Das Atomgewicht des Tellurs.
Von A. Gutbier.

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.

Einleitung.

Nachdem das Atomgewicht des Jods, dessen Neubestimmung
durch die Arbeit von A. Ladenburg!?) notwendig geworden
war, durch die Untersuchungen von P. Kéthner und E. Aeuer?),
sowie von G. P. Baxter?®) erneut und sehr exakt festgelegt
worden ist, kann kein Zweifel mehr dariiber bestehen, dal das
Atomgewicht des reinen Jods erheblich niedriger ist als das-
jenige des nach den bisher bekannt gewordenen Unter-
suchungen fiir rein zu haltenden Tellurs.

Samtliche einschligigen Arbeiten lassen ja erkennen, daf
dem auf mehrfache sorgfiltige Art und Weise gereinigten Tellur
mit grofter Wahrscheinlichkeit das Atomgewicht 127,6 zukommt #).

In der folgenden Tabelle habe ich die Resultate der zahl-
reichen, bisher verdffentlichten Untersuchungen iiber das Atom-
gewicht des Tellurs unter Angabe der von den einzelnen Forschern
angewandten verschiedenen Bestimmungsmethoden zusammen-
gestellt und auch die bisher unbeachtet gebliebene Arbeit von
Kuno Heberlein?®), auf welche man erst durch eine Mitteilung
B. Brauners®) anfmerksam geworden ist, mit beriicksichtigen
konnen.

') Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2275.

%) Lieb. Ann. 837 (1904), 1 und 362.

%) Proc. of the Americ. Acad. of Arts and Sec. 50, 8 und Zeitschr.
f. anorg. Chem. 43 (1905), 14.

4) Vgl. Notiz iiber das wahrscheinliche Atomgewicht des Tellurs
und iiber Atomgewichtsrechnungen iiberhaupt. P. Kothner (Zeitschr. f.
anorg. Chem. 34 [1903], 403) und K. Seubert (Zeitschr. f. anorg. Chem. 35
[1903], 205).

%) Inaug.-Dissert. Basel 1898.

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 31 (1902), 375.
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B Name - Bestimmungsart g‘:z‘:i"c’];t
Berzelius?) Oxydation von Te zu TeO, durch HNO, 128,3
v. Hauer?) Analyse des K,TeBr, 127,8
W. L. Wills?) a) Oxydation von Te zu TeO, durch HNO, 128,1
b) Oxydation von Te zuTeO, durch HNO,4HCI | 128,2
¢) Analyse des K,TeBr, 127,2
B. Braunecr?) a) Oxydation von Te zu TeO, durch HNO, |125,7
b) Oxydation von Te zuTeO, durch HNO,-+HCl | 125,7
¢) Reduktion von TeO, zu Te durch SO, 127,5
d) Titrimetrische Bestimmung des Br-Gehaltes
im TeBr, 127,7
L.Staudenmaicr?®)|a) Reduktion von H TeO, durch H 127,15
b) Reduktion von TeO, durch H 127,6
¢) Uberfithrung von H,TcO, in TeO, 127,15
Norris, Fay und
Edgerly®) Analyse des basischen Tellurnitrats 127,6
M. Chikashigé”) | Analyse des TeBr, 127,6
R. Metzner?®) Synthese des Tellursulfates und Reduktion von
TeO, zu Te durch CO 127,9
0. Steiner?) Elementaranalyse des Diphenyltellurides 126,4
G. Pellini'?) a) Oxydation von Te zu TeO, durch HNO, [127,65
b) Reduktion von TeO, zu Te durch H 127,62
P. Kothner!?) Uberfithrung von (TeO,),HNO, in TeO, 127,6
A. Gutbier?) a) H,0-Bestimmung der H TeO, 127,65
b) Reduktion von HgTeO, 127,34
¢) Reduktion von TeO, durch NH,-NH,-H,0 127,55
A. Scott?3) Analyse des Trimethyltellurjodides und -bromides | 127,7
K. Heberlein) |a) Jodometrische Bestimmung der H,TeO, 127,24
b) Uberfiihrung von H,TeO, in TeO, 126,72
¢) Reduktion von TeO, zu Te durch H 126,995

1) Schw. J. 22,

74. Pog. Ann. 8, 24; 28, 395 und 32, 14.

%) Sitzungsber. Wien. Akad. 25, 135; J. prakt. Chem. 73 (1858), 98.

%) Journ. chem.

Soc. 35, T04.

4) Monatsh. f. Chem. 10, 411; Journ. chem. Soc. 55, 361; 67, 549 und 615.
&) Zeitschr. f. anorg. Chem, 10 (1895), 189.

%) Americ. chem. Journ. 23, 105.

7) Journ. chem. Soc. 69, 881; Chem. News 75, 175.
%) Compt. rend. 126, 1716.

%) Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 570.

10) Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3807.

11) Lieb. Ann. 319 (1901), 1.

12) Lieb. Ann. 320 (1902), 52.

13) Proc. chem,

Soc. 18, 112.

14) Inaug.-Dissert. Basel 1898,
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Angesichts der aus dieser Tabelle sich ergebenden Tat-
sachen?) kann man allerdings leicht dazu bewogen werden, ent-
weder die Giiltigkeit des periodischen Systemes der Elemente
in seiner bisher allgemein iiblichen Fassung anzuzweifeln und
das Tellur, wie H. Erdmann?) vorgeschlagen hat, hinter das
Jod unter dis Metalle der Platingruppe einzureihen, oder aber
die Einheitlichkeit des Tellurs in Frage zu stellen, was ja auch
schon und zwar zuerst von B. Brauner?) geschehen ist.

Da eine Entscheidung iiber diese, fiir die anorganische
Chemie so iiberaus wichtige Frage nur durch das Experiment
getroffen werden kann, habe ich eine Neubestimmung des Atom-
gewichtes ausgefithrt und zu diesem Zwecke reinstes Tellur vom
Atomgewichte 127,6 einer bisher noch nicht in Anwendung ge-
brachten Reinigungsmethode unterworfen.

Uber die Ausfithrung dieser Untersuchung, welche bereits
gegen Ende des Jahres 1903 abgeschlossen wurde*), und iiber
die dabei erhaltenen Resultate zu berichten, ist der Zweck der
folgenden Zeilen?).

1. Uber die zur Reinigung des Tellurmateriales angewandten
Methoden.

Experimentell mitbearbeitet von W. Wagenknecht®).

Der Hauptwert der in den letzten Jahren ausgefiihrten
Experimentaluntersuchungen iiber das Atomgewicht des Tellurs
beruht nicht allein auf der Verfeinerung der Analysenmethoden,
sondern auch mit darauf, daf jeder einzelne Forscher bestrebt

!) Dag dem von 0. Steiner (Ber. deutsch. chem. Ges. 34 [1901],
570) aufgestellten Werte keine Bedeutung zugesprochen werden darf,
haben besonders P. Ki)'th‘ner (Lieb. Ann. 319 [1901], 1) und ich (Lieb.
Ann. 320, 52) betont; die Untersuchuug von K. Heberl ein (Inaug.-Dissert.
Basel 1898) werde ich in dieser Arbeit besprechen.

) Erdmann, Lehrb. d. anorg. Chemie. 3. Aufl. (1902), S. 721 u.726.

*) Monatsh. f. Chem. 10, 411.

*) Vgl. Sitzungsberichte der chemischen Gesellschaft zu Erlangen.
Chemiker-Zeitung 1904.

") Ein kurzer Auszug aus dieser Arbeit erscheint in Lieb. Ann,
1905.

°) Vgl. dessen Inaug.-Dissert.
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war, neue und exakte Methoden zur Reinigung des Elementes
aufzufinden.

B. Brauner?) schmolz das durch Reduktion mittels Schwefel-
dioxyd gefdllte Tellur mit Cyankalium zusammen und leitete
durch die wasserige Losung dieser Schmelze, d. h. des Kalium-
tellurides, reine Luft; auf diese Weise fillte er das Tellur in
kristallinischem Zustande aus und schmolz es schlieSlich vor der
Verwendung noch in einem reinen Strom von Wasserstoff am.

L.Staundenmaier?) reinigte sein Ausgangsmaterial zunéchst
ebenfalls durch Reduktion mittels Schwefeldioxyd und fiihrte
es dann nach einer neuen vortrefflichen Methode in die Tellur-
siure iiber.

O. Steiner?) verwandelte sein Tellurmaterial in das von
Krafft und Lyons*) entdeckte Diphenyltellurid, wihrend
G. Pellini®) das nach B. Brauner®) gereinigte Tellur in
Diphenyltelluriddibromid iiberfithrte, letzteres durch Schmelzen
mit Soda und Salpeter zu Tellurdioxyd oxydierte und aus diesem
das Tellur durch Schwefeldioxyd abschied, um es nun noch im
Wasserstoffstrome und schlieflich im Vakuum zu destillieren.

P. Kothner”) destillierte das durch Reduktion mittels
Schwefeldioxyd gefillte Tellur im Vakuum und filhrte es dann
in das von Klein und Morel®) entdeckte basische Tellurnitrat
fiber; er war in der gliicklichen Lage, die Reinheit seiner
Tellurpriaparate auf spekt1 alanalytischem Wege kontrollieren
zu konnen.

Ich habe frither?) das von L. Staudenmaier?!?) beschriebene
Verfahren benutzt, wihrend A. Scott!!) endlich sein Material

1) Monatsh. f. Chem. 10, 411.
?) Zeitschr. f. anorg. Chem. 10 (1895), 189.
3) Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 570.
4 Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 1769.
§) Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3807.
) Monatsh. f. Chem. 10, 411.
™) Lieb. Ann. 319 (1901), 1.
%) Compt. rend. 99 (1884), 326; 100 (1885), 1140; Bull. soc. chim.
Paris 43 (1885), 198.
%) Lieb. Ann, 320 (1902), 52.
19) Zeitschr. f. anorg. Chem. 10 (1895), 189.
1) Proc. chem. Soc. 18, 112.
Sitzungsberichte der phys.-med. Sos. 37 (1905). 18
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in Tetramethyltellurjodid tiberfiihrte und letzteres zur weiteren
Reinigung in das entsprechende Bromderivat verwandelte.

Wie sehr verschieden auch die einzelnen Methoden waren,
so ergab sich doch nur immer wieder die eine, dufllerst wichtige
Tatsache: das iiber organische Verbindungen gereinigte und
dann im Vakuum destillierte Tellur besitzt das gleiche Atom-
gewicht, wie dasjenige Tellur, welches nach der Destillation im
Vakuum in einfache, salzartige Verbindungen iibergefithrt wurde!

‘Zu den vorliegenden neuen Atomgewichtsbestimmungen ver-
wandte ich als Ausgangsmaterial zuerst wieder ungarisches
Rohtellur von Selmeczbanya, iiber dessen Zusammensetzung ich
bereits mit F. Flury?!) berichtet habe; spiter bezog ich, da
laut Mitteilung der Koniglichen Hiittenverwaltung in Selmeczbanya
Tellur nicht mehr verarbeitet wird, ein relativ reines Produkt
von Dr. Theodor Schuchardt in Gorlitz und zwar ein
Material, das neben Antimon, Kupfer und Eisen durchschnittlich
95,1°/, Tellur enthielt.

Zunichst wurde das Ausgangsmaterial dadurch einer vor-
ldufigen Reinigung unterzogen, daf es in moglichst wenig Konigs-
wasser gelost, die Losung durch Abrauchen mit Salzsiure von
der Salpetersidure befreit und der verbleibende Riickstand in
Salzssure gelost wurde; das aus der filtrierten Losung durch
Schwefeldioxyd abgeschiedene Tellur wurde ausgewaschen und
bei niederer Temperatur getrocknet.

Die zu der Untersuchung ausschlieflich beniitzte Salzsédure
war in der Weise gewonnen worden, daB in reinstes Wasser
unter Kithlung Chlorwasserstoffgas eingeleitet wurde, gewonnen
durch Erhitzen der reinsten, konzentrierten und arsenfreien Salz-
sgure des Handels; da die Siure stets kurz vor dem Gebrauche
frisch dargestellt wurde, waren Verunreinigungen ausgeschlossen.

Die ebenfalls ausschlieSlich zur Verwendung gelangte
Salpetersdure wurde durch Destillation der reinsten Handels-
siure aus Platinretorten gewonnen, und zwar wurde die Sédure
so oft destilliert, bis eine Probe, mit dem zehnfachen Volumen
Wasser verdiinnt, nicht mehr die geringsten nachweisbaren Spuren
von Eisen oder Chlor enthielt; in den meisten Fillen war die
Siure, welche schon vor der Destillation kaum eine Reaktion

1y Zeitschr. f. anorg. Chem. 32 (1902), 34.



— 215 —

auf Chlor und Eisen zeigte, schon nach der ersten fraktionierten
Destillation absolut rein, sie wurde aber zur Sicherheit dann
mindestens noch einmal destilliert, wobei natiirlich immer nur
das zweite Drittel des Destillates gesondert aufgefangen und
weiter verarbeitet wurde.

Das ausschliefilich verwendete Wasser wurde aus dem mit
chemisch reinem Atzkalk behandelten und dann mit Kalium-
permanganat versetzten destillierten Wasser des Laboratoriums
nach den fiir die Bestimmung der Leitfihigkeit tiblichen Me-
thoden destilliert.

Das vollkommen trockene und fein zerriebene Tellurmaterial !)
wurde nun der Destillation im Vakuum unterworfen und zu
diesem Zwecke in ein einseitig zugeschmolzenes, enges Ver-
brennungsrohr eingeschiittet und mit einem abgeplatteten Glas-
stabe so fest als moglich zusammengedriickt; nach mehreren
orientierenden Versuchen wurden zu den einzelnen Destillationen
nicht mehr als je 5 bis 7 g des Materials angewendet, da nur
so ein rasches Arbeiten ermoglicht und andererseits auch ver-
hindert werden konnte, daf das Glas zusammenfiel, ehe das
Tellur vollstindig abdestilliert war. In das so beschickte Glas-
rohr wurden zwei Pfropfen von besonders gereinigtem Asbeste
eingeschoben, deren ersterer so dicht als moglich auf das zu

1) Ein in der oben beschriebenen Weise gewonnenes Tellurpraparat
bestebt noch keineswegs ausschlieflich aus Tellur, sondern ist noch meist
mit Wismut und Antimon verunreinigt — vgl. P. Kéthner, Lieb. Ann.
319 (1901), 1 und A.Gutbier, Studien iiber das Tellur (Leipzig 1902) —;
nach meinen Erfahrungen (Zeitschr. f. anorg. Chem. 31 [1902], 331; 32
[1902], 31 und 260) sind die Mengen dieser Verunreinigungen oft noch
so bedentend, dag sie sich unter Umstiinden bequem durch eine sorgfiltige,
qualitative Untersuchung erkennen lassen. Man kinnte daran denken,
daB sich diese Yerunreinigungen von dem Tellur durch wiederholtes Losen
und Ausfillen, oder auch durch fraktionierte Fillung nach und nach voll-
stindig entfernen lassen wiirden, und dag man also auf einem derartigen
Wege — wenn auch unter groSen Verlusten an kostbarer Substanz —
achlieglich zu reinem Tellur gelangen kinnte; P. Kothner (Lieb. Ann.
319 [1901], 1) hat aber durch seine spektralanalytischen Untersuchungen
nachgewiesen, dag dies nicht moglich ist, und dag der ecinzige Weg zur
Gewinnung von reinem Tellur in der Vakuumdestillation zu suchen ist;
— vgl. hierzn auch Georg W.A.Kahlbaum, Roth und Sicdler (Zeitschr.
f. anorg. Chemn. 29 [1902], 177 und G. Pellini (Ber. deutsch. chem. Ges.

24 [1901], 3807).
18+
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destillierende Tellur aufgedriickt wurde, wihrend der zweite in
angemessener Entfernung angebracht war.

Auf die Reinigung des zu den vorliegenden Untersuchungen
in grioBeren Mengen zur Verwendung gelangten Asbestes war
die grofite Sorgfalt verwendet worden:

Das als ,rein® bezeichnete Handelsprodukt wurde moglichst
fein zerrissen und in Portionen von ungefihr 100 g dreimal
mit konzentriertem Konigswasser und dann ebensooft mit kon-
zentrierter Salzsiure ausgekocht. Nachdem die Sidure abgegossen
war, wurde der Asbest unter Umriihren zuerst mit warmer, nur
wenig verdiinnter Salzsdure digeriert, bis in dieser kein Riick-
stand mehr nachgewiesen werden konnte; dann wurde nach und
nach viel heifes Wasser hinzugefiigt, bis auch schliefilich diese
verdiinnte Sdure abgegossen und der Asbest zuerst mit heiflem
und spiter mit kaltem Wasser bis zur neutralen Reaktion be-
handelt, auf einen Platinkonus festgesaugt, hierauf in einem
Platintiegel bei 120° im Luftbade getrocknet und schlieflich,
nachdem er mit Pinzetten so fein als moglich zerzupft worden
war, stundenlang vor dem Gebldse erhitzt wurde. Noch warm
wurde der Asbest in einen Exsikkator gebracht und in letzterem
bis zu seiner Verwendung iiber reiner Schwefelsdure aufbewahrt;
vor dem Gebrauche wurde er natiirlich von neuem im Geblise-
feuer ausgegliiht.

Das Destillationsrohr wurde jetzt mit Hilfe einer Queck-
silberluftpumpe, der nach dem Vorschlage von Georg W. A.
Kahlbaum, Karl Roth und Philipp Siedler?) ein gldsernes,
mit echtem Blattgolde in geniigender Menge beschicktes Kugel-
rohr vorgelegt war, auf 2 bis 3 mm evakuiert und in der von
P. Kiothner?) beschriebenen Weise auf einem Verbrennungs-
ofen solange erhitzt, bis das Tellur durch die Asbestpfropfen
hindurchdestilliert war; da hierbei ausschlieflich die von
P. Kithner?) beschriebenen Erscheinungen beobachtet wurden,
kann ich auf dessen Arbeit verweisen.

Zur Uberfiihrung des Tellurs in eine salzartige, durch Um-
kristallisieren leicht zu reinigende Verbindung*) standen mir

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 29 (1902), 177,

?) Licb. Ann. 319 (1901), 1.

*) Lieb. Ann. 319 (1901), 1.

*) Bekanntlich hat P. Kiothner (Lich. Ann. 319 [1901], 1) spektral-
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zwei Methoden zur Verfiigung: Ich konnte entweder den von
mir schon so oft betretenen Weg einschlagen und das Material
in die leicht und préchtig kristallisierende Tellursiure iiber-
fithren, oder dem Vorschlage P. Koéthners!) folgend, mein
Priiparat in das basische Tellurnitrat verwandeln.

Besondere Griinde haben mich veranlaft, nach beiden Me-
thoden zu arbeiten.

Die Tellursiure wurde, da zu jener Zeit das Hydroperoxyd-
verfahren?) noch nicht ausgearbeitet war, nach L. Stauden-
maier?®) unter Anwendung einer, wenn auch nur geringfiigigen,
so doch recht wertvollen Modifikation des Darstellungsganges*),
die hier kurz beschrieben werden soll, und unter Beobachtung
aller von mir bereits gegebenen Vorsichtsmaliregeln bereitet.

Das im Vakuum destillierte, fein gepulverte Tellur wurde
in der reinen Salpetersiure gelost; die Losung wurde auf dem
Wasserbade zur Trockene verdampft, der Riickstand sorgfiltig
bei 105 bis 110° getrocknet und dann fein zerrieben in der
konzentrierten Salpetersiure suspendiert.

Als nun das Gemisch mit einer klaren, verdiinnten Loésung
von Chromsédure in der Siedehitze behandelt wurde, war es uns tat-
sichlich moglich, jeglichen Uberschuf an Chromsiure zu vermeiden:
Die Oxydation konnte néimlich als beendet angesehen werden,
wenn die letzte Spur des Tellurdioxydes in Lisung gegangen

analytisch nachgewiesen, da8 das Tellur auch noch nach der Vakuum-
destillation Verunreinigungen enthilt, welche nur dadurch entfernt werden
konnen, daf man das Material in salzartige Verbindungen iiberfiihrt.

1) Lieb. Ann. 319 (1901), 1.

2) A. Gutbier und W. Wagenknecht, Zeitschr. f. anorg. Chem.
40 (1904), 260 und A. Gutbier und F. Resenscheck, Zeitsch. f. anorg.
Chem. 42 (1904), 174.

3) Zeitschr. f. anorg. Chem. 10 (1895), 189,

4) Wie crinnerlich sein diirfte, habeich mit F. Flury — Zeitschr.f.
anorg. Chem. 32 (1902), 96 — iiber den einzigen Ubelstand berichtet,
welcher leicht die glatte Abscheidung der Tellursiure verhindern kann:
es ist dies der Uberschug an Chromsidure, den man ganz unwillkiirlich
immer dann in verstirktem MaCe anwenden wird, wenn man T'ellur selbst
zu Tellursiure oxydiert. F. Flury und ich hatten deshalb schon empfohlen,
nicht zu grofe Quantititen des Tellurs auf cinmal zu verarbeiten; da
aber auch unter dicsen Umstinden die Siure meist noch sehr stark mit
iiberschiissigem Chrominitrat verunreinigt ist, habe ich Herrn W. Wagen-
knecht veranlaGt, nach dem oben geschilderten Verfahren zu arbeiten,
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war. Die braune Farbe der Losung #nderte sich dann selbst
bei halbstiindigem Erhitzen nicht mehr und bei dem Einengen
der Losungen schied sich die Tellursdure so gut ab, wie nie
Zuvor.

Dieses gute Resultat hat mich veranlafit, die grofen Mengen
von Tellursdure, welche ich zu dieser Arbeit notig hatte, aus-
schlieflich nach diesem Verfahren darzustellen; wir haben dabei
nie wieder die unangenehme Enttiuschung erlebt, an Stelle der
erwarteten Tellursiure grofe Mengen von Chrominitrat aus-
kristallisiert zu sehen!

Wihrend die Mutterlaugen in der frither beschriebenen
Weise weiter auf Tellursdure verarbeitet wurden, nahmen wir
die Kristallscheiben heraus, wuschen sie mit Salpetersiure ab
und reinigten sie vorldufig dadurch, dall wir sie so oft in wenig
heilem Wasser unter Zusatz einiger weniger Tropfen Alkohol
losten und mit abgekiihlter, konzentrierter Salpetersiure aus-
fillten, bis die abgeschiedenen Kristalle absolut klar und farblos
geworden waren und sich in Wasser zu einer vollkommen klaren
Fliissigkeit auflosten. Nachdem hieraunf die Kristalle in einer
Platinschale auf dem Wasserbade solange unter Umriihren er-
hitzt worden waren, bis der Geruch nach Salpetersiure auch
nach dem Zerreiben der Kristallmasse vollstindig verschwunden
war, wurde das Produkt durch heifes Wasser so weit als moglich
in Losung gebracht; die so gewonnenen Fliissigkeiten wurden
mehrmals durch gehértete Filter filtriert, damit die geringen
Mengen der sich bei dem Erhitzen der Kristallmasse auf dem
Wasserbade immer bildenden wasserdrmeren Hydrate der
Tellurséure sicher entfernt werden konnten?).

1) Ein in Wasser nicht auflgsbarer Riickstand, wie der soeben er-
wihnte, tritt, wie ich vor einiger Zeit mit F. Flury — Zeitschr. f. anorg.
Chem. 32 (1902), 272 — zeigen konnte, bei nicht ganz reiner Tellursiiure
leicht auf und rithrt auf Grund der iibercinstimmenden Resultate, welche
die Untersuchungen von F.Mylius — Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901),
2208 — und die meinigen — Zeitschr. f. anorg. Chem. 32 (1902), 96 —
ergeben haben, von ,wasserdirmeren Hydraten der Tellursiiure* her.

Derartige Produkte entstehen, wie wir erkannt haben,
besonders leicht dann, wenn man wissrige Losungen von
nicht absolut rciner Tellursiure auf dem Wasserbade zur
Kristallisation ecinengt, und werden stets in dem Falle er-
halten, wo widssrige Losungen von sclbst reinster Tellur-
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Die klar filtriertqn Losungen wurden in Platinschalen der
freiwilligen Kristallisation bei gewdhnlicher Temperatur iiber-

siiure bei hoherer Temperatur zur Trockne verdampft woerden,
und wo dann die vermeintliche Tellursiiure in Gestalt einer
glasartig erstarrcnden Masse zurilckbleibt; auferdem ent-
stehen sie, wenn auch natiirlich in geringerem MagBec, bei
dem Trocknen feuchter Tellursiurekristalle auf dem Wasser-
bade.

Wie ich bereits — Zeitschr. f. anorg. Chem, 82 (1902), 96 — mit-
goteilt habe, hat es sich direkt als unmdiglich erwiesen, die wissrigen
Lisungen einer derartig verunre¢inigten Siure durch. Filtrieren durch ge-
wihnliche Filter von dem Riickstande zu befreien: hier flihrt nur wieder-
holtes Filtrieren durch gehirtete Filter nach und nach zum Ziele, zumal
Jja die ,wasserirmeren Hydrate* in zwei Modifikationen auftreten, von
denen die milchigweife Triibung so fein ist, daB sie sclbst bei tagelangem
Stehen der Fliissigkeit nicht zum Absctzen zu bringen ist, wihrend.die
zweite Form, die iibrigens auch P. Kéthner — Lieb. Ann. 319, 1 —
allem Anscheine nach in seiner Tellursiure gehabt hat, eine voluminise
Gallerte bildet, welche sich relativ leicht durch Filtrieren entfernen ligt.

Wenn nun somit auch nachgewiesen ist, dag die Tellursiure in
wigsriger Losung auf dem Wasserbade eingedampft bis zu einem ge-
wissen Prozentsatze, welcher mit der Menge der angewandten Substanz
steigt, in ,wasserirmere Hydrate iibergeht, so ist der Schlug, dag die
Tellursiure als solche mit den Wasserdimpfen fltichtig sei,
nicht richtig!

Schon friihere Versuche hatten mir die Unmiglichkeit einer solchen
Annabme bewiesen: wir konnten nimlich konstatieren, daf die Menge
des Tellurs bei dem Eindampfen der Tellursiurelésungen sich
immer gleich blieb, und dag die Menge des Tellurdioxydes, das
schlieglich nach dem Erhitzen zuriickblieb, stets mit der berechneten Menge
in Ubereinstimmung stand: um aber ganz sicher zu gehen, habe ich mit
F. Romer und W. Wagenknecht folgende neue Versuche angestellt:

5 g reinster Tellursiure warden in einem Erlenmeyer-Kélbchen in
reinstem Wasser gelost; das Kolbchen wurde mit einem einfach durch-
bohrten Stopfen verschlossen, durch dessen Bobrung einc umgebogene
Glasrohre reichte, welche mittels eines zweiten Stopfens mit einem glisernen
Kiihlrohre in Verbindung staud; letzteres endete in einen zweiten, ge-
kiihlten Erlenmeyer-Kolben.

Die in dem Destillationskolbchen befindliche Lésung wurde durch
vorsichtiges Erhitzen bis zur Abscheidung der glasig erstarrenden Masse
abdestilliert und dann wurde noch soweit erhitzt, bis tiberhaupt keine
Spur von Feuchtigkeit mehr in dem Kilbeben zu bemerken war; hierauf
wurde das Kiihlrohr mit Wasser in das Destillat abgespiilt und die so
erhaltene klare Fliissigkeit mit einem so betriichtlichen Oberschusse von
50°jiger Hydrazinhydratlosung versetzt, dag auch dic minimalste Spur
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lassen und die ausgeschiedenen Kristalle noch zehnmal aus wenig
Wasser unter Stérung der Kristallisation umkristallisiert.

Die schlieflich erhaltenen, vollkommen klaren und
farblosen Kristalle gingen beim Ubergiefen mit reinem,
heiflen Wasser in Losung, ohne auch nur die geringste
Spur eines unlgslichen Riickstandes zu hinterlassen?).

von Tellursdure beim Erwirmen sich durch Bildung des fliissigen Tellur-
soles hitte anzeigen miissen.

In bester Ubercinstimmung mit meinen friitheren Resul-
taten fand aber F. Romer, daf weder bei dem Erwirmen, noch
bei dem Aufkochen, noch auch bei dem encrgischen Kon-
zentrieren und vollstindigem Eindunsten der Fliissigkeit
auf dem Wasserbade selbst auf erneuten Zusatz von Hydra-
zinhydrat die geringste Spur von Tellur nachgewiesen
werden konnte,

Einen ebenso unzweideutigen Beweis fiir die Nichtfliichtigkeit der
Tellursiure hat schlieBlich W. Wagenknecht noch auf analytischem
Wege erbracht.

In einem Platintiegel, der it einem Deckel versehen in einer Platin-
schale auf dem Wasserbade stand, wurden 2,1631 g Tellurséure in reinstem
Wasser gelost und diese Losung unter Anwendung aller erdenklichen
VorsichtsmaBregeln zur Trockne verdampft; dann wurde der bedeckte
Tiegel in einen Porzellantrockenschrank gebracht, der langsam auf 90°
erwidrmt und 2 Stunden lang bei dieser Temperatur erhalten wurde.
Die Temperatur wurde langsam auf 115° 145° und 170° gesteigert und
bei den einzelnen Graden jedesmal 2 Stunden lang konstant erhalten;
dann wurde der Tiegel in der Schale iiber einein Mikrobrenner vorsichtig
bis zum konstanten Gewichte erhitzt und schlieglich wurde das im Tiegel
befindliche Tellurdioxyd zum Schmelzen gebracht, ohne daf sich dabei
das Gewicht verdndert hiitte.

Auf solche Weise behandelt verloren die 2,1631 g der angewandten
Tellursiure 0,6681 g an Gewicht und hinterlieBen somit 1,4950 g Tellur-
dioxyd.

Wihrend sich fiir den Ubergang von Tellursiure — HTeO,
— in Tellurdioxyd — Te0, — 30,50°, berechnen, fand W. Wagen-
knecht 30,87¢/,! )

1 In dem vierten Bande des Handwirterbuches der anorganischen
Chemie von Dammer: ,Die Fortschritte der anorganischen Chemie in
den Jahren 1892—1902¢ findet sich auf Seite 282 dic Angabe, dag die
Tellursiure nach dem L. Staudenmaierschen Verfahren absolut rein
nicht zu erhalten sei.

Der Referent bezieht sich dabei auf eine Bemerkung des Herrn
P. Kothner — Lieb. Ann. 319 (1901), 1 —, welche aber nicmals so auf-
gefaft werden kann, wie es von seiten des Referenten geschehen ist, denn
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Von der Reinheit der Tellursiure iiberzeugte ich mich
auBlerdem noch durch eine #uferst sorgfiltige, qualitative Unter-
suchung, sowie durch folgende, mit Hydrazinhydrat!) ausgefiihrten
quantitativen Analysen:

1. 0,5324 g Substanz:0,2950 g Tellur

2. 0,3130 ¢ » 10,1741 ¢,

3. 0,4262 ¢ » 10,2365 ¢,

Ber. fiir HyTeO, Gef.:
1. 55,41/, Te.
55,56/, Te. 2. 55,63°/, Te.

3. 55,499/, Te.

Das im Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknete Material wurde schlieflich in beschriebener Weise?)
in Tellurdioxyd iibergefiihrt, welches von der reinen, warmen
Salzsdure ohne die geringste Chlorentwicklung aufgelost wurde
und auch beim Kochen der Losungen kein Chlor lieferte: das
Tellurdioxyd enthielt also kein Tellurtrioxyd!

P. Kothner sagtnur, dag ,diese Verbindung, wenn man ihrer Zusammen-
setzung als H TeQ, sicher sein will, mit grofer Vorsicht behandelt
werden mug.

Ich mdchte daher an dieser Stelle ausdriicklich das Referat in
Dammers Handwiorterbuch dahin berichtigen, dag man Tellursiiure nach
dem Verfahren von L. Staudenmaier — Zeitschr. f. anorg Chem. 10
(1895), 189 — leicht absolut rein erhilt, wenn man das durch mehr-
malige Kristallisation gereinigte Produkt keiner Behandlung unterwirft,
die es seinen Eigenschaften nach nicht vertragen kann. Schon L. Stauden-
maier erwihnt an verschiedenen Stellen seiner Arbeit, dag die von ihm
erhaltenen Kristalle der reinen Tellursdiure vollkommen klar und farb-
los gewesen seien, und ich kann auf Grund meiner Erfahrungen nur
sagen, dag ein farbloser und klarer Tellursiurekristall sich auch ohne
Riickstand in Wasser auflost.

Alle Priparate, die einen Riickstand hinterlassen, sind fiir weitere
Arbeiten ungeeignet, und schon einc geringe Menge der ,wasseriirmeren
Hydrate* muf jede Atomgewichtsbestimmung vereiteln; wie schwierig cs
ist, mit der Tellursiure selbst Atomgewichtsbestimmungen anszufiihren,
habe ich friiher selbst erkennen konnen, wenn es mir durch irgendwelche
Zufdlligkeiten nicht gelungen war, auch noch die letzten, minimalen Spuren
des bei dem Erhitzen der Tellursiiure entwickelten Wassers in das vor-
gelegte Chlorkalziumrohr mit iibertreiben zu konnen!

1) A. Gutbier, Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 2724,

?) A. Gutbier, Lieb. Ann, 320 (1902), 52; Zeitschr. f. anorg. Chem.

29 (1902), 22.
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Der andere Teil des destillierten Tellurs wurde unter pein-
lichst genauer Einhaltung aller der von P. K6thner?) gegebenen
Vorsichtsmafregeln in das basische Tellurnitrat iibergefiihrt,
welches durch zweimaliges Umkristallisieren gereinigt, mit ab-
solutem Alkohol behandelt und nach dem Trocknen ebenfalls
in Tellurdioxyd verwandelt wurde.

Von der Reinheit des basischen Tellurnitrates iiberzeugten
wir uns auflerdem noch durch folgende Analysen:

1. 0,6255 g Substanz: 0,6228 g TeO,.

2. 0,3058 g » :0,25560 g TeO,.

Ber. fiir (TeO,),HNO,: Gef.:
1. 83,58°/, TeO,
83,61°), Te0, 2. 83,399/, TeO,.

Auch das hier erhaltene Dioxyd IObte sich in warmer Salz-
siure ohne die geringste Chlorentwicklung auf: es war also
ebenfalls frei von Tellurtrioxyd und Salpetersiure!

Die auf diesen beiden Wegen gewonnenen Préiparate von
Tellurdioxyd wurden, nachdem je eine Probe zur Kontrolle des
Atomgewichtes zuriickbehalten worden war, vereinigt und in der
warmen Salzsdure geldst; nachdem die Losungen mit reinstem
heifen Wasser soweit als angéingig verdiinnt und dann durch
gehirtete, ihrerseits vor dem Gebrauche mit Salzsiure erschopfend
behandelte Filter filtriert worden waren, wurde das mehrere
Liter betragende Fliissigkeitsquantum zur bequemeren Hand-
habung in einzelne Erlenmeyer-Kolbchen so verteilt, daB jedes
ungefihr 200 cem der Liosung enthielt.

Jetzt wurden die einzelnen Fliissigkeitsmengen
in der Siedehitze rasch mit reinstem arsenfreien
Schwefelwasserstoff gesidttigt.

Der Grund fiir dieses Vorgehen ist in folgenden Uber-
legungen zu suchen:

Bekanntlich?) ist der durch Schwefelwasserstoff aus Tellur-
losungen gefillte Niederschlag sehr unbestindig; mit F. Flury

) Lieb. Ann. 319 (1901), 1.

%) Vgl. hierzu: Berzelius; Lehrbuch. Becker, Lieb. Ann. 180
(1876), 260. B. Brauner, Chem. Soc. Journ. 67, 545. L. Staudenmaier,
Zeitschr. f. anorg. Chem. 10 (1895), 189. H. Rose, Pogg. Ann, 112, 316.
A. Gutbier, Studien iiber das Tellur.S. 40, sowic A. Gutbier und
F. Flury, Zeitschr. f. anorg. Chem. 32 (1902), 272.
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habe ich gezeigt!), daf einerseits dem aus Tellurdioxyd ent-
stehenden Produkte die Formel TeS, zukommt, dal es aber
andererseits nur als ein Gemenge in dem konstanten Verhilt-
nisse 1 Te:2 S aufzufassen ist, da wir den Schwefel durch
Extraktion mit Schwefelkohlenstoff bis zu 1,18°/; entfernen
konnten, vorausgesetzt, daB wir diese Extraktion in einem
Soxleth schen Apparate mit einem vollkommen trockenen und
sehr fein pulverisierten Niederschlage vornahmen?2).

Da weitere Versuche zeigten, daB hiermit die Grenze des
durch Schwefelkohlenstoff extrahierbaren Schwefels erreicht
war, erwidhnten wir bereits, daB uns zur Deutung dieser inter-
essanten Tatsache zwei Moglichkeiten zur Verfiigung stehen:
es konnte ndmlich entweder ein Gleichgewichtszustand ein-
getreten, oder aber dieser hartnickig zuriickgehaltene Schwefel,
wie ja schon B. Brauner?) vermutete, chemisch an ein anderes
Element gebunden sein, welches eine grofie Affinitit zum
Tellur besitze.

Zur Entscheidung iiber diese hochwichtige Frage stellte
ich mir Tellurschwefel dar, um dieses Produkt weiter geeig-
neten Prozessen unterwerfen zu konnen.

Die Losungen wurden solange mit Schwefelwasserstoff be-
handelt, bis der Niederschlag eine einheitliche schwarze Farbe?)

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 32 (1902), 272,

2) In den meisten Fillen betrigt, wie ich erginzend bemerken mochte,
der Schwefelgehalt des Riickstandes nach 36stiindiger Extraktion allerdings
vielfach noch etwas iiber 2%,, da sich der getrocknete Niederschlag meist
zusammenballt und somit nicht ganz gleichmigig extrahieren 146t; nimmt
man sich aber die Miihe, ein so behandeltes Produkt nach dem Abwaschen
und Trocknen moglichst fein zu pulverisicren und dann nochmals 6 bis
12 Stunden der Extraktion zu unterwerfen, so gewinnt man einen Riick-
stand, welcher nur noch 1,18 bis hochstens 1,5°', Schwefel enthiilt.

Folgende Analysen mogen dies noch beweisen:

1. Riickstand nach 36stiindiger Extraktion:

a) 0,2580 g Substanz : 0,0433 g Bas0, = 2,30, S.
b) 0,4030 g ,, : 0,0694 g BaSO, = 2,36°/, S.

2. Riickstand nach erneuter 12stiindiger Extraktion:

a) 0,6297 g Substanz:0,0551 g Ba&0, = 1,20°, S.
b) 1,0300 g ” : 0,000 g BaSO, = 1,19°, S.

3) Monatsh. f. Chem. 10, 411.

) Vgl. A. Gutbier und F. I'lury, Zeitschr. f. anorg. Chem. 32
(1902), 272, .
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angenommen hatte; die Niederschlige wurden zuerst mit frisch
bereitetem Schwefelwasserstoffwasser und dann mit lauwarmem
Wasser bis zur neutralen Reaktion dekantiert!), durch Auf-
saugen auf ein Filter nach Moglichkeit von der anhingenden
Fliissigkeit befreit und bei 105° getrocknet.

Eine Probe des Produktes wurde mit folgendem Resultate
analysiert:

1. 0,4104 g Substanz: 0,2728 g Tellur.

2. 0,3782 g » 10,2516 ¢,

Ber. fiir TeS,: Gef.:
66,60 °/, Te. 1. 66,48°/, Te.
2. 66,639/, Te.

Da das Produkt der gewiinschten Zusammensetzung ent-
sprach, wurde es in einer Achatschale so fein als moglich
pulverisiert und dann in Portionen von 10 bis 15 g im Sox-
lethschen Extraktionsapparate mit dreifach fraktioniertem und
dann rektifiziertem Schwefelkohlenstoff 36 Stunden lang be-
handelt. Aus den oben angefiihrten Griinden wurde der bei
dieser Operation erhaltene Riickstand nach dem Abwaschen
und Trocknen fein gepulvert und abermals 12 Stunden lang
mit Schwefelkohlenstoff extrahiert; schlieflich wurde der Riick-
stand mit Schwefelkohlenstoff und dann mit frisch destilliertem
absoluten Ather gewaschen und bei 70° getrocknet.

Es galt nun, aus diesem Materiale das reine Tellur
zu isolieren.

Nach einer groBen Anzahl von Vorversuchen, welche
W. Wagenknecht in seiner Dissertation beschrieben hat,
versuchte ich schlieflich, den Extraktionsriickstand der Destil-
lation im Vakuum zu unterwerfen, und tatsichlich gelang es
mir, so das Tellur aus dem vorliegenden Materiale herauszu-
destillieren und durch wiederholte fraktionierte Destillation end-
lich ein reines, absolut schwefelfreies Priparat zu erhalten.

Auf Grund der Vorversuche verfuhren wir nun so, daff
wir den trockenen, pulverisierten Extraktionsriickstand in Por-

!) Die vereinigten Filtrate und Waschwisser wurden eingeengt, das
resulticrende geringe Iliissigkeitsquantum mit cinigen Tropfen Salzsiiure
versetzt und in der Siedchitze abermals mit Schwefelwasserstoft be-
handelt; die neu erhaltenen geringen Mengen des Niederschlages wurden
fiir sich weiter verarbeitet.
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tionen von 5 bis 10 g in engen Glasrohren in der oben be-
schriebenen Weise erhitzten; die Rohren wurden zu den ersten
vier Destillationen mit zwei, von da aber mit vier Asbestpropfen
beschickt, auf mindestens 4 bis 5 mm evakuiert und auf einem
Verbrennungsofen zunichst in ihrer ganzen Linge gleichmiBig
stark erhitzt, wobei von vornherein jedes Rohr bis iiber den
letzten Asbestpropfen hinaus mit einer Asbestschiene bedeckt
wurde?).

Jede Portion des Produktes mubBte einer vierzehnmaligen
fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen werden, ehe
wir das Material weiter verwenden konnten; hierbei liel sich
folgendes erkennen:

1. Bei der ersten Destillation traten an den kalten Stellen
der Réhren gelb, mitunter auch schwach braungefirbte Tropfen
von destilliertem Schwefel auf; es gelang in den meisten Fillen
nicht, das Tellur aus den geringen zur Anwendung gelangten
Portionen mit einem Male herauszudestillieren, da die Destil-
lation &uBerst langsam vor sich ging und die Rohren an dem
erhitzten Ende zusammenfielen. Das destillierte Tellur war an
seiner glatten Oberfliche deutlich sichtbar mit geschmolzenem

1) Diese Anordnung muBte getroffen werden, da ein Teil des Schwefels
in dem Momente abdestillierte, in dem das Material zum Schmelzen kam;
durch das Erhitzen des ganzen Rohres erreichten wir, daB dieser ver-
fliichtigte Schwefel mit dem spiter destillierenden Tellur nicht wieder in
Berijhrung kam. Die Flammen wurden erst dann soweit abgedreht, dag
das Rohr nur noch gerade bis iiber den letzten Asbestpfropfen erhitzt
wurde, wenn an den nicht erwirmten Stellen ein Anflug von Tellur zu
bemerken war.

Nach beendeter Destillation liefen wir jedes Rohr langsam erkalten
und schnitten es darauf so ab, dag derjenige Teil der Rohre, in welchem
sich das Tellur angesammelt hatte, von den beiden Enden der Rohre ab-
getrennt wurde; da sich in jeder Robre drei Fraktionen — Riickstand,
Tellur und Schwefel — befanden, warde nur immer die mittlere Fraktion
weiter verarbeitet.

Durch einen Schlag auf den Teil des Rohres ligt sich das Tellur,
das bei richtig geleiteter Destillation in einen Regulus zusammenfliegt,
in einem Stiicke entfernen; vielfach befinden sich aber auch in den Réhren
prichtig ausgebildete lange Nadeln, zu denen der Tellurdampf bei lang-
samer Abkithlung erstarrt.

Die Reguli wurden in einer Achatschale so fein als mijglich pulveri-

siert und so zu den weiteren Decstillationen verwandt.
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Schwefel, der sich auch ganz bequem durch eine qualitative
Analyse erkennen liefl, verunreinigt.

2. Bei der zweiten Destillation, welche nur 2 bis héch-
stens 3 Stunden in Anspruch nahm, hatten sich wieder an
den kalten Stellen der einzelnen Rohren einzelne gelbgefirbte
Tropfen von destilliertem Schwefel angesammelt und in dem
zugeschmolzenen Ende der Rohren befand sich noch ein Riick-
stand.

In dem abdestillierten Tellur konnte Schwefel auf analy-
tischem Wege noch mit Sicherheit nachgewiesen werden.

3. Bei der dritten Destillation war in den Rohren nicht
mehr geschmolzener Schwefel, sondern nur noch ein schwach
hellgelbgefirbter Beschlag von destilliertem Schwefel zu be-
merken; der Riickstand war zwar verschwindend klein, aber
mit blofem Auge doch noch als solcher mit grofer Deutlichkeit
wahrnehmbar.

Die Destillation selbst dauerte nur noch ungefihr 1'/, Stunden;
in dem abdestillierten Tellur konnte Schwefel analytisch mit
unbedingter Sicherheit nur noch dann nachgewiesen werden,
wenn zu der Untersuchung eine grofe Substanzmenge angewandt
waurde.

4. Trotzdem hatte sich bei der vierten Destillation, wenn
auch nur noch in sehr geringer Menge und erst bei dem Be-
trachten mit der Lupe deutlich sichtbar, ein schwach gelblich
gefirbter Schwefelbeschlag abgelagert; der nicht abdestillier-
bare Riickstand bestand nur noch aus einigen schwarzen
Punkten, die mit unbewaffnetem Auge kaum erkennbar waren.

Die Destillation ging ziemlich rasch vonstatten und nahm
durchschnittlich 1 Stunde in Anspruch.

5. Von jetzt ab wurde das Tellur durch vier Asbestpropfen
hindurchdestilliert.

Bei der fiinften fraktionierten Destillation war ein Riick-
stand in den Rohren in Gestalt einiger geringer schwarzer
Punkte bei dem Betrachten mit der Lupe noch wahrzunehmen
und an den kalten Stellen der Rohren konnte ein geringer
weillicher Beschlag konstatiert werden.

Die Destillation dauerte durchschnittlich nicht langer als
45 Minuten. '

6.—12. Bei der abermaligen Wiederholung des Verfahrens
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konnte ein Riickstand auch mit den besten Hilfsmitteln absolut
nicht mehr wahrgenommen werden, aber der bereits erwiihnte
weibliche Beschlag trat immer noch in minimalen sichtbaren
Spuren kurz, ehe das Tellur abzudestillieren begann, auf.

Diese unangenehme Erscheinung blieb noch bis zur zwolften
Destillation bestehen, ohne dafl es uns trotz wiederholter, miihe-
voller Versuche gelungen wire, die chemische Natur des Be-
schlages auf analytischem Wege ergriinden zu konnen, da der
Beschlag meist nur einem Hauche glich.

13.—14. Schliefilich haben wir das Material noch zweimal
im Vakuum destilliert, und hatten die Genugtuung, zu sehen,
dal weder ein Riickstand, noch auch ein Beschlag mehr auftrat.

Dieses Tellurpriparat?), welches das Ausgangsmaterial fiir
meine mneuen Atomgewichtsbestimmungen darstellte, bestand
aus schmalen, linglichen Metallstiicken, die einen herrlichen
Metallglanz besaflen und an den Bruchstellen die gleiche aus-
gezeichnete Kristallstruktur zeigten, die oft an der Oberfliche
der Reguli zu bemerken war; selbst mit den feinsten, analy-
tischen Methoden konnte nicht die geringste Spur von Schwefel
oder von anderen Verunreinigungen in dem Priparate nach-
gewiesen werden.

2. Die Bereitung des Analysenmateriales.

Es galt nun, das Tellor in eine gut kristallisierende und
leicht in reinstem Zustande zu erhaltende Verbindung iiberzu-
fithren, mit der die Atomgewichtsbestimmung vorgenommen
werden konnte. '

Nach mehreren orientierenden Versuchen entschied ich mich
schlieBlich fiir die Darstellung des basischen Tellurnitrates,
und zwar nicht allein aus dem Grunde, weil P. Kéthner?) mit
diesem Produkte so vorziiglich iibereinstimmende Resultate
erhalten hatte, sondern vor allem deshalb, weil ich zur Be-
reitung dieser Verbindung aufer der reinsten Salpetersiure und
dem zu ihrer Verdiinnung benitigten reinsten Wasser keinerlei

1) Es ist selbstverstindlich, dag bei dieser Art der Reinigung nicht
mehr als 15 bis 209/, reincs Tellur. aus dem urspriinglichen Ausgangs-

material erhalten werden.
?) Lieb. Ann. 319 (1901), 1.
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andere Reagentien benotigte, durch welche mein mit so grofen
Mithen dargestelltes Tellur wieder hétte verunreinigt werden
konnen. '

Zur Darstellung des basischen Tellurnitrates, welches von
Klein und Morel!) entdeckt, zuerst aber von Norris, Fay
und Edgerly?) ndher untersucht worden ist, und das nach
den iibereinstimmenden Resultaten, welche diese Forscher so-
wie P. K6thner?) zu verzeichnen hatten, die Zusammensetzung
(Te0,),HNO, und die Konstitutionsformel

0 = Te — OH
N
>0

0 = Te — ONO,

besitzt, habe ich im engsten Anschlusse an die Arbeitsweise
von P. Kothner?) folgenden Weg eingeschlagen:

Das feinst gepulverte Tellurmaterial wurde in die reinste,
auf 60° erwirmte Salpetersiure vom spez. Gew. 1,255 so ein-
getragen, dall die Losung jedesmal, wenn die angewandte
Menge der Siure mit dem Tellur annihernd geséttigt war, in
ein anderes Gefiall abgegossen wurde; die klare Losung wurde
schlieflich durch den reinen, vorher nochmals mit Salpeter-
sdure erschopfend behandelten Asbest filtriert und in Glas-
schalen auf dem Wasserbade bei 65° zur Kristallisation ein-
geengt. Um ganz sicher zu vermeiden, daB Staub oder andere
Verunreinigungen in die Flissigkeit gelangen konnten, wurden
die Kristallisationsschalen mit V. Meyerschen Glastrichtern
bedeckt und auBerdem fand das Einengen der Losungen in
einem besonderen Raum statt, so daf die Einwirkung schid-
licher Dampfe unméglich war.

Eine Probe auf die Reinheit meines Tellurs muBte sich
in Ubereinstimmung mit den sorgfiltigen qualitativen Unter-
suchungen bei dem Auflosen der Substanz und bei dem Ein-
engen der Lisungen erkennen lassen: Das Tellur mufite sich
ohne Riickstand klar und farblos losen. In der Tat wurden

') Bull. soc. Chim. (Paris) 48, 198. Compt. rend. 99 (1884}, 326 und
100 (1885), 1140.

%) Americ. chem. Journ. 23, 105,

%) Lieb. Ann. 319 (1901), 1.

4 loe. cit.
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meine Erwartrungen in vollstem Malle bestitigt, und ich erhielt
direkte prachtvoll klare und reine Kristalle.

Die Kristalle wurden durch mehrmaliges Abspiilen mit
Salpetersiure vom spez. Gew. 1,255 von der anhingenden
Mutterlauge befreit und dann zweimal umkristallisiert; hierzu
wuarden sie bei 60 bis 65° in iiberschiissiger Salpetersiure vom
spez. Gew. 1,255 gelost, worauf die Losung durch gehiirtete,
vorher mit Salpetersiure behandelte Filter filtriert und bei
65° in der oben beschriebenen Weise eingeengt wurde.

Die schliefilich erhaltenen Abscheidungen wurden aus der
heiflen Nitratlosung herausgenommen —- hierzu bediente ich
mich zweier Glasgabeln — und zuerst in eine, mit reiner
warmer Salpetersdure angefiillte Schale gebracht, in welcher
die Kristalle mehrmals mit neuen Mengen warmer und dann
mit kélterer Sdure gewaschen wurden?).

Zum Schlusse wurden die Kristalle mit eiskalter Salpeter-
sdure iibergossen und unter dieser mit einem Porzellanpistill
zu einem feinen Pulver zerrieben, das noch dreimal mit Sal-
petersdure abgespiilt wurde?). Die zuletzt aufgegossene S#ure
wurde jetzt mit kaltem, absoluten Alkohol, welcher 24 Stunden
lang iiber gebrannten Marmor im Sieden erhalten und dann in
die von P. Kéthner?) beschriebene Flasche abdestilliert worden
war, in geringer Menge vermischt; nach kurzer Zeit wurde ein
Teil der Fliissigkeit abgegossen und dann dem Reste mehr
Alkohol zugefiigt, und so wurde weiter verfahren, bis die letzten
Reste der Salpetersiure endgiiltiz entfernt waren, d. h. bis der
zuletzt abgegossene Alkohol nach dem Verdiionen mit Wasser

neutral reagierte.
Bei dieser Bereitung des basischen Tellurnitrates habe ich

1) Hierdurch wird, wie P. Kothner — Lieb. Ann. 319 (1901), 1 —
gezeigt hat, das Ausfallen kleiner Kristalle vermieden und gleichzeitig
die Mutterlauge vollstindig entfernt.

2) Die Verluste, welche man bei dieser Operation dadurch erleidet,
dag ein Teil des feinen Pulvers von der Salpetersiure gelost und auch
mit ihr abgeschlimmt wird, sind zwar naturgemi( bedeutend, kommen
aber nicht weiter in Betracht, da man ja durch Einengen der Lisung das
Material immer wieder zurfickgewinnen kann; ich habe aber derartig
wiedergewonnene Priiparate nicht weiter verwendet.

?) Lieb. Ann, 319 (1901), 1.

Sitzungaberichte dor phys.-med. Soz. 37 (1905). 19
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die Abscheidung von Tellurdioxyd oder von telluriger Sdure
niemals bemerkt!

Das Kristallpulver wurde nun rasch auf einem gehérteten
Filter und zwar nach dem Vorschlage P. Kéthners?) in einer
trockenen, kohlenséurefreien Atmosphire abgesaugt und dann
in fast trockenem Zustande in einen mit Phosphorpentoxyd be-
schickten KExsikkator gebracht, in welchem das Produkt im
Vakoum autbewahrt wurde.

Im trockenen Zustande zeigte das Priparat vollkommenen
Glanz und erwies sich bei der Betrachtung unter dem Mikro-
skope als durchaus einheitlich und klar; auch bei dem Erhitzen
auf 120° nahm keine Probe an Gewicht ab: das Produkt muBite
also als rein angesehen werden.

Da ich nun aber trotz aller erdenklichen Miihe und Sorg-
falt mit dem basischen Tellurnitrate iibereinstimmende Analysen-
resultate nicht habe erhalten konnen, stellte ich mir aus dem
Nitrat anf folgende Weise Tellurdioxyd dar:

Eine angemessene Menge des Nitrates wurde in einen be-
deckten Platintiegel, der in einem Berliner Porzellantiegel
stand, gegeben; nachdem die Tiegel in den runden Ausschnitt
einer Asbestplatte gehidngt worden waren, wurden sie in der
von P. Kothner?) ausfiithrlich beschriebenen Weise zunéchst
angewdrmt, bis die Stickoxyde entfernt waren und dann lang-
sam bis zu konstantem Gewichte weiter erhitzt. In bestimmten
Zeitabschnitten wurde der innere Tiegel gewogen und das Er-
hitzen wurde erst beendet, nachdem drei aufeinander folgende
Wiagungen Gewichtskonstanz angezeigt hatten.

Das so gewonnene Tellurdioxyd bildete eine weille, fast
pords zu nepnende Masse, welche, wie es in meiner Absicht
gelegen hatte, nicht geschmolzen war und sich leicht zu einem
feinen Pulver zerreiben lief33).

Durch die rein weile Farbe des Produktes war schon er-
wiesen, dafl das Tellurdioxyd weder mit Platin, noch mit Tellur
verunreinigt war, denn dadurch wiirde eine schwachgraue,

') Lieb. Ann. 319 (1901), 44.

2) loc. cit,

%) Ich wendete nicht, wie z. B. G. Pellini — Ber. deutsch, chem.
Ges, 34 (1901), 3807 — geschmolzenes Tellurdioxyd an, weil das schmelzende
Dioxyd Spuren von Platin aus dem Tiegel auflist.
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bezw. briunliche Farbung hervorgerufen worden sein; auferdem
losten sich 5,00378 g in miBig verdiinnter Salzsiure ohne
Riickstand auf, was durch die Gewichtskontrolle eines Neu-
bauer-Tiegels, durch den ich die Lisung filtrierte, festgestellt
wurde. Durch einen Versuch &hnlicher Art, nimlich durch
Lisen von 3,1270 g des Produktes in Salzsiiure wies ich auch
noch nach, daf das Priparat nicht mit Tellurtrioxyd oder gar
mit basischem Tellurnitrat verunreinigt war: eine mit chemisch
reinem Jodkalium beschickte Vorlage enthielt nach Beendigung
des Versuches nicht die geringste, bestimmbare Menge von Jod.
Da schliellich auch noch genau abgewogene Proben des
Dioxydes beim Schmelzen in doppelten Platintiegeln keine Ge-
wichtsverdnderung erlitten, konnte ich davon iiberzeugt sein,
daB ich chemisch reines Tellurdioxyd zur Verfiigung hatte.

3. Uber die Analysenmethoden und die erhaltemen
Resultate.

Die Methoden der Atomgewichtsbestimmung waren durch
die Eigenschaften des vorliegenden Analysenmateriales gegeben
und bestanden darin, daf 1. die Menge des in dem basischen
Tellurnitrate enthaltenen Tellurdioxydes und 2. der Gehalt des
Tellurdioxydes an Tellur bestimmt werden sollte.

Die Wigungen wurden auf der bereits beschriebenen
Wage!) mit einem korrigierten Gewichtssatze vorgenommen,
dessen einzelne Gewichte genau aufeinander normiert waren
und gleich der Wage ofters kontrolliert wurden. Die Wagungen
wurden jedesmal erst dann ausgefiihrt, wenn’die betr. Apparate
etc. 2 Stunden im Wigezimmer gestanden hatten und jede
Wigung wurde doppelt vorgenommen.

Da es sich bei der Analyse des basischen Tellurnitrates
nur um Differenzbestimmungen handelt, habe ich keine Reduk-
tion der Wigungen auf den luftleeren Raum vorgenommen;
alle iibrigen Analysenangaben sind auf den luftleeren Raum

reduziert.

1) Lieb. Ann. 320 (1902), H2.
19*
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A. Uberfiithrung des basischen Tellurnitrates in
Tellurdioxyd.

Zur Ausfilhrung dieser Bestimmungsreihe dienten mir zwei
Platintiegel, welche so ineinander eingestellt werden konnten,
daB der innere Tiegel mit dem Deckel verschlossen nicht an
den #dufBeren anstieB.

Die Substanz wurde in den inneren Tiegel eingewogen und
mit diesem zunéchst in einem Porzellantrockenschrank auf 120°
erhitzt, wobei aber, wie erwahnt, eine Gewichtsverinderung
nicht konstatiert werden konnte; nach erneuter Wigung wurde
der mit dem Deckel verschlossene Tiegel in den zweiten ein-
gestellt, worauf beide — je nach der angewandten Substanz-
menge — 2 bis 6 Stunden lang durch eine zentimeterhohe,
leuchtende Bunsenflamme erhitzt wurden; nachdem so die Stick-
oxyde entfernt waren, liel man die Tiegel erkalten und nahm
eine Wigung vor. Der Platindeckel war hierbei in allen
Fillen noch blank und der Tiegelinhalt bestand — genau, wie,
P. Kothner?) dies schildert — aus einem volumingsen, orange-
gelb gefirbten Pulver. Dann wurde zunichst mit einer kleinen
Flamme weiter erwirmt, ehe die Temperatur ganz allmihlich
gesteigert, und bis schliefflich eine halbe Stunde lang so weit
erhitzt wurde, dal der Boden des dulleren Tiegels gerade eben
glilhte; nachdem jetzt die Tiegel im evakuierten Exsikkator
erkaltet waren, fithrte ich nach der oben angegebenen Zeit
eine Wigung aus. In der Tat war der Inhalt des inneren
Tiegels meist schon reinwei, wihrend sich an dem Deckel
ein wohl sichtbarer, aber nicht wigbarer Beschlag konstatieren
lieff, der bei dem,weiteren Erhitzen zunahm, ohne daf das
Gewicht sich dnderte.

Die soeben beschriebene Art des Erhitzens und Wigens
wurde solange wiederholt, bis drei aufeinander folgende
Wigungen Gewichtskonstanz anzeigten; dann wurde die Tempe-
ratur noch um ein Geringes gesteigert, so daf das Tellurdioxyd
geschmolzen war. Hierbei trat keine Gewichtsverdnderung
auf: durch Erhohen der Temperatur hatte sich also kein Tellur-
dioxyd verfliichtigt!

) Lieb. Ann. 319 (1901), 51.
’
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Bei dieser Bestimmungsreihe erhielt ich folgende Resultate:

Angewandt Gefunden o TeO Atom-

gr Nitrat gr Tellurdioxyd o TeO, gow1cht
4,70704 3,92380 83,360 ]2 ),‘)
6,23210 5,20285 83,484 127,3
5,65043 4,71132 83,379 12(i,l
2,86977 2,39211 83,350 125,8
4,43213 3,69833 83,443 126,8
9,25691 7,73205 83,505 127,8
7,09070 5,91930 83,481 127,3
12,2400 10,22160 83,508 127,65

B. Reduktiondes Tellurdioxydes mittels Wasserstoff.

Die Reduktion wurde nach dem Verfahren von L.Stauden-
maier?), welches in der Zwischenzeit sowohl von G. Pellini?
als auch von K. Heberlein?3) benutzt worden ist, bei Gegen-
wart von feinst verteiltem Silber und Quarzsand ausgefiibrt.

Das reine Silber gewann ich so, daf ich kdufliches Silber
in meiner reinsten Salpetersiure loste und die warme Losung
mit reinster, entsprechend verdiinnter Salzsiure versetzte; das
ausgeschiedene Chlorsilber wurde nach der iiblichen Behandlung
getrocknet und mit reinstem Natriumkarbonat gemengt auf der
Kohle vor dem Geblise zu metallischem Silber reduziert. Nach-
dem der erhaltene Regulus gereinigt, zerkleinert und in Salpeter-
siure gelost war, wurde die filtrierte Losung nach dem Ver-
fahren von J. Stas, und zwar unter Anwendung der von
L. Staudenmaiert) vorgeschlagenen Vereinfachung, durch
frisch bereitetes Ammoniumsulfit bei Gegenwart frisch bereiteter
ammoniakalischer Kupferlosung reduziert. Da das Silber sich
hierbei in lockerem Zustande ausscheidet, "konnte es bequem
zunichst mit einer Losung von Ammoniumsulfit, dann mit Am-
moniak und schlieflich mit reinem Wasser bis zur neutralen
Reaktion ausgewaschen werden, wobei durch Schiitteln des
Kolbens fiir eine regelrechte Verteilung des Materials gesorgt

wurde.
1) Zeitschr. anorg. Chem. 10 (1895), 199.
?) Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 3307.
3) Inaug.-Dissert., Basel.
Y) loc. eit.
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Das Silber wurde in vorschriftsmidfiger Weise weiter be-
handelt und bis zu seiner Verwendung im Vakunumexsikkator
iiber Phosphorpentoxyd aufhewahrt.

Den Quarzsand bereitete ich mir aus einem groQen,
wasserklaren Stiick Bergkristall nach den Angaben L. Stauden-
maiers!); auch dieses Material wurde wie das Silber aufbe-
wahrt und erlitt gleich diesem im vollkommen trockenen Zu-
stande keine Gewichtsverinderung, wenn es zunéichst in
Wasserstoffstrom und dann im Vakuum erhitzt wurde.

Die Reduktion selbst wurde folgendermafien ausgefiihrt:

Das Tellurdioxyd wurde in ein Porzellanschiffchen einge-
wogen und mit Hilfe eines Platindrahtes, der dann in der
Mischung verblieb, innig mit der acht- bis zehnfachen Menge
des zur Bildung von Silbertellurid erforderlichen Silbers und
mit einer geniigenden Menge Quarzsand vermischt; schlieflich
wurde die Mischung noch mit Silber bedeckt.

Nachdem das Gewicht erneut durch doppelte Wagung be-
stimmt worden war, wurde das Schiffchen mit einem zweiten,
nur mit Quarzsand und Silber beschickten, ebenso genau ge-
wogenen Schiffchen und einer Silberspirale in das durch einen
Glasschliff mit dem Gasentwicklungs- und Reinigungsapparate
verbundene Reduktionsrohr eingefiihrt.

Der Wasserstoff wurde aus reinstem, arsenfreien mit
Platinschnitzeln gemengten Zink mitchemisch reiner Schwefelséure
bereitet und nacheinander durch konzentrierte Kalilauge, Silber-
nitratlosung, Kaliumpermanganatlgsung und chemisch reine, kon-
zentrierte Schwefelsiure geleitet; er trat dann durch eine mit
platiniertem Asbeste gefiillte Kugelrohre in ein langes, mit
Kupferspiralen angefiilltes, rotglihendes Rohr und wurde hierauf
durch konzentrierte, chemisch reine Schwefelsdure und zuletzt
durch Phosphorpentoxyd getrocknet.

Die Reduktion wurde zunichst im Luftbade bei 100° ein-
geleitet; dann wurde das Rohr auf 230° und iiber 270¢ auf
350° erhitzt, unter Wasserstoff erkalten gelassen und schlieBlich
auf einem Verbrennungsofen nach und nach bis zur dunklen
Rotglut erhitzt; dann lie8 man das Rohr wieder langsam er-
kalten, widhrend ein stirkerer Wasserstoffstrom durch den

1) loc. cit.
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Apparat geleitet wurde, wog die Schiffchen und wiederholte den
ganzen Prozel so oft, bis das mit dem Tellurdioxyd beschickte
Schiffchen Gewichtskonstanz angenommen hatte; dies wurde
meist schon bei der dritten Wiederholung erreicht und das
Schiffchen dnderte dann sein Gewicht nicht mehr, selbst wenn
die Temperatur weiter gesteigert wurde.

Sobald Gewichtskonstanz erreicht war, wurden beide Schiff-
chen in dem nun evakuierten Reduktionsrohre erhitzt; auch
dieser Prozell wurde so oft wiederholt, bis das Gewicht kon-
stant blieb.

Das zweite, nur mit der Silber-Quarzsandmischung be-
schickte Schiffchen hatte sein Gewicht nicht verdndert und
ebenso blieb die vorgelegte, natiirlich weniger hoch erhitzte
Silberspirale blank: Ich erblicke in diesen Tatsachen ein er-
freuliches Zeichen dafiir, da einerseits mein Silber und Quarz-
sand den erforderlichen Reinheitsgrad besaBen und dall anderer-
seits nicht die geringste Spur von Tellur bei der Reduktion
verfliichtigt wurde!

Was die Methode selbst anbetrifft, zeigen die Resultate,
dall sie sehr zuverldssig ist; der einzige, von mir empfundene
Mangel besteht darin, daB man durch die Grofenverhiltnisse
der gebrduchlichen Porzellanschiffchen an ziemlich konstante
Substanzmengen gebunden ist. Ich habe mir daher sehr grolie
Schiffchen anfertigen lassen und mit Erfolg die Substanzmengen
in gewissen Grenzen variieren konnen.

Bei dieser Bestimmungsreihe erhielt ich folgende Resultate:

Angewandt Gefunden ol Atom-
gr Te%lurdioxyd gr Tellur o TeO, } gewicht
2,99688 2,39585 79,944 : 127,55
1,30740 1,04527 79,950 : 127,60
2,04325 1,63350 79,955 i 127,68
2,61725 2,09249 79,949 : 127,59
3,61725 2,89222 79,956 | 127,65

C. Reduktion des Tellurdioxydes mittels Hydrazin.
Diese Methode, welche mir schon zur Ausfithrung meiner
ersten Atomgewichtsbestimmung gedient hatte'), habe ich auch

1) Lieb. Ann, 320 (1902), 52.
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jetzt wieder angewandt, nachdem ich mich wiahrend meiner
Untersuchungen iiber das Tellur unausgesetzt von ihrer Exakt-
heit und Brauchbarkeit habe iiberzeugen konnen, und nachdem
es mir dank der treuen Unterstiitzung seitens einiger Mitarbeiter
gelungen ist, alle etwa auftretenden Fehlerquellen zu studieren
und zu umgehen.

Meine diese Methode betreffenden Erfahrungen habe ich
bereits in diesen Sitzungsberichten!) ausfithrlich publiziert; ich
kann daher auf diese Abhandlung, in der ich mich besonders
iiber die Oxydationserscheinungen des gefillten Tellurs aus-
gesprochen habe, verweisen und zur Beschreibung des diesmal
angewandten Analysenganges iibergehen.

Das Tellurdioxyd wurde in eine Platinschale?) eingewogen,
welche mit dem fest schliefenden Deckel verschlossen und
auf ein nicht angeheiztes Wasserbad?) gestellt wurde; dann
wurde die Substanz bei gewdbnlicher Temperatur in der nétigen
Menge reinster, milig verdiinnter Salzsiure gelost.

Inzwischen stellte ich mir durch Zugabe der reinsten Salz-
sdure aus 50°/;igem reinen Hydrazinhydrat das Chlorhydrat der
Base dar, welches in der genfigenden Menge Wasser gelost
der klaren Tellurlosung in Portionen von 5 cem am Ausgull
der bedeckten Schale hinzugefiigt wurde und zwar so, dal nach
und nach der zehnfache Uberschufl der theoretisch erforderlichen
Menge zur Anwendung kam, und daf jedesmal die 5 ccm
25 Minuten lang auf die Tellurlosung einwirken konnten, ehe
ein neuer Zusatz erfolgte; dann heizte ich das Wasserbad an,
hielt die Temperatur 1 Stunde lang auf 50° und erhitzte hierauf
weiter, bis schlieflich abermals 1 Stunde lang das Wasser im
lebhaften Sieden erhalten wurde: Unter diesen Bedingungen
war jedesmal vollstindige Reduktion eingetreten; das aus-
geschiedene Tellur hatte sich glatt zu Boden gesetzt und die
iiberstehende Fliissigkeit war vollkommen farblos!

Ein Vergleich zwischen der Beschreibung des von mir

1) 36, 130.

%) Diese war vorher ausgegliiht und in einem zu diesen Zwecken
besonders konstruierten Trockenschranke unter Wasserstoff bei 105° bis
zu konstantem Gewichte erhitzt.

3) Die Porzellanringe, auf welche dic Schale gestellt wurde, waren
mit den Streifen cines scidenen Tuches in vierfacher Lage umbhiillt.
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friiher und jetzt angewandten Analysenganges zeigt, dafB ich
mich diesmal einer etwas verinderten Methode bedient habe,
um zu moglichst einwandsfreien Resultaten zu gelangen; es
migen “daher kurz die Griinde dargelegt werden, die mich zu
dieser Anderung meiner Arbeitsweise bewogen haben. Ich hatte
friiher') das Hydrazinhydrat selbst angewandt und dabei die
unangenehme Erfahrung gemacht, dall eine geringe Menge von
Tellur sowohl an dem Boden als an dem Deckel der Platin-
schale so fest anhaftete, dall sie durch Abspritzen mit Wasser
nicht zu entfernen war; um dennoch einwandsfreie Resultate zu
erhalten, hatte ich diese geringen Mengen dadurch zur Wigung
gebracht, dall ich die Gewichtsvermebrung der bei 105° unter
Wasserstoff erhitzten Platinschale bestimmte. Obwohl mir nun
eine Reihe von sorgfiltig ausgefiihrten Analysen, die ich zur
Priifung dieses Verfahrens erneut in der gleichen Weise an-
gestellt hahe, zeigten, dall diese Methode tatséchlich vorziiglich
iibereinstimmende Resultate liefert, habe ich mich dennoch be-
mitht, mein Verfahren so umzugestalten, daf ich eine, durch
die genannten Erscheinungen vielleicht doch hervorgerufene
Fehlerquelle mit absoluter Sicherheit ausschliefien konnte. Ich
habe dies nun auch wirklich dadurch erreicht, daf ich anstatt
des ungeheuer energisch wirkenden Hydrazinhydrates das Chlor-
hydrat der Base anwandte, welches in der wisserigen Liosung zwar
weniger rasch, aber auch genau so vollstindig reduzierend wirkt.

Ich hatte also hiermit schon einen Erfolg; aber es machte
sich immer noch die Behebung einer Schwierigkeit geltend,
denn immer noch haftete eine geringe Menge Tellur sehr fest
an der Schale, wenn das Reduktionsgemisch auf einem Asbest-
teller direkt iiber freier Flamme erhitzt wurde!

Durch einen kleinen Kunstgriff ist es mir aber doch gelungen,
auch diesen Ubelstand noch zu beseitigen: Wenn man nimlich
das Reduktionsmittel zuerst bei gewdohnlicher Temperatur ein-
wirken 1468t, darauf den Schaleninbalt nach und nach auf dem
Wasserbade erwirmt und schliellich, nachdem das Tellur sich
zu Boden gesetzt hat, die Schale auf dem Asbestteller noch
iiber freier Flamme bis zum Sieden der Fliissigkeit?) erhitzt,

1) Lieb. Ann. 320, 52.
%) Dag Erhitzen des Schaleninhaltes darf wegen der ctwa erfolgenden

Bildung von kolloidalem Tellur nicmals verabsiumt werden.
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so setzt sich — allerdings nur dann, wenn die Temperatur sehr
vorsichtig gesteigert wird — nicht die geringste Spur von Tellur
an dem Boden der Schale fest, sondern die gesamte Menge lifit
sich quantitativ in den Neubauer-Tiegel iiberfiihren?).

Auf Grund dieser Erfahrungen habe ich bei der vorliegenden
Untersuchung die Reduktion auf diese Weise und mit dem
schonsten Erfolge vorgenommen!

So wurde denn die bedeckte Platinschale, nachdem ich mich
von der bei der Temperatur des siedenden Wasserbades erfolgten
vollstindigen Reduktion iiberzeugt hatte, auf einer Asbestplatte
nach und nach bis zum Sieden der Fliissigkeit erhitzt; nach
dem Erkalten gab ich poch einmal 5 cem Hydrazinchlorhydrat-
lésung hinzu und sah nach 25 Minuten nach, ob eine Firbung
der iiber dem Niederschlage stehenden Fliissigkeit eingetreten
war. Dies war bei keiner der mitgeteilten Analysen der Fall,
denn ich hatte niemals versiumt, den Rand der Schale und auch
den Deckel ofters mit Wasser abzuspritzen, also eine Maliregel
zu treffen, welche meinen Erfahrungen?) nach duBerst wichtig
ist und daher nicht vernachlissigt werden darf. Dann lief ich
nach nochmaligem Aufkochen soweit erkalten, bis ich die Schale
bequem anfassen konnte, spritzte dann den Deckel, an dem sich
nur bei der zweiten Analyse unter den von mir gewéhlten Be-
dingungen ganz minimale, leicht mit Wasser entfernbare Spuren
von Tellur befanden, &uBerst sorgfiltic ab und filtrierte dann
den Niederschlag durch einen auf folgende Weise préparierten
Neubauer-Tiegel ab, indem ich die Wasserstrahlpumpe zu-
nachst nur sehr langsam wirken lieli.

Der Tiegel war in dem durch nebenstehende Figur ver-
anschaulichten Apparat unter folgenden Bedingungen getrocknet
worden?®): Er wurde auf die Siebplatte des Apparates gestellt,

1y Vgl. hierzu auch A. Gutbier, G. Metzner und J. Lohmann;
Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 291,

2) Lieb. Ann. 320, 52.

%) Ich habe mir diesen Apparat, welcher jetzt auf meine Veran-
lassung hin von der Firma Wagner und Munz in Miinchen sowohl in
Glas als auch in jedem gewiinschten Metall geliefert wird, aus einem
groBen, aus schwer schmelzbarem Glase bestehenden Wiigeglase hergestellt,
indem ich dieses in der Mitte durchschnitt und unten trichterférmig auszog;
in dic Offnung des Irichters blies ich einen zweiten, kleinen Trichter
an, auf dessen umgebogenen Rand cine mehrfach durchlcherte Sicbplatte



worauf dieser, mit dem Deckel verschlossen in den Trocken-
schrank iibergefiihrt und mit dem oben beschriebenen Wasser-
stoffapparate verbunden wurde; nachdem der Tiegel so zunéchst
bei 105° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt worden war, stellte
ich den Wasserstoffstrom ab, evakuierte den Apparat sehr vor-
sichtig und erhitzte den Tiegel darin abermals bei 105° bis

-

zur Gewichtskonstanz, welche fast stets nach zweimaligem Er-
hitzen erhalten wurde.

ans Porzellan unbeweglich zu liegen kam. Da dieser Trockenapparat
zum Erhitzen im Wasserstoffstrome geeignet sein muBte, 6ffnete ich den
besonders gut eingeschliffenen Deckel und blies an dieser Stelle eine
umgebogene Rbhre an, wibrend ich das Ende des zum Trichter ansge-
zogenen Glases ebenso auszog und dann im rechten Winkel umbog, so
dag eine Gasleitungsrohre entstand. Durch ecinen aus Glasstiben zu-
sammengeblasenen Dreifu, der an eimer Seitc einc kreisrunde, zur Auf-
nahme des Gaszuleitungsrohres dicnende Offoung hesas, warde der Apparat
festgebalten, so daB er in meinen mit zwei an den beiden gegentiber-
liegenden Seiten in verschiedener Hshe angebrachten Ofinungen versehenen
Trockenschrank, der innerlich mit Asbestplatten sKuberlich verkleidet

war, tadellos hineinpaBte.
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In einem so vorbereiteten Tiegel!) filtrierte ich also das
Tellur so ab, daf ich zuerst mit lauwarmem Wasser so lange
dekantierte, bis dieses neutrale Reaktion angenommen hatte,
und daB ich erst dann den Niederschlag auf den Tiegel brachte
und sauber auswusch. Unter Einhaltung aller genannten Be-
dingungen hatte ich die Freude, zu sehen, dal jeder Tellur-
niederschlag vollstindig aus der Schale in den Tiegel iiber-
gefithrt werden konnte!

Nachdem nun der Niederschlag auf den Tiegel fest auf-
gesaugt worden war, stellte ich letzteren abermals in den Apparat
ein und erhitzte im Wasserstoffstrom 20 Minuten lang auf 105°;
dann lieB ich, wie immer, den erkalteten 'l'iegel im Phosphor-
pentoxyd-Exsikkator im Vakuum stehen und wog nach der an-
gegebenen Zeit; dieser Prozell wurde solange wiederholt, bis
drei aufeinander folgende Wigungen Gewichtskonstanz anzeigten:
dann wurde der Tiegel noch bis zu konstantem Gewichte im
Vakuum bei 105° erhitzt.

Die Platinschale, in welcher die Reduktion vorgenommen
worden war, wurde natiirlich mit dem Filtrate und den ver-
einigten Waschwissern angefiillt und dann, mit 30 ccm einer
20°/,igen Hydrazinhydratlosung versetzt, zundchst auf dem Wasser-
bade und dann auf dem Asbestteller erhitzt, bis das Volumen
der Fliissigkeit nur noch 25 ccm betrug. Es war mir eine grofie
Genugtuung, konstatieren zu konunen, daf der Schaleninhalt sich
hierbei nicht im geringsten firbte, oder dal§ gar eine Abscheidung
erfolgte: Die Reduktion war also vollstindig gelungen!

Trotzdem habe ich aber geglaubt, noch die beiden Proben
anstellen zu miissen, welche mir zur Evidenz beweisen sollten,
daB ich auf mein Verfahren unbedingtes Vertrauen haben kinnte:
Ich habe einerseits die bei dem Filtrieren sauber ausgewaschene
Platinschale samt Deckel unter den gleichen Bedingungen wie
vor der Reduktion erhitzt, ohne die geringste Gewichtszunahme
konstatieren zu kénnen, und andererseits habe ich noch jedesmal
nach der letzten Wigung den Tiegelinhalt mit warmer Salz-
siure iibergossen, diese nach ldngerer Einwirkung abgesaugt

1) Es verdient hervorgehoben zu werden, daB ich stets mehrere
solcher Tiegel im Vorrat hatte, aber unter den von mir gewihiten Be-
dingungen niemals einen zweiten Tiegel zur Verwendung heranziehen
mufte.
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und naher untersucht: Die Siure blieb ungefirbt und lieferte
auch bei dem Erhitzen mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat nicht
die geringste Farbung!

Auf Grund aller dieser von mir erhaltenen Resultate darf
ich mit vollem Fug und Recht annehmen, dall ich bei der von
mir angewandten groBen Sorgfalt vollkommen einwandsfreie
Resnltate tatsachlich erhalten habe.

Die Atomgewichtsbestimmungen, welche ich unter Ver-
wendung dieser Methode ausgefiihrt habe, lieferten folgendes
Krgebnis:

@GGefunden Atom-

Angewandt
gr TeO, gr Te *lo Tellur gewicht
1,90601 1,52390 79,952 127,62
1,03532 0,82784 79,959 127,67
2,2200 1,77480 79,045 127,55

4. Diskussion der Resultate.

Im Laufe der vorliegenden Untersuchung habe ich also
folgende Resultate erhalten:

A. Beider Uberfiihrung des basischen Tellurnitrats in Tellur-
dioxyd: Te=125,9; 127,3; 126,1; 125,8; 126,8; 127,8; 127,3;
127,65.

B. Bei der Reduktion des Tellurdioxydes mittels Wasser-
stoff: Te = 127,55; 127,60; 127,68; 127,59; 127,65.

C. Bei der Reduktion des Tellurdioxydes mittels Hydrazin:
Te = 127,62; 127,67; 127,55.

Wihrend der Mittelwert der acht unter A angegebenen Ana-
lysen 126,83 betrigt, ergeben die iibrigen acht unter B und C an-
gefilrten Resultate den Mittelwert 127,61, eine Zahl, die mit
den besten, von anderen Forschern erhaltenen Zahlen in guter
Ubereinstimmung ist.

Aus den schwankenden Resultaten der Versnchsreihe A folgt
anch, daB diese Bestimmungen trotz aller angewandten Sorgfalt
niemals mit den unter B und C ansgefiihrten Analysen ver-
glichen werden konnen und dal mir die quantitative Cber-
fiihrung des basischen Tellurnitrates in Tellurdioxyd in keinem
Falle exakt gegliickt war.
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Schon nach der zweiten Analyse, welche mir eine wesentlich
hohere Zahl lieferte, begann ich mit einer aulierordentlich sorg-
filtigen Untersuchung iiber die Zersetzung des basischen Tellur-
nitrats, nachdem die erste Annahme, die Verbindung sei vielleicht
doch nicht ganz rein, auf Grund der oben mitgeteilten Versuche
und erneuter Untersuchungen sich als irrig erwiesen hatte.

Zunéchst fiel mir auf, dall das basische Tellurnitrat schon
nach dem ersten Erwérmen iiber der kleinen, leuchtenden
Flamme eine Gewichtsabnahme erlitten hatte, die bedeutend
groller war, als sie im ganzen hétte sein diirfen! Ich stellte
darauf den Tiegel so hoch, dall zwischen der 1 em hohen leuch-
tenden Flamme und dem Boden des #uflieren Tiegels 30 cm
Zwischenraum waren; aber trotz dieser Vorsichtsmalregel war
auch jetzt noch eine viel zu grofe Gewichtsabnahme zu kon-
statieren, und dieselbe trat auch auf, als die Entfernung des
duBeren Tiegels von der Flamme 40 cm betrug.

Da es ausgeschlossen war, daB Wigefehler — ich bestimmte
ja das Gewicht jedesmal doppelt! — diese Differenz hervorrufen
konnten, drang sich mir der Gedanke auf, daf bei dem ersten
Erwirmen der Substanz, also bei dem Entfernen der Stickoxyde,
schon eine geringe Spur von Tellurdioxyd mit verflichtigt
wurde. Diese Annahme war deshalb nicht von der Hand zu
weisen, weil ich frither die Beobachtung gemacht hatte!), daf
es nur sehr schwer moglich sei, aus dem Tellurdioxyde, ohne
daB eine Verflichtigung desselben stattfinde, die Salpetersiure
zu vertreiben. Zu dem gleichen Resultate war auch R. W. Emer-
son Mac Ivor?) gekommen, aber gegen diese Beobachtung
sprachen die von P. Kothner?) ausgefiihrten Atomgewichts-
bestimmungen und auflerdem eine mir gewordene briefliche
AuBerung des Herrn Prof. Dr. O. Brunck-Freiberg, welcher
bei seinen Untersuchungen iiber das Tellur diese Erscheinung
nicht hat auffinden konnen.

Eine sehr sorgfiltige Untersuchung iiber diese hochwichtige
Frage war daher unbedingt notwendig; ich habe eine solche
mit Hilfe eines Apparates, den ich demnéchst bei einer Mit-

1) ,Studien iiber das Tellur* 8. 47.
?) Chem. News. 87, 17 und 209.
%) Lieb. Ann. 319, 1.
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teilung iiber das Atomgewicht des Wismutes ausfithrlich be-
schreiben werde, ausgefiihrt. Hier sei nur kurz erwihnt, dal
dieser Apparat aus einem iiber die Tiegel eingesenkten Trichter
besteht, welcher durch mehrere Kugelapparate — diese waren
mit verdiinnter Salzsiure bezw. mit Hydrazinchlorhydratlosung
beschickt — in Verbindung mit einem Aspirator gebracht wird.
Die bei demn Erwérmen und spiter bei dem Erhitzen der Ana-
lysensubstanz entwickelten Dimpfe wurden so in den Apparat
(uantitativ eingesaugt.

In keinem Falle liel sich auch nur die geringste
Spur von Tellur nachweisen, obwohl alle bekannten
Reaktionen zum Nachweise etwa verfliichtigten Tellur-
dioxydes angestellt wurden.

Meine friihere Beobachtung mull daher wohl, ebenso wie
diejenige des Herrn R. W. Emerson Mac Ivor auf einen Ver-
suchsfehler zuriickgefithrt werden, und ich scheine, nachdem es
mir im Gegensatze zu Herrn P. Kéthner nicht gelungen ist,
mit der genannten Methode einwandsfreie und iibereinstimmende
Resultate zu erhalten, auch bei der vorliegenden Untersuchung
immer wieder einen und denselben Fehler gemacht zu haben,
der mir aber, wie gesagt, trotz aller Miihe und Sorgfalt,
die ich auf seine Eruierung anwandte, nicht bekannt werden
sollte!

Ich muB daher auf alle Resultate, welche ich bei der Uber-
fiihrung von basischem Tellurnitrat in Tellurdioxyd erhielt, ver-
zichten und wage auch nicht, die bei den Analysen 2, 6, 7
und 8 erhaltenen Zahlen weiter zu diskutieren. Allerdings konnte
man mir vorhalten, daB ich gerade bei diesen Analysen relativ
groBe Substanzmengen zur Verwendung gebracht babe; ich
mochte demgegeniiber aber nur anfihren, daf ich auf alle Be-
stimmungen die gleiche, griindliche Sorgfalt verwendet habe,
und daf ich personlich zu den mit griferen Snbstanzmengen
ausgefiihrten Analysen nicht das grobere Zutrauen besitze als
zu denjenigen, zu welchen geringere Mengen benutzt wurden!

Im Mittel auns den iibrigen acht Bestimmungen ergibt sich
fir das Atomgewicht des Tellurs die Zahl 127,61.

Diese Resultate zeigen, dal das Tellur auch darch
einen solchen energischen ReinigungsprozeB, wie ich
ihn angewandt habe, nicht verindert worden ist: dem
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Elemente ist also auch fernerhin das Atomgewicht
127,6 zuzuerkennen!

Was die von mir angewandten Methoden anbetrifft, so kann
ich mich sehr kurz fassen.

Dafl die von L. Staudenmaier?') ausgearbeitete Be-
stimmungsart, wenn sie vorschriftsmifig angewandt wird, vor-
treffliche Resultate zeitigt, hat uns die Arbeit von G. Pellini?)
zuerst gezeigt, und auch P. K6thner?) -hat sich dahin gedufiert,
dal es ihm nicht notwendig erschienen ist, die Bestimmungen
Staudenmaiers in Anbetracht der sicheren Arbeitsmethode
nachzupriifen; ich bin auf Grund meiner eigenen Versuche davon
iiberzeugt, daB diese Bestimmungsmethode einen sehr grofien
Grad von Genauigkeit verbiirgt.

So erblicke ich denn auch in den Resultaten meiner mittels
Hydrazinchlorhydrat ausgefiihrten Bestimmungen eine #uferst
wertvolle Bestitigung der von mir nach den Staudenmaier-
schen Verfahren erhaltenen Zahl, um so mehr, als ich redlich
bemiiht gewesen bin, mein Verfahren in einwandsfreier Weise
auszugestalten.

5. Bemerkungen zu den Atomgewichtshestimmungen des
Herrn Kuno B. Heberlein.

Im Jahre 1898 ist eine Arbeit ,Beitrige zur Kenntnis des
Tellurs* von K. B. Heberlein*) als Dissertation erschienen,
auf welche erst B. Brauner aufmerksam gemacht hat, nachdem
sie allen auf diesem Gebiete tdtigen Forschern unbekannt ge-
blieben war.

K. B. Heberlein hat sich ebenfalls auf umstandliche und
sorgfiltige Weise reines Tellur dargestellt und bei seinen Atom-
gewichtsbestimmungen im Mittel von neun Analysen die Zahl
126,99 erhalten, die von dem Atomgewicht des Jodes also nur
um 0,02 abweicht; P. Kothner®) hat inzwischen durch die
spektralanalytische Untersuchung des Materials nachgewiesen,

1) Z. f. anorg. Chem. 10, 189.

?) loc. cit.

" loc. cit.

4) Inaug.-Dissert., Basel 1898.

%) Zeitschr. f. anorg. Chem. 34 (1903), 403.
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dall es den gleichen Reinheitsgrad besaB wie sein Priparat,
welclies ihm aus sieben in hervorragender Weise iibereinstimmen-
den Zahlen den Wert 127,63 geliefert hatte.

Da nun die Arbeit des Herrn K. B. Heberlein in ihren
experimentellen Ausfithrungen mit dem Ziele meiner eigenen
Untersuchungen vieles gemeinsam hat, in ihren Resultaten aber
zum grollen Teile mit den meinigen nicht iibereinstimmt, so sei
es mir an dieser Stelle gestattet, einige Bemerkungen anzu-
kniipfen, mit denen ich die Unterschiede der beiderseitigen
Forschungsergebnisse aufkliren zu kionnen glaube.

Herr K. B.Heberlein hat seine Atomgewichtsbestimmungen
nach drei verschiedenen Methoden ausgefiihrt, und zwar 1. durch
jodometrische Bestimmung der Tellursiure, 2. durch Uber-
fithrung der Tellursdure in Tellurdioxyd und 3. durch Reduktion
von Tellurdioxyd zu Tellur mittels Wasserstoff.

Die zu den Untersuchungen gebrauchte Tellursiure hat sich
der genannte Forscher nach I.. Staudenmaiers?) Methode dar-
gestellt, meiner Uberzeugung nach dabei aber einen Fehler be-
gangen, der auch spiter in seinen Resultaten deutlich zum Ausdruck
kommt. Er schreibt namlich?): , ... wurde die wisserige Losung
mit absolutem Alkohol gefillt, abermals geldst, und die Tellur-
sdurelssung, nachdem sie noch viermal aus ihrer heifen Losung
durch Abkiihlung in Eis umkristallisiert worden war, der freien
Kristallisation iiberlassen. Die schlieBlich erhaltenen Kristalle
wurden zum groBten Teile pulverisiert und im Vakoum iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet. Schon hier mége erwéihnt werden,
dafl die fir die Hanptatomgewichtsbestimmung zuriickgehaltene
Tellursiure nicht pulverisiert wurde, da dabei leicht darch Staub
Verunreinigungen in die Substanz gelangen konnten.“

Ich glaube, daf man durch freie Kristallisation der Tellur-
sdure sehr leicht Verunreinigungen des Produktes, bedingt durch
Mutterlaugeneinschliisse, erhilt, und meine Erfahrangen sprechen
anch sehr fiir diese Annahme; ich habe bei meinen ersten Atom-
gewichtsbestimmungen 3) meine Tellursidurelosungen iiber destil-
lierter Schwefelsdure im Vakuum der gestoérten Kristallisation

1) loc. cit.
%) loc. cit. S. 51 und 52.
) Lieb. Ann. 320, 52.

8itzungaberichte der phys.-med. Sox. 37 (1005). 20
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iberlassen und unter solchen Bedingungen reine und absolut
klare, kleine Kristalle erhalten. Verfihrt man dagegen so, wie
es Herr K. B. Heberlein getan hat, so sind die Kristalle
meist undurchsichtig und zu groferen Aggregaten vereinigt, die
natiirlich vor einem Einschlufl von wechselnden Mengen Mutterlauge
nicht zu bewahren sind. Ich habe, obwohl ich mit allen Kriften
bestrebt war, diese Fehlerquellen auf ein Minimum herabzu-
driicken, bei den Wasserbestimmungen der Tellursdure!) recht
unangenehme Erfahrungen gemacht und von einer grolen Anzahl
von Analysen nur einige wenige verwerten konnen!

In der Tat fiihrt Herr K. B. Heberlein? an, dall seiner
Meinung nach selbst durch noch so feines Pulverisieren der
Tellursdure nicht verhindert werden konne, daf dennoch Spuren
von Mutterlauge eingeschlossen bleiben kénnen; indessen darf
und kann bei einer reinen Tellursdure, welche zu Atomgewichts-
bestimmungen beniitzt wird und deshalb mit der grofiten Sorg-
falt darzustellen ist, die Menge der etwa eingeschlossenen
Mutterlauge nicht so bedeutend sein, daff das Atomgewicht des
Tellurs um 0,9 Einheiten heruntergedriickt wird; ich glaube
zu der Annahme berechtigt zu sein, dal die Resultate sicher
einen hoheren Wert angenommen haben wiirden, wenn die
Tellursdure anders — etwa in der oben angedeuteten Weise —
behandelt worden wire, und daf somit die Differenzen, welche
diese Werte gegeniiber denjenigen anderer Forscher zeigen, ge-
niigend aufgeklirt sein diirften!

Es ist hierzu nar noch eine allerdings leicht entschuldbare
Behauptung des Herrn K. B. Heberlein zu widerlegen, welcher
schreibt®): ,Es sei mir hier gestattet, eine Beobachtung zu er-
wihnen, welche Staudenmaier beim Féllen der Tellursdure
machte. Er fand ndmlich, daf dabei neben den gewdhnlichen
monoklinen Kristallen auch regulire Kristalle in geringerer
Anzahl auftreten, welche durch vorhandene Chromsédure gelb
gefirbt erschienen und mit Bleinitrat eine grofie Ahnlichkeit
besaBen. Ich habe mir viele Mithe gegeben, diese dimorphe
Form der Tellursidure zu erhalten, aber meine unter den ver-

) loe. cit.
?) loc. cit. S. 76.
?) loc. cit. 8. 52 und 53.
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schiedenartigsten Bedingungen ausgefiihrten Versuche fiihrten
nicht zu denselben.*

,Staudenmaier gibt nun aber selbst an, daB er zur Dar-
stellung seiner Tellursiure ein einmal durch schwefliche Siure
gefilltes Tellur verwandte, welches noch ca. 20°/, Verun-
reinigungen, namentlich Blei, Wismut, Kupfer und Antimon
enthielt. Fillt man aber die aus einem so unreinem Ausgangs-
material hergestellte Tellursiure durch konzentrierte Salpetersiure,
s0 scheidet sich nach meiner Erfahrung das in konzentrierter Sal-
petersidure so schwer losliche Bleinitrat aus, dessen Oktaéder an
dem starken Lichtbrechungsvermigen leicht zu erkennen sind.
Es wire jedenfalls eine seltene Erscheinung, wenn ein und
dieselbe Substanz unter genau den nimlichen Bedingungen in
zwei so grundverschiedenen Formen entstehen wiirde, wie das
nach Staudenmaier bei der Tellursiiure der Fall sein soll.“

sS0llte'Staudenmaier mit der Tellursiure jedoch Blei-
nitrat abgeschieden haben, was, wie schon erwihnt, bei dem
bleihaltigen Produkte nicht ausgeschlossen ist, so wiirde das
Blei durch die spitere hiufige Umkristallisation aus Wasser
wahrscheinlich doch in Form des unlgslichen Bleitellurates ent-
fernt worden sein. Aus diesem Grunde wage ich an der Rein-
heit der Staudenmaierschen Tellursiure nicht zu zweifeln.
Ich mochte diesen Umstand jedoch nicht unerwihnt lassen, da
Staudenmaier seine Tellursiure zu eingehenden Untersuchungen
iiber das Atomgewicht des Tellurs beniitzte.

Fir diese Ansicht Heberleins lift sich in der hervor-
ragenden Arbeit Staundenmaiers anch nicht der geringste
Anhaltspunkt finden und tatsdchlich hat die Richtigkeit der
Angaben Staudenmaiers nar immer wieder bestitigt werden
konnen! Nachdem ndmlich L. Staudenmaier?!) gefaunden hatte,
daB die Tellursiure in zwei Modifikationen, einer hexagonalen
und einer kubiscben, existiert, habe ich?) mehrmals darauf hin-
gewiesen, dal ich die gleichen Beobachtungen gemacht habe;
meine Angaben wurden dann durch Herrn O. Brunck?), der

1) loc. cit.
) Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 214. Zcitschr. f. anorg. Chem. 22, 26.

Studien tiber das Tellur S. 42.
) Ber. deutsch. chem, (ies. 34, 2735.
20*
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einige Messungen von A, Weiffbach mitgeteilt hat, im vollsten
Malle bestitigt.

Da mir leider die Zeit dazu fehlte, eine beabsichtigte ein-
gehende Untersuchung iiber diese Frage anzustellen, hat Herr
Dr. B. GoBner?') in Miinchen die grolle Liebenswiirdigkeit
gehabt, diese Untersuchung an verschiedenen Fraktionen der
von mir zu meinen ersten Atomgewichtsbestimmungen ver-
wendeten Tellursiure auszufithren, deren Resultate ich wegen
der grofien Bedeutung dieser Frage hier in kurzem Auszuge
anfithren mochte.

Es ergab sich zunidchst, dall die Tellursidure in der Tat
in zwei Modifikationen — a und f — existiert, doch zeigte die
kristallographische Untersuchung, dali die Resultate z. T. von
den bisherigen Beobachtungen abweichen, da némlich folgendes
gefunden wurde:

1. a-Modifikation, vom spezifischen Gewichte 3,053,
scheidet sich aus einer Lisung der Tellursidure in heiller Salpeter-
siure vom spezifischen Gewicht 1,32 neben der g-Modifikation ab,
die mit zunehmender Konzentration zuriicktritt, bis sich schliel-
lich nur noch die a-Modifikation ausscheidet.

Kristallsystem: Kubisch. Einfachbrechende kleine Okta-
éder. Spaltbarkeit war wegen der Kleinheit der Kristalle, die
der Analyse nach der Formel H;TeO, entsprachen, nicht nach-
zuweisen.

2. B-Modifikation, vom spezifischen Gewicht 3,071, bildet
sich bei dem langsamen Verdunsten einer wissrigen Losung von
Tellursiure in triiben Kristallen, wihrend schone klare Kristalle
bei dem Abkiihlen aus verdiinnter, warmer Salpetersiure er-
halten wurden.

Kristallsystem: Monoklin-prismatisch: a:b:c=0,6104
:1:0,5206; 8= 104°30". Beobachtete Formen: m {110}, b!010;,
q {011}, ¢ {101}; die Kristalle sind prismatisch nach der c-Axe,
treten immer als Zwillinge und Drillinge nach {110} auf und
entsprechen ebenfalls der Formel H;TeO,. Spaltbarkeit deutlich
nach {010}.

Eine Umwandlung der monoklinen in die regulire Modifikation
konnte selbst bei dem Erwirmen auf 130° nicht beobachtet

1) Zeitschr. f. Krist. und Mineral. 38, 499.
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werden, wihrend die Umwandlung der kubischen in die monokline
Form in Lésung konstatiert wurde.

Durch diese sorgfiltige Untersuchung des Herrn Dr. B.
Goliner diirfte die oben angedeutete Frage in befriedigender
Weise erklirt und die irrige Annahme des Herrn K. B. Heber-
lein endgiiltig erledigt sein; wie es allerdings moglich gewesen
ist, daB Herr K. B. Heberlein die zweite Modifikation, die
wir stindig beobachtet haben, trotz vieler Miihe nicht hat ge-
winnen konnen, wage ich nicht zu entscheiden.

Herr Kuno B. Heberlein hat als zweite Methode seiner
Atomgewichtsbestimmungen die jodometrische Bestimmung der
Tellursiure unter der Beniitzung von Salzséure in dem einfachen
Bunsenschen Apparate angewandt und das in der Vorlage
ausgeschiedene Jod mit ,einer nach verschiedenen Methoden aufs
genaueste eingestellten !/,,-Normal-Thiosulfatlésung“ zuriick-
titriert, wobei ,durch eine Reihe von blinden Versuchen fest-
gestellt worden war, dal unter den eingehaltenen Versuchs--
bedingangen stets 0,01 ccm Thiosulfat in Abrechnung zu bringen
waren“t). Als Mittel von fiinf Bestimmungen wurde fiir das
Atomgewicht des Tellurs die Zahl 127,24 gewonnen.

In Gemeinschaft mit Herrn Dr. F. Resenscheck habe
ich nun zufilligerweise zu einer Zeit, wo mir die jetzt ofters
zitierte Arbeit noch nicht bekannt war, eine ,Untersuchung
iiber die jodometrische Bestimmung der Tellursiure“ ausgefiihrt,
welche ich in diesen Sitzungsberichten #) bereits publiziert habe,
und aus der hervorgeht, dal bessere als die von uns mitgeteilten
Resultate nach der von K. Heberlein angegebenen Methode
aus folgenden Griinden nicht zu erhalten sind.

Es kann leicht eine geringe Menge von Chlor entweichen, wenn
man nicht gutgekiihlte Salzsdure verwendet und den Kolben
nach dem Einfiillen der Salzsiure mit dem Apparate rasch
verbindet; diese Fehlerquelle liBt sich aber leicht vollstindig
ausschlieBen: man brancht nar das Destillationskolbchen mit
einem eingeschliffenen Glasstopfel zun versehen, in den einer-
seits das Gasableitungsrohr, andererseits ein kleiner, mit einem
Hahn verschlieBbarer Tropftrichter eingeschmolzen ist, darch

1) loc. cit. 8. 68.
%) Sitzungsber. d. phys.-med. Sozictit in Erlangen 86, 138.
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den man bei zusammengesetztem Apparate die zur Reduktion
notwendige Menge Salzsiure zutropfen lassen kann.

Die Hauptfehlerquelle besteht aber darin, daB es auf dic
beschriebene Weise niemals gelingt, die gesamte Menge des
entwickelten Chlors aus dem Destillationskiélbchen herausbringen
zu konnen! Wir haben, wenn wir nach den Angaben von
K. B. Heberlein arbeiteten und somit nur die Héilfte der
Salzsiure abdestillierten, jedesmal in dem Destillationskilbchen
schon durch den Geruch Chlor nachweisen konnen, und auch
dann war stets noch Chlor im Riickstande aufzufinden, wenn
der Kolbeninhalt bis fast zur Trockene abgedampft worden war.
Auch die Fehlerquelle, welche das Resultat natiirlich stark be-
einflult, kann leicht umgangen werden: man hat nur nétig, die
Reduktion in einem Kohlensdurestrome auszufithren, wie es
F. A. Gooch und J. Howland!) getan haben.

Da Herr K. B. Heberlein auf diese beiden Fehlerquellen
keine Riicksicht genommen hat, diirften die Differenzen hierauf
zuriickzufithren sein!

Auch bei der dritten Bestimmungsreihe, welche Herr
K. B. Heberlein nach dem Verfahren von L. Staudenmaier
ausgefiihrt hat, ist mir ein Fehler aufgefallen, durch welchen
die niedrige Zahl bedingt sein diirfte.

Das Tellurdioxyd, in einwandsfreier Weise dargestellt, wurde
mit Stasschem Silber gemengt in einem Platinschitfchen durch
Wasserstoff rednziert, und zwar zundchst bei der gleichen
Temperatur, wie sie von L. Staudenmaier, G. Pellini und
mir angewandt worden ist; doch hat Heberlein die merk-
wiirdige Beobachtung gemacht, dall das vorgeschriebene ,kurze
Erhitzen zur Rotglut“ keineswegs geniigt, um Gewichtskonstanz
zu erreichen, sondern daf er ,die Temperatur schlieSlich oft
stundenlang bei heller Rotglut“ erhalten habe.

Es muf nun auffallen, da8 Herr K. B. Heberlein, ob-
wohl er nach L. Staudenmaiers Methode gearbeitet zu haben
angibt, einen zum Gelingen des Verfahrens unbedingt not-
wendigen Faktor vollstindig auller acht gelassen hat: Er hat
namlich ganz vergessen, der Tellurdioxyd-Silber-
mischung Quarzsand zuzumengen!

1) loc. cit.
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L.Staudenmaier?) schildert mit folgenden Worten, warum
er Quarzsand mit beigemengt hat: ,Da das fein verteilte Silber
schon bei ziemlich niedriger Temperatur zusammensintert, so
konnte moglicherweise unverindertes Tellurdioxyd eingeschlossen
sein. Dieses kann man offenbar leicht dadurch verhindern, daf
man der angegebenen Mischung noch Quarzsand zufiigt.« Hier-
mit ist die groBe Rolle, welche der Quarzsand spielt, geniigend
charakterisiert, und Herr K. B. Heberlein hitte unbedingt
angeben miissen, warum er das Tellurdioxyd mit Silber allein
gemengt hat!

Da nun einerseits durch dieses Versehen die nicht ganz
vollstdndige Reduktion des Tellurdioxydes begiinstigt wurde,
andererseits aber von Herrn Heberlein ein bedeutend zu
niedriges Atomgewicht erhalten worden ist, kann man nar an-
nehmen, dafl entweder das verwendete Silber nicht ganz trocken
gewesen ist, oder dall -— was bei dem stundenlang fortgesetzten
Erhitzen auf helle Rotglut noch wahrscheinlicher ist — mecha-
nische Verluste eingetreten sind, denmen npicht weiter nach-
geforscht wurde?).

Ich hoffe, daB diese unparteiische Besprechung der Heber-
leinschen Arbeit, die ja leicht wieder Verwirrung hervorrufen
konnte, dazn beitragen wird, daB der Ausspruch des Herrn
P. Kiothner: ,Einstweilen wird man gut tun, sich iiber diesen
niedrigen Wert Heberleins nicht allzusehr zu beunruhigen®
weiterhin gebiihrend beobachtet werden wird!

1) loc. cit. S. 199.

?) Herr P. Kéthner hat schon — Lieb. Ann. 319, 54 — darauf
aufmerksam gemacht, daB L. Staudenmaier versdumt hat, sein Schiftchen
nochmals im Vakuum zu erhitzen; denselben Fehler hat iibrigens auch
K. B. Heberlein begangen.
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