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Volumetrische Bestimmung des Tellurs, eine maass-
analytische Studie, II. Theil

von

Dr. Bohuslav Brauner.!

(Mit 1 Textfigur.)

Dritte Methode.

Bekanntlich werden alkalische Losungen von telluriger Siaure
{Alkalitellurite) durch Einwirkung von Cblor nach Berzelius?
in tellursaure Salze umgewandelt, doch geht diese Umwandlung
nach Oppenheim 3 nur langsam von statten. Ich untersuchte
die Einwirkung von Jod auf tellurigsaure Alkalien und erwartete,
dass die Reaction etwa wie folgt, vor sich gehen wird:

Na,Te0,+J, +2NaHCO; = Na,Te0,+2NaJ+2C0,+H,0 o)

oder
Na,Te0,+J,+2NaOH = Na,Te 0, +2NaJ+H,0. b)

Setzt man zur wisserigen Losung des normalen Natrium-
tellurits etwas Stérkekleister und dann eine Losung von Jod in
Jodkalium, so bringt schon der erste Tropfen Jodlgsung eine
intensive Blaufirbung hervor, als ob gar keine Oxydation statt-

1 Vergl. I. Theil, Bd. XCIX, Abth. IL b., October 1890.
2 Berzelius, Pogg. Ann., 82, S. 23.
3 Oppenheim, Journ. f. prakt. Chem., 71, 266.
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finden wiirde, Die Féarbung verschwindet aber nach einiger Zeit,
um bei weiterem Jodzusatz wieder vorlibergehend aufzutreten.
Die Oxydation durch Jod ist also nur eine allmilige, und eine
eingehende Untersuchung dieses Verhaltens zeigte, dass tiber-
schiissige Jodlosung die tellurige S#ure anfangs zwar etwas
rascher zu Tellursiure oxydirt, doch erfolgt die Umwandlung
immer langsamer, und selbst ein grosser Uberschuss der Jod-
losung lisst nach 24stiindiger Einwirkung in der Kilte etwas
tellurige Siure unoxydirt, wenn auch die durch eine Reihe
von Versuchen ermittelte Menge verbrauchter titrirter Jodlosung
(es wurde stets der Uberschuss von Jod durch titrirte arsenige
Siure bestimmt) mit der theoretischen Jodmenge iibereinstimmend
gefunden wurde. Es wurde also ctwas mehr Jod verbraucht als
zur Oxydation nothig, und dieser Mehrverbrauch wird durch die
allerdings nur allmilige, aber in 24 Stunden merkliche Ein-
wirkung von Jod auf das stets zugesetzte Natriumbicarbonat
bedingt.

Bei der Einwirkung von Jod auf Alkalitellurite in der Wirme
findet die Oxydation zu Tellursiure rascher statt. Bei den zur
Erforschung dieses Verhaltens angestellten quantitativen Ver-
suchen wurden Losungen gewogener Mengen Tellurdioxyd in
Natronlauge, enthaltend mehr oder weniger derselben im Uber-
schuss, mit Jodlosung versetzt und auf dem Wasserbade erwirmt.
Nach erfolgter Entfirbung wurde frische Jodlosung so lange
zugesetzt, bis die Farbung durch freies Jod nach lingerem Eir-
hitzen nicht mehr verschwindet. Unter diesen Umstinden ist die
Ozxydation nach 10—15 Minuten dauernder Einwirkung meistens.
eine vollstindige, wenn nur der Uberschuss der Jodlosung zwei-
bis dreimal soviel betrdgt als zur Umwandlung nothig. Da bei
dieser Operation merkliche Mengen von Jod in Dampfform ent-
weichen, so sind die Versuche in geschlossenen Gefiissen aus-
zufithren. Es liegt nun ein Gemenge von Natriumtellurat mit
Kaliumjodid, -Jodat und freiem Jod vor und aus diesem Gemenge
sollte nach erfolgtem Erkalten bis zur sauren Reaction zugesetzte
verdiinnte Salzsidure das zur Oxydation unverbranchte, gebundene
Jod wieder freimachen, da die anwesende Tellursiiure in ver-
diinnter salzsaurer Losung aus Jodkalinm sofort kein Jod aus-
scheidet.
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Fiihrt man nun den Versuch in der beschriebenen Weise
aus, indem man, nach erfolgtem Erkalten, sehr verdiinnte Salz-
siure bis zur deutlich sauren Reaction zusetzt, so wird in der
That Jod frei, und wenn man dessen Menge bestimmt, indem
man titrirtes Natriumthiosulfat bis zur Entfirbung zusetzt und
die so ermittelte Jodmenge von der urspriinglich zugesetzten
abzieht, so tiberzeugt man sich, dass die zur Oxydation ver-
brauchte Jodmenge bei verschiedenen mit derselben Substanz-
menge ausgefiihrten Versuchen verschieden gross ist, stets aber
grosser als die Berechnung verlangt. Wird nach Entfirbung
durch Thiosulfat wiecder etwas freie Salzsiure zugesetzt, so tritt
wiederum freies Jod auf, das durch Thiosulfat entfarbt wird, bis
bei weiterem Siurezusatz endlich eine schwache Braunfirbung
auftritt, die auch dureh iiberschiissiges Thiosulfat nicht beseitigt
werden kann, so dass das Ende der Reaction unsicher wird.

Die hier dargelegten Erfahrungen sind auf in der ver-
schiedensten Weise variirte Versuche, iiber 30 an der Zahl, ge-
stiitzt, die ich aber als negativ nicht anfithre, um alles Uber-
fliissige zu vermeiden. Es ergibt sich aus denselben der Schluss,
dass die angefiihrte jodometrische Bestimmungsmethode, obwohl
im Prineip einfach, auf tellurige Séure unanwendbar ist:

1. weil die Oxydation durch Jod eine nur allmilige ist, und

2. selbst wenn dieselbe durch lingere Einwirkung in der
Wirme vollstandig wird, lisst sich der Uberschuss zugefiigter
Jodlosung nicht seharf bestimmen.

Yierte Methode.

Nachdem es sich aus dem Verhalten der tellurigen Siure
gegen Chromsiure in salzsauren und gegen Jod in alkalischer
Losung ergeben hatte, dass die Oxydation zu Tellursdure nur
langsam vor sich geht, wendete ich meine Aufmerksamkeit einem
energischeren Oxydationsmittel, dem Kaliumpermanganat, zu.
Aus der Analogie des Tellurs mit dem Antimon kénnte man
wohl erwarten, dass die Reaction in salzsaurer Losung wie folgt
verlaufen wird:

2KMnO, +6HCl+5Te0, = 2KCl+42MnCl, 4+-3H,0+5Te0,. «)



40 B Brauner,

Versuche in salzsaurer Lésung.

Versetzt man eine salzsaure Losung von Tellurdioxyd mit
einer Losung von Kaliumpermanganat, so farbt sich die Fliissig-
keit von gebildetem Manganchlorid braun und bei weiterem
Zusatz des Permanganats entstromt der Losung ein deutlicher
Chlorgeruch. Gleichzeitig geht die tellurige Séure in Tellursiure
tiber und das Ende der Reaction lisst sich durch eine eigenthiim-
liche rothbraune Férbung erkennen, welche der Losung das
iiberschiissige unverdinderte Kaliumpermanganat ertheilt. Der
Vorgang erfolgt, wie sich auch aus der Analogie mit dem Ver-
halten schwefelsaurer Losungen ergibt (vergl. unten) nach dem
Schema:

2KMnO,+8HCl+4Te0, = 2KCl+Mn,Cl,+4H,0+4Te0,. 6)

Das Manganchlorid ist ohne Einwirkung auf tellurige
Sdure, es kann aber durch Zusatz von Ferrosulfat zerstort
werden:

Mn,Cl;+2FeS0O, = 2MnSO, +Fe,Cl;. c)

Der Uberschuss des zugesetzten Ferrosalzes wird durch
Kalinmpermanganat zurticktitrirt.

Zur Ausfiihrung des Versuches verwendet man eine nahezu
!/,, normale Permanganatlosung, die man auf decinormale Oxal-
siaure stellt, und eine gleich starke Losung von Ammoniumferro-
sulfat, berechnet die verbrauchten Mengen Ferrosalz und Per-
manganat, indem man sie als !/, normale Losungen ausdriickt,
und findet nach Abzug der Cubikcentimeter Ferrosalz von den
Cubikcentimetern Permanganat die zur Oxydation verbrauchte
Menge Permanganat. Aus derselben lisst sich die Quantitiit
Tellurdioxyd berechnen, als ob die Reaction nach dem Schema «)
verlaufen wiirde. Da jedes Cubikcentimeter !/,; normales Per-
manganat 0-0008 ¢ disponirbaren Sauerstoff enthilt, so wird
dadurch 0-00798 ¢ = Y/,0000 Mol. Gew. TeO, angezeigt. Die
Losung enthielt stets etwas Schwefelsiiure, um das Nieder-
fallen von telluriger Siure beim Verdiinnen mit Wasser zu ver-
hindern.
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KMnOy; FYeSO; KMnO, TeO, Te 0, TeO,
zugesetzt zuriick verbr.2 HCl H,0 verw. gef. in
ems em? em3  emd  emd g g Proc.
(1t 2345 8:04 15-41 1 10 0-1020 0-1230 1206
(2) 22455 817 13-78 1 100 0:1100 107-8
@) 2065 704 13:61 1 150 01086 106'5
“4) 21-31 8:04 1827 1 150 0-1059  103-8
(5) 21-21 8-04 13-17 1 150 0-1051 103-0
(6) 2045 7:04 13-41 1 200 . 0-1071 1050
(7 20-11 841 11-70 3 50 0-0828 00934 1128
8) 2123 10-28 10°95 3 100 0-0874 105°5
C)] 20-16 9-35 1081 3 150 0-0863 104-2
10) 2023 9-35 10-88 3 200 0-0868 104-9
(11) 20-21 9-35 10-86 3 250 0-0867 104-7

Aus dieser Versuchsreihe sicht man, dass der Verbrauch an
Permanganat im Vergleich mit der theoretischen Menge stets zu
hoch ausfillt, und zwar desto hiher, je grosser die Menge an-
wesender Salzsdure, oder im Allgemeinen, je concentrirter die
Losung. Bei Anwesenheit von viel Wasser verbraucht man aber
ein wenig mehr Permanganat, um die der Endreaction ent-
sprechende Firbung hervorzubringen.

Durch Zusatz von Ferrosulfat vor der Titration wird die
Bildung von Manganchlorid verhindert, aber die Chlorentwicklung
wird nicht beseitigt (Versuch 12, 13), so dass das Resultat eben-
falls zu hoch ausfillt. Auch die Titration bei Gegenwart von
Mangansulfat, welche von Kessler und von Zimmermann
mit grossem Erfolge bei der Bestimmung von Eisen in salzsaurer
Losung verwendet wurde, fiihrte, obwohl das Resultat besser
war, doch nicht zum Ziele, da die Endreaction nur ganz vortiber-
gehend auftritt (Versuch 14). Ich bemerke noch, dass die Resul-
tate hoher oder niedriger ausfallen, je nachdem man das Per-
manganat rascher oder langsamer zusetzt.

KMnO, TeSO; KMnO, TeO, TeO, TeO,
zugef. zugef. verbr. HCl H,0 verw, gef. in
cmd cemd emd cem? em3 g g Proc.
12) 29-8 16-08 13:77 1 100 0:1020 0-1100 107-8
18) 29:85 16-08 13-77 1 100 0-1100 1078
100
14y 2121 804 1817 1{ } 01051  103-0
14) 15Mn S0,

1 Die eingeklammerten fetten Zahlen bedeuten die Nummern der
Versuche.
2 Zur Oxydation.
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Versuche in schwefelsaurer Losung.

Die Reaction zwischen Kaliumpermanganat und einer
schwefelsauren Losung von Tellurdioxyd entspricht nicht dem
Schemas

2KMnO, + 8H,S0, +5Te0, = K,S0, +2MnS0, +3H,0 +5Te0,, d)

sondern dem Schema:
2KMnO, +4H,S0,+4Te0, =K,S0,+Mn,(S0,),+ 4H,0+4Te0,, ¢)

da das in erster Phase der Reaction gebildete schwefelsaure
Manganoxyd die tellurige Sdure nicht zu oxydiren vermag.

Das Verhalten von Tellurdioxyd zur Schwefelsiure ver-
schiedener Concentration ist von mir etwas eingehender unter-
sucht worden, doch will ich dariiber augenblicklich nur soviel
mittheilen, als fiir den vorliegenden Zweck ndthig erscheint.

Feingepulvertes Tellurdioxyd lost sich in verdiinnter
Schwefelsdure nur schwer und selbst beim Kochen langsam
auf, wobei ein Uberschuss derselben in die oktagdrische (tetra-
gonale) Modification tibergeht. Eine 20procentige Siure 1ost
etwa 0°79,, eine 30procentige 0-85, eine HOprocentige aber
4-4°/, ihres Gewichtes an Tellurdioxyd, wobei aber alle Losungen
stark ,iibersittigt® zu erhalten sind, indem nach einiger Zeit die
geloste Substanz sich zum grossen Theile ausscheidet, und zwar
aus den verdtinnten Losungen als Krystalle des Dioxyds, aus
den concentrirten als basisches Sulfat TeO,.280; in pracht-
vollen Krystallen. Um also eine stabile Losung von Tellurdioxyd
zu erhalten, muss man ungefihr das Dreissigfache an halb-
verdiinnter Siure zur Losung eines Theiles Dioxyd anwenden.

Da die Losung nur langsam erfolgt, so muss man das fein-
gepulverte Dioxyd mit der Séure unter allmiliger Temperatur-
steigerung schiitteln, damit nicht die sehr schwer loslichen
Krystallkrusten der tetragonalen Modification entstehen.

Versetzt man eine solche Losung mit Kaliumpermanganat,
so bringen schon die ersten Tropfen eine Braunfirbung hervor
und diese von Manganisulfat herriihrende Farbe wird immer
dunkler, bis die durch Zusatz von tiberschiissigem unverinderten
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Permanganat auftretende rothbraune Firbung der Fliissigkeit
das Ende der Reaction anzeigt.

Verlduft die Reaction in der That nach dem Schema ¢), so
muss sich die verbrauchte Menge Permanganat zu der aus dem
Schema d) berechneten wie 5 : 4 verhalten, da ein und dieselbe
Menge Permanganat im Falle ¢) 4 Molekiile, im Falle ¢) aber
b Molekiile TeO, oxydirt. Dies bestitigte auch der folgendeVersuch:
0-1508 ¢ TeO, erfordern nach d) 18-9 c¢m® Permanganat,
nach ¢) aber 18'9>(%: 236 ¢cm®. Bei der Titration trat die
rothe Farbe des iiberschiissigen Permanganats — auch an dem
charakteristischen Absorptionsspectrum erkennbar — nach Zu-
satz von 24 em?® deutlich auf. Eine Reihe ganz analoger Versuche
lieferte dasselbe Resultat, so dass die Reaction in der That dem
Schema e) entspricht.

Zuriicktitriren mit Ferrosulfat.

Bei der oben beschriebenen Titration lisst sich ein der
Fliissigkeit entstromender merklicher Ozongeruch wahrnehmen
und die anfangs klare, rothbraune Fliissigkeit tritbt sich nach
einigen Minuten von ausgeschiedenem Manganoxydhydrat. Diese
Trilbung tritt desto spiter ein, je mehr freie Schwefelsiure die
Losung enthilt. Um nun die hoheren Manganverbindungen zu
zerstoren, wurde eine mit Schwefelséiure angesduerte !/,, normale
Losung von Ammoniumferrosulfat so lange hinzugefiigt, bis
die Fliissigkeit farblos und klar geworden, wonach der Uber-
schuss des Ferrosalzes durch Permanganat oxydirt wurde. Nach
Abzng der auf das Ferrosalz entfallenden Menge Permanganat-
losung (Col. III) von dem ganzen zugesetzten Volum derselben
(Col. II) ergibt sich die zur Oxydation von Tellurdioxyd ver-
brauchte Menge Permanganat (Col. IV).

KMnO, FeSO, KMnO, Te0,  TeO,

zugef. zuriick verbr. verw. gef. in
em? em3 em? g g Proe.
(15) 2711 910 18:01  0-1418 0-1437 1014
(16) 26:06 8-04 18-02 0-1437 101-4
17) 25°96 8-04 17-92 0-1430 100-9

18) 20:96 8:04 17°92 0-1430 100-9



44 B. Brauner,
KMnO, FeSO, KMnO, Te0,  TeO,

zugef. zuriick verbr. verw. gef. in

cem? cm? em? g I Proc.
(19; 20-94 7-93 13-01 0-1020 0-1038 101'8
(20) 21-74  8:92 12-82 0-1023 100-3
(21) 32:67 19-83 12-84 ” 0-1025 100°H
(22) 19-96  8-20 11:76  0-0940 0-0940 100-0
(23) 1915 7-18 11-97 0:0955 1016
(24) 19-12  7-18  11-94 0-0953 101-4
(25) 1985 7-18 11-87 0:0947  100-8
(26) 19:08 7-18 11-8) 0-0946  100-6

Im Mittel.. 101-0

Man findet demnach im Mittel um ein Procent mehr Tellur-
dioxyd als die zum Versuche angewandte Menge betriigt, wobei
ein Procent des activen Sauerstoffes des Permanganats als freier
ozonhaltiger Sauerstoff entweicht. Die Versuchsfehler sind selbst-
verstindlich desto grosser, je kleiner die angewandte Substanz-
menge.

Zuriicktitriren mit Oxalsdure.

Viel eleganter gestaltet sich das eben beschriebene Ver-
fahren, wenn man das gebildete Manganoxydsalz durch Zusatz
von decinormaler Oxalsdure zerstort. Erstens kann man diese
Siure — und zwar ein und dieselbe Losung — lange Zeit
sowohl zum Zurticktitriren als auch zur Titrestellung des Per-
manganats ! verwenden, und zweitens erhilt man nach Zerstorung
des Manganoxydsalzes eine absolut farblose Lisung, so dass
das Ende der Reaction viel deutlicher auftritt als bei der An-
wendung von Ferrosulfat; auch ist drittens die Oxalsidure wegen
ihrer Stabilitit dem leicht oxydirbaren Ferrosulfat vorzuziehen.
Bei der Ausfithrung des Verfahrens fiigt man zu der schwefel-
sauren Losung des Telluroxyds das !/, ,-Permanganat bis zum
deutlichen Vorwalten, was in der braunen Losung nach kurzer
Ubung leicht zu erkennen ist, und fiigt dann sogleich aus einer

1 Ich 19ste zu meinen Versuchen 16 ¢ KMn O, (56X 3°2 ¢) in 5 / Wasser,
liess die Losung einige Zeit zur Ausscheidung von Manganoxyden stehen
und erhielt eine Lisung, wovon 19:8 em? 20 em? 1/, normaler Oxalsinre
oxydirten. Dieses Verhiiltniss blieb monatelang constant, falls nur beide
Losungen im Finsteren aufgehoben wurden.
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zweiten Biirette '/, -Oxalsdure hinzu in einer Quantitit, die etwas
mehr als ein Drittel und weniger als die Hilfte des zugesetzten
Permanganatvolums betrigt. Es tritt entweder sofort oder nach
kurzem Erwidrmen véllige Entfirbung der Losung ein. Man
erwiarmt bis etwa 60°, titrirt bis zur schwachen Rothfarbung mit
Permanganat und, nachdem man das Permanganat auf !/, Normal-
losung umgerechnet hat, erhilt man nach Abzug der Oxalsiure-
menge die zur Oxydation des Tellurdioxyds nothige Menge Per-
manganat. Durch Multiplication der Zahl der verbrauchten Cubik-
centimeter KMn O, mit 0-00798 (log = 7-90200) erhilt man das
Gewicht des Tellurdioxyds (Col. VI).

Es ist noch zu bemerken, dass die Oxalsiure beim Erwiirmen
mit Tellursiure auf 60° nicht oxydirt wird unter etwaiger Re-
duction der letzteren, wie man mit Riicksicht auf die Hyperoxyd-
natur der Tellurséure vielleicht erwarten konute. Specielle Ver-
suche haben gezeigt, dass auch nach fiinf Minuten langem Kochen
des Gemisches beider Séuren keine tellurige Sdure gebildet wird.

Die folgende Versuchsreile zeigt das Verhalten schwefel-
saurer Losungen von Tellurdioxyd (Col. V) zum Permanganat
unter Zuriicktitriren mit Oxalsiure.

KMnO, O KMnO, Te0, TeO,

zugef. zuriick verbr.  verw. gef. in

em3 cem3 cm3 g g Proc.
(27 335 15-0 18-5 0°1463 0°147% 100-9
(28) 38:5 15°0 185 01463 0-1476 100°9
(29) 26-6 11-9 14-7 0-1166 0-1173 100°6
(30) 24-7  9:95 14'75 0-1177 1009
81 26-25 11-55 14+7 . 0-1173  100°6
(32) 29:07 10-0 1907 0-1508 0-1522 100-9
(33) 25-45 6:3 19°15 0-1528 1013
(34) 253 6:3 19-0 ” 0-1516 1005
(85) 20-83 8-0 12:83 0°1020 0-1024 100-4 Min.
(36) 20-93 8-0 12-93 0-1032 101-2
(87) 20-97 8°0 12-97 0-1035 101°5
(88) 21-43 85 12-93 01032 101-2
(39) 21-43 85 12:98 0-1032 101-2
(40) 17-89  6:0 11:89 0:0940 0-0949 100-9
(41) 47-63 16 0 3168 0-2501 0-2528 1011
(42) 42-25 150 27-26 0-2163 0-2175 100'5
(43) 42-67 15-0 27-67 0-2191 0-2208 100-8

Sitzb. d. mathem.-naturw, Cl. C. Bd. Abth. IL. b. 4
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(44)
(45)
(46)
47
(48)
(49)
(50)
(51)
(52)
(63)
(54)

B Brauner,

EMnO, O KMnQO, TeO, TeO,

zugef. zuriick verbr. verw. gef. in
em? em3 cms g g Proc.
29-74 10-87 18-87 0-1487 0°1506 101-3
27:83 8°89 18-94 0:1511 101°6
29-83 10-87 1896 " 0-1513 1017
74+28 28:21 51-07 0-4033 0-4075 101:0
46-28 150 381°23 0-2460 0-2500 1013
6051 23:0 37-51 0-2956 0-2993 101-3
20+44  7:C  13-44 0-10533 0-1073 1018
20-40 70 13-40 0:1069 101°5
29-45 16-0 13-4H 0:1073  101°8 Max.
26-39 130 13-39 » 0-1069 1014
87-73 14:0 23-73 0-1880 0+1894 1007

Im Mittel.. 101°1

Aus der angefiihrten Versuchsreihe ergibt sich zunichst,
dass die Menge !/,, normales Permanganat, welche tellurige

9
f
h

Fig. 1.

0

0

g

b

Saure zu Tellursdure in schwefelsaurer Lisung
oxydirt, im Mittel 101-1 betréigt statt der theo-
retischen — 100 gesetzten Menge. Dieser Mehr-
verbrauch an Permanganat erklirt sich durch
die bereits erwihnte Entwickelung von freiem
Sauerstoff, welche an dem starken, beim Ein-
fliessen von Permanganat auftretenden Ozongeruch
wahrgenommen werden konnte. Dass der Sauer-
stoff in der That in Gasform entwickelt wird,
konnte durch den folgenden Versuch -constatirt
werden.

Die etwa 100 ¢m’ fassende weite Glasrdhre @
ist oben mit einem Glashahn & und einem Trichter-
ansatz ¢ versehen. An den unteren verengten
Theil d wird als Fortsetzung eine Capillarrshre ee
angefiigt. Dieselbe trigt an ihrem oberen Ende
eine sehr diinnwandige weite Gummirshre . Die
Capillarréhre und die Gummirshre werden zunichst
ganz mit Wasser gefiillt, dann wird f durch Liga-

turen oder Quetschhihne ¢ und % verschlossen und jetzt wird in
die weite Glasrdhre « zunichst die schwefelsaure Tellurlosung
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von ¢ aus eingegossen und nachher tiber dieselbe etwas schwefel-
saures Wasser, Die letztere Losung wird dann mit dem hin-
reichenden Volum Permanganatlosung vorsichtig iiberschichtet
und damit ganz aufgefiillt, bis etwas davon in den Trichter C
reicht. Nun wird der Habn & geschlossen, die Ligatur bei A
gelost und die tellurige Losung mit der Permanganatlosung durch
Neigen des Apparates vermischt. Es tritt sofort Contraction der
Fliissigkeit ein, aber das in f enthaltene Wasser dringt in den
entstebenden leeren Raum ein. Ohne die genannte Vorrichtung
wiirde durch die Verschlitsse des Apparates Luft von aussen
eindringen, um das Vacuum zu erfiillen. Nach dem Vermischen
beider Fliissigkeiten werden in der Fliissigkeit zahlreiche Gas-
blasen entwickelt und das Gas sammelt sich nach und nach
unterhalb des Habnes & an, wobei ein Theil der in der Rohre e
enthaltenen Fliissigkeit durch die Capillare nach b zuriickgedriingt
wird, so dass das weite Gummirohr zu Anfang und Ende des
Versuches die Rolle eines Reservoirs spielt. Durch Verdringen
des Gases in ein in ¢ tiber Wasser befindliches kleines Eudio-
meter ldsst sich leicht constatiren, dass es der Hauptsache nach
aus Sauerstoff besteht (etwas Stickstoff kann aus der in den
Flissigkeiten gelosten Luft herriihren).

Die Menge des Gases ist im Ubrigen nur gering, indem bei
der Oxydation von 1:596 ¢ TeO, (/5 Mol. Gew.) 0:0016 ¢
Sauerstoff oder 1-119 ¢m® entwickelt werden, Quantitative Ver-
suche ergaben jedoch aus sofort anzufithrenden Griinden ecin
etwas grosseres Gasvolum.

Die Ursache dieser Sauerstoff- und Ozonentwicklung ist
nicht leicht sicherzustellen. Man konnte annehmen, dass ein
Theil der nascirenden Sauerstoffatome des Permanganats sich
zu Molekiilen vereinigt, bevor er die tellurige Séure oxydiren
kann., Auch konnte man annebmen, dass dieser freie Sauerstoff
von der Zersetzung des bei der Reduction des Permanganats
gebildeten sehr unbestindigen schwefelsauren Manganoxyds her-
riihrt, Um wenigstens einiges Licht auf jenen Vorgang zu werfen,
wurden die Bedingungen der nun anzufithrenden Versuche in
der Weise variirt, dass diese Sauerstoffentwickelung, im Mittel
1-1 Procent betragend, etwas grosser wurde.
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RKMoO, O KMnO, TeO, TeO,

zugef. zuriick verbr.  verw. gef. in

cms ems em? g g Proec.
(55) 30-61 10 20-61 0-1627 0-1645 101-1
(56) 31-89 10-92 20-97 » 0:1673 102'9
(87) 400 19 21-00 ” 0-1676 103-0
(98) 36:95 12 24-95 0-1845 0-:1991 1079
(89) 36-56 12 24-56 0:1960 106-2
(60) 47-17 23 2417 0-1939 1045
(61) 36-40 13 23-40 0-1867 101-2

Der Versuch (D) wurde in der normalen Weise ausgefiihrt
und ergab ein normales Resultat. Im Versuch (56) wurde das
Permanganat zu der stark erwdrmten Tellurlosung gefiigt, im
Versuch (57) wurde das ganze Volum Permanganat auf einmal
mit der Tellurlosung gemischt, in den Versuchen (58), (59) und
(60) liess man die oxydirte Tellurlosung mit dem zugefiigten
Permanganat je drei Stunden im Finsteren stehen, bevor mit
Oxalsdure zuriicktitrirt wurde, im Versuch (61) wurde die Titra-
tion in der Siedehitze ausgefiibrt.

Aus den Versuchen ergibt sich, dass die Sauerstoffentwicke-
lung mit der Bildung des unbestéindigen, unter Sauerstoffaus-
scheidung zersetzbaren Manganisulfats zusammenhéingt, insofern
sie dadurch vergrossert wird. Die Titration bei erhohter Tempe-
ratur ergibt jedoch bald ein hoheres Resultat (56), bald dasselbe
wie bei niederer Temperatur (61). In Bezug auf die weitere
Erkldrung der Entwickelung von freiem Sauerstoff verweise ich
auf den unten ermittelten Einfluss verschiedener Schwefelsiure-
mengen (vergl. Versuch 64—79).

Konnte man die Versuche unter solchen Bedingungen aus-
filhren, dass die Bildung des Manganoxydsalzes vermieden wird,
50 sollte man nach dem Obigen erwarten, dass die Entwickelung
von freiem Sauerstoff viel geringer werden wird, so dass sich
der Verbrauch an Permanganat der normalen, theoretischen Menge
nihern miisste. Die Oxalsdure und das Ferrosulfat sind in der
That Substanzen, welche die Manganoxydsalze zerstoren, und
zwar selbst im Momente ihrer Entstehung. Besonders auffallend
ist das Verhalten der Oxalsdure, welche in der Kélte in Beriihrung
mit Permanganat (als !/,,-Losungen) einige Zeit unverdndert
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bleibt. Vermischt man jedoch eine schwefelsaure Tellurdioxyd-
losung mit Oxalsiiure und versetzt jetzt das ‘Gemisch fropfen-
weise mit Permanganat, so tritt vollige Entfirbung ein, und
zwar umso rascher, je mehr freie Schwefelsiure die Losung
enthiilt, und das Auftreten einer bleibenden Rothfarbung zeigt
an, dass beide Sauren (d. h. die tellurige S#ure und die Oxalséiure)
vollig oxydirt sind. Dasselbe ist auch bei Gegenwart von Ferro-
sulfat der Fall.

Dieser Oxydation der tellurigen Sidure bei Gegenwart von
Oxals#ure oder Ferrosulfat entsprechen die folgenden Gleichungen:

4Te0,+H,C,0,+2KMn0O,+3H,S0, = 4Te0,+K,SO, + 9
+2MnS0,+200,+4H,0 |
und

4Te0,+2 FeSO, +2 KMnO,+4H,S0, = 4Te 0, + )
+K,S0,+2Mn 80, +Fe,(S0,),+4H,0. g

Fiibrt man die Versuche praktisch aus, indem man die
Tellurlosung mit etwas mehr Ozxalsdure oder Ammoniumferro-
sulfat versetzt als nach dem Schema f) nothig (um die End-
reaction klarer zu gestalten), so wird zwar kein schwefelsaures
Manganoxyd gebildet, aber die Entwickelung von freiem Sauer-
stoff wird merkwiirdigerweise dennoch nicht vermieden. Dies
beweisen die Versuche (44), (45), (46) und (47), die bereits nach
dieser Methode ausgefiihrt wurden, sowie die folgenden:

KMn0, O KMnO; TeO, Te 0,

zugef. zugef. verbr.  verw. gef. in
cems  emd emd g g Proc.
(62) 36:65 16 20°60 0-1627 0-1648 101'3
63) 44-47 21 23-47 0-1845 0-1873 101'H

Ein gleiches Resultat ergab die im Versuch (21) ausgefiihrte
Titration bei Gegenwart von Ferrosulfat,

Da die Entwickelung von freiem Sauerstoff auch bei Ab-
wesenheit von schwefelsaurem Manganoxyd stattfindet, so war
der Grund davon noch weiter zu ermitteln. Es wurde in der
That gefunden, dass diese Erscheinung in gewissem Grade eine
Funection des Schwefelsauregehaltes der Losung vorstellt.
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In den folgenden Versuchen wurde eine gewogene Menge
Tellurdioxyd in der geringsten Quantitiit reiner Natronlauge
gelost und abgemessene Volumina dieser Losung mit wachsenden
Quantititen 42procentiger Schwefelsdure versetzt, wobei die
zuerst ausgeschiedene tellurige Sdure nach Zusatz von 1 e¢m?
bereits wieder in Losung ging. Im Folgenden sind nur die ver-
brauchten Volumina !/,, n. Permanganat angefiihrt, wobei die
nach dem Schema d) berechnete Quantitit = 100 gesetzt wird.

Erste Versuchsreihe. Verwendet: 0-1709 g TeO,.

(64)
(65)
(66)
(67)
(68)
(69)
(70)
(71)
(72 )

KMnOg

verbr.
em?
(21-42)
21-59
21-63
21-65
21:63
2152
21-59
21:59
2163
2178

H,S0,

in 1:1
Proc. cm?
100 —
100-8 0
101-0 1-0
101-1 15
1010 2:0
100-5 30
1008 50
1008 50
101-0 10°0
1017 200

Zweite Versuchsreihe. Verwendet 0- 1437 ¢ TeO,.

(78)
(14)
(75)
(76)
(@7
(78)
(79)

KMnO,
verbr.
cm?
(18-:01)
18-21
18-29
18-41
19-06
19-19
20-42
21-13

H,S0,
in 1:1
Proc. em3
100 —
1011 10
1016 20
102-2 30
1058 50
106°6 100
113-4 251
1229 501

Im Allgemeinen ist die Sauerstoffentwickelung desto grisser,
je grosser die Menge anwesender Schwefelsiiure, doch sind die
Resultate bis auf unvermeidliche Versuchsfehler gleich, sobald

1 Concentrirte Sdure.
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die anwesende Schwefelsiure 10 ¢m® nicht tibersteigt. Man be-
greift anch, dass bei der Verdiinnung mit Wasser der Verbrauch
an Permanganat nicht geringer wird, eine Thatsache, die durch
viele hier nicht angefiihrte Experimente bestitigt wurde.

Als wahrscheinliche Ursache des Mehrverbrauches an Per-
manganat und der damit verbundenen Sauerstoffentwickelung
ist der Schwefelsiiuregehalt der Tellurldsung anzusehen. Die
Reaction ist demnach eine Eigenthiimlichkeit der nascirenden
Tellursidure und beruht wahrscheinlich darin, dass ein Theil der
aus dem Permanganat nascirenden Sauerstoffatome sich zu zwei-
und dreiatomigen Molekiilen vereinigt.

Was nun die praktische Seite des Verfahrens anbelangt, so
wird man bei der Titration schwefelsaurer Losungen von Tellur-
dioxyd nach Abzug der anf die zugefiigte Oxalsdure entfallenden
Menge Permanganat fiir jedes Cubikcentimeter '/, Normal-
permanganat statt der aus dem Schema ) berechneten Menge
von 0:00798 ¢ (log = 7-90200) nur 0:0078932 ¢ (log = 17-89725)
in Rechnung bringen, d. h. die Zahl verbrauchter Cubikcentimeter
mit diesem corrigirten Factor multipliciren. Wendet man dieses
Rechnungsverfahren auf die obige Versuchsreihe (Versuch 27
bis 54) an, so erhilt man, mit Riicksicht auf die unvermeidlichen
Versuchsfehler, sehr befriedigende Resultate, denn selbst beim
Minimalversuch (35) betriigt der absolute Fehler nur —0-0006 ¢
und beim Maximalversuch (52) +0-0008 ¢ TeO,. Noch besser
ist dies aus der folgenden Versuchsreihe ersichtlich:

KMnO, O KMnO, TeO, TeO,

zugef, zuriick verbr. verw. gef, Differenz
cm? emd ems g g ing

(80) 30:59 10 20:59 0-1627 0°1625 —0°0002
(81) 30-61 10 2061 0-1627 0-0000
(82) 31-57 11 2057 » 0-1623 —0-0004
(83) 34-3¢ 11 23-34 0-1845 0°1842 —0-0003
(81) 33-40 10 23+40 0-1847 400002
(85) 36-55 13-1 23-45 0-1851  —+0-0006
(86) 34-37 11 2337 0-1845 0-0000
87 36-40 13 23+40 0-1847  40-0002

Das Rechnen mit corrigirtem Factor gibt selbstverstindlich
theoretisch dasselbe Resultat wie die Titrestellung des Perman-
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ganats auf gewogene Quantitiiten Tellurdioxyd; praktisch sind
die Resultate genauer, da der Factor sich auf eine aus einer
lingeren Reihe von Versuchen ermittelte Mittelzahl bezieht.

Versuche in alkalischer Losung.

Da tellurige Sédure bei Gegenwart von freier Schwefelséiure
von Kaliumpermanganat unter Sauerstoffentwickelung oxydirt
wird, so hoffte ich bei der Ausfiibrung der Versuche unter solchen
Bedingungen, bei denen das Freiwerden von Sauerstoff vermieden
wird, bessere Resultate zu erreichen, Solche Bedingungen sind
in der That beim Arbeiten in alkalischer Losung vorhanden, da
dabei eine Entwickelung von freiem Sauerstoff oder Ozon nicht
zu beobachten ist.

Versetzt man eine Auflosung von Tellurdioxyd in Natron-
lauge (enthaltend Natriumtellurit) mit Kaliumpermanganat, so
tritt nach vortibergehender Griinfirbung anfangs Braunfirbung
der Losung ein und bald scheidet sich Mangandioxydhydrat aus.
Der Vorgang entspricht dem allgemeinen Schema:

2KMnO,+3TeO0, = K,0+2Mn0,+3TeO,. L)

In der Wirklichkeit wird selbstverstdndlich tellursaures
Alkali gebildet, moglicher Weise auch eine Verbindung von
Tellursdure mit Maungan.

Dass der Vorgang in der That dem Schema 7 entspricht,
beweist der folgende Versuch:

(88) 0-18 g TeO, erfordern nach dem Schema d) zur Oxy-
dation 22-56 em® 1/, -Permanganat. Da 2 Molekiille KMn O, laut
Schema d) b Molekiile TeO,, laut Schema /) aber nur 3 Molekiile
TeO, oxydiren, so miissen sich die zur Oxydation ein und der-
selben Menge Tellurdioxyd nothwendigen Volumina ) : h) wie
3:5 verhalten, es muss also beim Titriren der 0-18 ¢ Te O, in

alkalischer Losung zum Eintritt der Endreaction 22'56)(% =

= 376 cm® Permanganat verbraucht werden. Es trat auch in
der That die Rothfdrbung der Fliissigkeit zwischen 376 und
38 ¢m?® deutlich auf.

Bei der praktischen Ausfiihrung des Verfahrens wird die
alkalische Liosung von Tellurdioxyd mit Kalinmpermanganat bis
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zum deutlichen Vorwalten versetzt. Nun wird die Losung mit
iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure versetzt, dann mit
1/,o-Oxalséiure, welche beim Erwédrmen die hoheren Mangan-
verbindungen unter Entfarbung reducirt und deren Volum etwa
die Hilfte des zugefiigten Permanganats betragen muss, und
schliesslich titrirt man die auf 60° erwérmte Losung in gewthn-
licher Weise bis zum Erscheinen eines geringen Uberschusses
von Permanganat.

Einige orientirende Versuche ergaben ein sehr befriedigendes
Resultat:

KMnO, 0 KMnO,  TeO, TeO,
zugef.  zuriick  verbr. verw. gef.
em? em? cm? g g

80) 4259 20 22-59 0-1800 0-1803
(99) 42-58 20 2258 0-1802
91) 41-55 19 2255 0-1800
(92 41-55 19 22-55 0-1800
(93) 4256 20 22-56 0-1800

Um die beim Abmessen der Probelosung entstehenden Fehler
zu vermeiden, wurden die in der folgenden Versuchsreihe ver-
wendeten, etwas grosseren Quantititen des bei 105° getrockneten
Tellurdioxyds fiir jeden Versuch besonders abgewogen und in
Natronlauge gelost. Die Titration in alkalischer Losung ging
ohne Sauerstoffentwicklung von statten, aber beim Zusatz von
Schwefelsiure trat ein zwar schwacher, aber deutlicher Ozon-
geruch auf. Der dadurch bedingte Mebrverbrauch an disponir-
barem Sauerstoff des Permanganats betrigt aber im Mittel nur
0-35 Procent (Maximum 0-4, Minimum 0-2). Um diese geringe
Menge ist also der Factor des Permanganats zu verringern, wenn
zur Einstellung des Permanganats !/,; Normaloxalsiure verwendet
wurde, oder, was dasselbe ist, die verbrauchten Cubikcenti-
meter !/, ,-Normalpermanganat sind mit dem corrigirten Factor
0-007952 ¢ (log = 7-90048) zn multipliciren.

In der folgenden Tabelle (Versuche 94—102) sind unter 4
die unter Anwendung des theoretischen, dem Schema d) ent-
sprechenden Factors 0:00798 g erhaltenen etwas hoheren Zahlen,
unter B die unter Anwendung des corrigirten Factors erhaltenen
angefiihrt. Die Resultate dieser Columne sind theoretisch gleich-
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bedeutend damit, als ob der Titre des Permanganats direct auf
Tellurdioxyd gestellt worden wiire.

EMnO, O KMnO, Te0O, TeO, Te0, Differenz
zugef. zur. verbr. verw. gef. 4 in gef. BV und
cmd em®  emd g g Proe. g VI in ¢

(94) 78:33 35 42-38 0-3370
(95) 68-17 33 3517 0-2793
(96) 131-90 60 T1-90 0-5716
97) 9975 48 56+75 0-4515
(98) 179-04 78 101-04 0-8027
(99) 61-68 27 34-86 0-2755
(100) 75:69 33 42:70 0-3400 0°-3408 100-24 0-3396 —0-0004
(101) 114-52 50 64-52 0°5132 0-'5148 100-31 0°-5187 —+0°0005
(102) 133-89 61 72-89 0-5806 0°5817 100°20 0:5796 +0:0010

Im Mittel.. 100-35

-3382 100:36 0°3370 0+0000
2806 100°47 0-2797 —+-0-0004
5738 100:39 0°5718 4-0:0002
*4529 100°31 0°4513 —0°:0002
*8063 100°45 0°8035 +0°0008
2767 100-44 0°-2758 —-0-0003

SO OO OO OO

Die in der achten Columne erhaltenen Zahlen weichen von
den thatséichlich verwendeten Quantititen (fiinfte Columne) nur
unbedeutend ab (im Minimum um -+ 0-0000 ¢, im Maximum um
+0-0008 und —0-0010), so dass die Titration des Tellurdioxyds
in alkalischer Losung nicht weniger genau ist als die Bestimmung
des Eisenoxyduls mittelst Kaliumpermanganat.

Was nun die praktische Seite des Verfahrens anbelangt, so
bemerke ich noch Folgendes:

Soll das Tellurdioxyd in salzsaurer Losung bestimmt werden,
so kann man entweder die in erster Abhandlung beschriebene
Zinnchloriirmethode in Anwendung bringen, oder aber, da eine
salzsaure Losung mit Permanganat nicht {itrirt werden kann, das
folgende Verfahren. Man dampft die salzsaure Losung mit etwas
Schwefelsiure auf dem Wasserbade ab und erhitzt die stark
concentrirte Lsung noch einige Zeit auf dem Sandbade, um die
letzte Spur Salzsdure zu verjagen. Ein irgend merklicher Verlust
an Tellurtetrachlorid durch Verfliichtigung desselben ist nicht
zu befiirchten. Die verdiinnte Losung wird dann mit reinem
Natronhydrat tibersittigt und in der beschriebenen Weise mit
Kaliumpermanganat titrirt.

(103) 0°1765 ¢ TeO, wurden in 5 em’ starker Salzsiure
gelost, mit 05 em® concentrirter Schwefelsiure versetzt und ein-
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gedampft, dann mit Natronhydrat iibersittigt und mit Per-
manganat titrirt. Zur Oxydation wurden verbraucht 22-23 ¢m®
1/,,-Permanganat, entsprechend 0-1768 g TeO,, statt der ver-
wendeten 0-1765 g TeO,. Dies beweist die Anwendbarkeit des
Verfahrens.

Es folgen noch Analysen einiger Tellurpriparate.

(104) Der Analyse wurde unterworfen das beim Auflésen
von Tellur in Konigswasser und wiederholtes Eindampfen mit
Salpetersidure erhaltene Product, welches von Wills? fiir Tellur-
siurehydrat gehalten wurde. Es enthilt tellurige Siure, Tellur-
sidure, Salpetersdure und Wasser; augenblicklich sollte aber nur
der Totalgehalt an Tellurdioxyd ermitteit werden, und zwar zum
Vergleich sowohl @) gewichtsanalytisch, wie auch &) volumetrisch.

a) 0-867¢ des bei 105° getrockneten Productes lieferten beim

Erhitzen zur schwachen Rothgluth 0745 ¢ Tellurdioxyd.

0) 0-3455 g wurden in HCI gelost und mit H,SO, eingedampft.

Die saure wisserige Losung erforderte 37-57 em® 1/, -Per-

manganat = 0-29655 g TeO,.

a) gewichtsanalytisch &) volumetrisch

Gehalt an TeO, in Procenten . . 8593 8583

(105) Analyse des basischen Tellursulfats. 0-243 ¢ in
schwefelsaurer Losung erforderten 24:67 cm® !/, ,-Permanganat —
0-1947 g TeO,.

TeO, in Procenten: Gefunden 80-13; berechnet 79-95 fiir
Te,0,.80,.

(106) Analyse des Tellurtetrabromids. 2-6242 g des reinen,
zur Atomgewichtsbestimmung dienenden Tetrabromids wurden
mit tiberschiissiger Schwefelsdure auf dem Wasserbade erhitzt,
aber es findet sowohl in concentrirter, als in verdtinnter Losung
auch nach einwochentlicher Einwirkung nur geringe Zersetzung
statt, Um das Brom zu entfernen, erhitzte man die LOsung vor-
sichtig mit tiberschiissiger Salpetersiiure und entfernte letztere
durch Eindampfen bis zum beginnenden Auftreten von Schwefel-
sdureddmpfen. Von der auf 150 ¢m? verdiinnten Losung erforderten

1 Chem. Soc. Journ. 1879, 704.
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20 ¢m®, entsprechend 0-3499¢ TeBr,, im Mittel 15-8 em?
!/,o-Permanganat, entsprechend 0-0997¢ Te (Factor des Per-
manganats: 1 em® = 0-0063106 ¢ [log = 7-80007]).

Te in Procenten: Gefunden 28-50; berechnet 28 -52 (fiir TeBr,).

Ich wage zu behaupten, dass die Bestimmung des Tellurs
mit Permanganat alle bisherigen Bestimmungsmethoden desselben
an Genauigkeit ibertrifft, wobei die Resultate in viel kiirzerer
Zeit erhalten werden.

Ich hoffe iiber die volumetrische Bestimmung der Tellursiure
mit der Zeit referiren zu konnen.
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