Uber die jodometrische Bestimmung der
Tellursdure.
V.on A. Gutbier und F. Resenscheck.

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Erlangen.

Obwohl man in dem Hydrazinhydrat ein ausgezeichnetes
Reduktionsmittel fiir die Tellursiure besitzt!) und mit Hilfe
dieses Reagenses sehr schone gewichtsanalytische Bestimmungen
der Tellursiure — durch Wigung des abgeschiedenen Tellurs
— auszufithren imstande ist, schien es uns doch wiinschenswert,
eine einfache Methode auszuarbeiten, nach welcher sich die
Tellursdure auch auf indirektem Wege analysieren lassen wiirde.

Von der Tatsache ausgehend, dafl diejenigen Verbindungen,
in welchen das Tellur die Rolle eines sechswertigen Elementes
spielt, durch Erwérmen mit konzentrierter Salzsidure unter Chlor-
entwickelung zu vierwertigen Tellurverbindungen reduziert
werden, versuchten wir durch Anwendung der jodometrischen
Bestimmungsmethoden unseren Zweck zu erreichen und wollen
hier die Resultate unserer Untersuchungen kurz mitteilen.

F. A. Gooch und J. Howland? haben bekanntlich ge-
zeigt, daB die Tellursiure durch Jodkalium in saurer ILosung
energisch reduziert wird; die titrimetrische Bestimmung des
ausgeschiedenen Jodes lief aber erkennen, daf die Reduktion
in jedem Falle weiter als nur bis zur Bildung von telluriger
Saure gehe, und daf aus diesem Grunde eine maBanalytische
Bestimmung der Tellursiure auf diesem Wege nicht ausfiihr-
bar ist.

Bessere Resultate erhielten die genannten Forscher bei der
Anwendung von Bromkalium, so daB sie schlieBlich dieses Reagens

) A. Gutbier, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2724,
2) F. A. Gooch und J. lowland, Zeitschr. f. anorg. Chem. 7, 132.
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mit gutem. Erfolge fiir die Analyse der Tellursiure verwenden
konnten.

Die Versuche wurden so ausgefithrt, daf die abgewogene
Menge der Substanz in einer Voitschen Gaswaschflasche
mit angeschmolzenem, inneren Rohre und mit einem einge-
schliffenen Ableitungsrohre, welches direkt an das innere Rohr
einer Drechselschen Waschflasche angeschmolzen war, mit
Bromkalium und m#Big verdiinnter Schwefelsdure (1:1) im
Kohlensdurestrome erhitzt wurde. Das ausgetriebene Brom
wurde teils in der Waschflasche, teils in einem sich daran an-
schlieBenden Will-Varrentrappschen Absorptionsapparate in
Jodkaliumlosung absorbiert, worauf das so ausgeschiedene Jod
mit einer bekannten Natriumthiosulfatlosung zuriicktitriert wurde.

Die erhaltenen Analysenresultate zeigen eine recht gute
Ubereinstimmung untereinander und weisen bei Anwendung von
0,01 bis 0,5 g Tellursiure einen Maximalfehler von 0,0006 g auf.

Wir haben nun versucht, die Reaktion

TeO, 4 2HCl = TeO, + Cl, + H,0
zur maBanalytischen Bestimmung der Tellursiure zu verwenden
und zur Ausfithrung der Analysen zunichst folgenden Weg ein-
geschlagen :

In das Destillationskilbchen des einfachen, wohlbekannten
Bunsenschen Apparates wurde eine genau abgewogene Menge
der nach dem Staudenmaierschen?!) Verfahren dargestellten
Tellursdure in ca. 10 ccm kaltem Wasser geldst, worauf ca. 3 g
Chlorkalium und etwas mehr als die berechnete Menge mifig
verdiinnter Schwefelsdure (1:1) hinzugefiigt wurde: der Bauch
der Retorte war mit einer reinen 2/;, normalen Losung von
Jodkalium angefiillt.

Da wir uns durch blinde Versuche davon iiberzeugt hatten,
daB unter diesen Bedingungen die Tellursiure bei gewohnlicher
Temperatur absolut nicht verdndert wird, brauchten besondere
Vorsichtsmafiregeln nicht beobachtet zu werden; nachdem der
Apparat vorschriftsméBig zusammengesetzt worden war, wurde
der Kolbeninhalt zum Austreiben der in dem Destillationskolb-
chen enthaltenen Luft in der bei solchen Bestimmungen iiblichen
Art erwirmt.

1) L. Staudenmaier, Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 189.
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Schon nach ganz kurzer Zeit trat das bekannte, knarrende
Gerdusch der itberdestillierenden Salzsdureddmpfe auf, wihrend
die Entwickelung von Chlor und somit die Ausscheidung von
Jod in der Retorte erst nach geraumer Zeit, dann aber nur
sehr langsam und, wie die erhaltenen Resultate zeigten, nur
unvollkommen erfolgte.

Der Kolbeninhalt wurde so weit abdestilliert, bis sich die
Kristalle des gebildeten Kaliumsulfates abschieden; dann wurde
der Inhalt der Retorte, welche natiirlich wahrend der Destillation
gut gekiithlt worden war, in ein gerdumiges Becherglas iiber-
gefithrt und die Retorte sowie das Gasableitungsrohr sorgfiltig
mit Wasser in das Glas abgespiilt, worauf die Fliissigkeit sich
nun so lange selbst iiberlassen blieb, bis sie die Zimmertemperatur
angenommen hatte. Jetzt wurde das abgeschiedene Jod mit
einer genau eingestellten !/, ,normalen Natriumthiosulfatlosung
unter Zugabe einiger weniger Tropfen Stirkelosung auf farblos
zuriicktitriert.

Samtliche Titrationen, von denen hier zwei angefithrt werden
sollen, ergaben die iiberraschende Tatsache, daB die abge-
schiedenen Jodmengen im Verhiltnisse zu der Menge der an-
gewandten Tellursiure viel zu gering waren und es auch blieben,
selbst als die Mengenverhiltnisse zwischen Chlorkalium und
Schwefelsdure in mehrfacher Weise modifiziert wurden!

Wir erhielten z. B. folgende Resultate:

1. 0,1000 g H,TeO, entsprachen 0,8 ccm i%
2. 1,1480 g H,TeO, entsprachen 0,8 ccm ln—O Na,8S,0,.
Berechnet: Gefunden:
6,96°/, O. 0,64°/, O.
0,059/, O.

Wiéhrend wir noch mit der vorstehend kurz beschriebenen
Untersuchung beschiftigt waren, deren Resultate iiber die Un-
brauchbarkeit dieser Methode wahrlich keinen Zweifel mehr
zuliefen, wurden wir mit einer Arbeit des Herrn Kuno B.
Heberlein!) bekannt, welcher mit dem gleichen einfachen
Apparate, aber allerdings unter Anwendung von konzentrierter

Na,§,0,.

) Kuno B. Heberlein, Inauguraldissertation. Basel. 1898.
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Salzsiure so brauchbare Resultate erhalten hat, daf er auf diese
Methode eine Atomgewichtsbestimmung des Tellurs griinden zu
konnen glaubte.

Wir entschlossen uns daher sofort, zur Kontrolle einige
Bestimmungen in der von K. B. Heberlein angegebenen Weise
durchzufithren, und verfuhren daher, wie folgt:

Eine genau abgewogene Menge Tellursdure wurde in das
Destillationskolbchen iibergefithrt und mit 50 cem rauchender
Salzséure iibergossen; durch sofortiges Verbinden des Kilbchens
mit dem Gasableitungsrohre und der Retorte 148t sich ein Ver-
lust an Chlor wohl vermeiden.

Nun wurde der Kolbeninhalt wieder erwérmt; nach kurzer
Zeit, wihrend welcher die in dem Kilbchen befindliche ILuft
ausgetrieben worden war, schon lief sich an der Braunfirbung
des gut gekiihlten Retorteninhaltes die beginnende Ausscheidung
von Jod erkennen. Bei den ersten Analysen wurde nach der
von K. B. Heberlein gegebenen Vorschrift ungefihr die Hilfte
der Salzsiure abdestilliert, wihrend spéterhin der Kolbeninhalt
aus Griinden, die wir sofort angeben werden, bis fast zur
Trockene abgedampft warde. Nach Vollendung der Reaktion
wurde das ausgeschiedene Jod in der oben angegebenen Weise
peinlichst genau bestimmt:

Wir erhielten unter anderem folgende Resultate:

1. 0,3018 g H,TeO, entsprachen 24,0 ccm % Na,S,0,.
2. 0,1969 g H,TeO, entsprachen 16,7 ccm % Na,S,0,.
3. 0,1530 g H,TeO, entsprachen 12,8 ccm % Na,S,0,.

Berechnet: Gefunden:

1. 6,36/, O.

6,969/, O. 2. 6,789/, O.

3. 6,699/, O.

Aus diesen Resultaten 148t sich erkennen, daB die erhaltenen
Zahlen ziemlich nahe an die berechneten herankommen; eine
bessere Ubereinstimmung 146t sich jedoch unter den angegebenen
Bedingungen nicht erreichen, denn die Methode besitzt folgende
Fehlerquellen:

Es gelingt auf die beschriebene Weise niemals, die gesamte
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Menge des entwickelten Chlors aus dem Destillationskolbchen
herauszubringen!

Wir haben, wenn wir nach den Angaben von Heberlein
verfuhren und somit nur die Hilfte der Salzsiure abdestillierten,
jedesmal nach dem Auseinandernehmen des Apparates in dem
Destillationskolbchen schon durch den Geruch Chlor nachweisen
konnen, und auch in den Fillen, in welchen der Kolbeninhalt
bis fast zur Trockene verdampft war, konnten wir in dem
Destillationsriickstande noch Chlor auffinden.

' Durch diese unangenehme Erscheinung wird natiirlich das
Resultat in erheblichstem Mafe beeinfluBt, und auBerdem verbietet
sich die Anwendung von mehr als 0,5 g Tellursiure von selbst,
wenn man nicht, wie es ja F. A. Gooch und J. Howland ge-
tan haben, die Reduktion in einem Strome von Kohlendioxyd
vornimmt und somit diese Fehlerquelle auf ein Minimum reduziert!

AuBerdem ist auch noch daranf aufmerksam zu machen,
daB schon bei der Vorbereitung zur Analyse leicht eine geringe
Menge Chlor entweichen kann, wenn man nicht gut gekiihlte
Salzsdure verwendet und das Koélbchen nach dem Einfiillen der
Séure sehr rasch mit dem Apparate verbindet.

Allerdings 148t sich auch diese Fehlerquelle leicht aus-
schlieBen, aber, wie hervorgehoben werden mige, nur dadurch,
daB man das Destillationskilbchen mit einem eingeschliffenen
Glasstopfen versieht, in den einerseits das (asableitungsrohr
und andererseits ein kleiner, mit einem Hahn verschlieBbarer
Tropftrichter eingeschmolzen ist, durch welchen man bei zu-
sammengesetztem Apparate die zur Reduktion notwendige Menge
Salzsdure zutropfen lassen kann.

Beide Vorsichtsmafregeln sind von Herrn K. B. Heber-
lein nicht angewendet worden; wir behalten uns vor demnéchst
nochmals auf die Arbeit des Herrn K. B. Heberlein zuriick-
zukommen.
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