i a
la del dcido libre con precipitacion de selenio i desprendimiento
de 4cido sulfuroso, como se verifica p. e¢j. bajo el influjo del dcido
clorhidrico. Los dos procedimientos se pueden espresar por las
ecuaciones andlogas:

BaS,8e0,~BaS0,+850,+ Se ] /. . .
i HZS.:SeOi.:H._.SO: +8O.+Se § (férmulag modernas)

Ba0.8,8¢0,—Ba0.30,+80,+8 o
i 8,860.HO = s‘oz.HéisoZisZ }f(férm“l“ antiguas).

La descomposicion de la sal de bario por la disolucion amouia~
cal de plata se veriica como i0 indican ius 6uacicnds:

Ba8,Se0;+ Ag,0.2NH,+ H,0=BaS0,+ Ag,Se+(NH,),S0,
(férmula moderna)
0 Ba0.8,8e0,+ AgO.NH,;+HO=Ba0.80,+ AgSe+ N H,HO.30,

{férmula antigua).
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Reaccionando por eso el dcido selenioso sobre un exceso de dci-
do sulfuroso en disolucion acuosa, resulta un compuesto de un
cardcter anilogo al del 4cide tritidnico (H,S,0,). Puede derivirse
de él sustitiyendo 1 dtomo de azufre por 1 dtomo de selenio. Este
dcido,Sdesconocido hasta la fecha en estado libre, es el mismo cuya
sal de potasio obtuvo i descubrié el seiior Rathke (Journal fur
practische Chemie 95. 1) dijeriendo en caliente una disolucion neu-
tra de sulfito de potasio con selenio.

L disolucion de esta sal (K,8,8eO;) que cristaliza en pequefios
cristales de poca solubilidad, no se descompone ipmediatamente
al agregarla un dcido, sino cuando se la calienta se deposita sele-
nio i se desprende dcido sulfuroso. Esa particularidad corresponde
a mis observaciones hechas con el 4¢ido libre 1 & la sal de bario i
significa—lo que merece especial atencion—que la descomposicion
caracteristica del dcido selenio~tritidnico se debe tinicamente a la
accion del 4eido clorhidrico (o0 de otras sustancias) sobre el 4cido
libre. L sal de potasio no da precipitado con el cloruro de bario,
1 por la disolucion amoniacal de la plata sufre descomposicion en
el mismo sentido que la sal de bario, e. d. como lo indiea la f6r-
mula:

K.,S,8¢0,+ Ag,0 2N H, + H,0=K,S0,+ Ag,Se -+ (¥H,)..S0,
5. EL ACIDO FORMADO CON UN EXCESO DE ACIDO SELENIOSO.

Al tratar el 4cido sulfuroso con un exceso de 4cido selenioso,
desaparece desde Inego su olor caracteristico, formdndose otro dci-
do complejo distinto del arriba descrito. Es en jeneral ménos esta-
ble. Se descompone mui pronto si se calienta su disolucion hasta
la ebullicion. Espuesta a la luz sufre poco a poco descomposicion,
1a que no puede evitarse del todo si se la conserva en la oscuridad.
Los 4cidos i bases fuertes ln descomponen con facilidad, pero se
deja reutralizar-por el carbonato de bario sin sufrir alteracion
esencial. Sin embargo la preparacion de una disolucion pura de la
sal baritica presenta mas dificultades que en el caso anterior, sien-
do imnesiblaenitor sor ol carbonats de bativ budu el 4cidu seie-
nioso empleado en exceso. La disolucion de la sal de bario sufre
tambien una descomposicion lenta en la oscuridad, i al calentarla
hasta la ebullicion o al evaporarla se precipita sulfato de bario
Jjunto con el selenio. Si se la trata por dcido clorhidrico resulta e]
mismo precipitado, i el liquido filtrado da selenio st se le agrega
4cido sulfuroso, Lia disolucion amoniacal de plata produce tambien
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en esta disolucion un precipitado negro que contiene sulfato de
bario i seleniuro de plata. El liquido filtrado, mezclado con cloru-
ro de bario, da otro precipitado mas, que es de color blanco i que
se disuelve bajo desprendimiento de cloruro si se le hace hervir
con dcido clorhidrico; tratado el licor por deido sulfuroso se reduce
selenio. Al filtrado pasé por eso dcido selénico, miéntras que en la
reaccion andloga del otro dcido complejo se formé dcido salfirico.

Todos los andlisis hechos hasta ahora por medio de estas reac-
ciones, dieron resultados poco constantes. Sin embargo, las obser-
vaciones cualitativas ya indican que este segundo dcido es tambien
dcido selenio-tritidnico, pero que contiene 2 dtomos de selenio por
1 dtomo de azufre. Su formacion se efectuaria segun la ecuacion:

280,+2Se0, +2H,0=H,S 8e,0; + H,S0, (f6rmula moderna)
o 250,+28 0 +2h0——bbe20 HO +S0,HO0 (fSrmala antigua),

i Ia descomposicion de la sal baritica por la disolucion amoniacal
de plata como lo indica la férmula:

BaSSe,0,+ Ag,0.2NH, + H,0=BaS0,+Ag,Se + (NH,),S0,

(formula moderna)

o Ba0.58e,0;+AgO.NH, + HO=Ba0.80,+ AgSe-+(NL,),S¢0;

(férmula antigua).




