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von Tetrachlorid und freieni Tellur naturlich wie das Monoxyd, indein 
sie das Dichlorid geben. 

111 fliissigem Schwefelsaureaiihydrid verhiilt sich das Gemisch auf- 
fallend verschieden von dem Monoxyd. Es wird hell rosa durch Um- 
wandlnng in ein Gemisch von unverandertem Tellurdioxyd und von 
Telliirsnlfnxyd, und dieses schwillt beim Erhitzen ganz ungernein 
ad .  Es ist vielleicht niithig, hier zu benierken, dnss Tellurdioxyd 
und Schwefelsiioreanhydrid sich nicht mit einander verbinden. In 
Schwefels&ure soiidert sich das Gemisch mec,hanisch von einander. 
Das Dioxyd macht die Saure milcliig und das Tellur setzt sich ab 
uiid l i i s t  sich nnr sehr langsam und in gcringen Mengen mit riner 
rosa Farbe auf. 

100. Edward Divers  und M. Shimose: Ueber Tellur- 
sulfoxyd. 

[Mittheilung aus dein Laboratorium des Kais. Japanischen Polytechnikuins.] 
(Verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Bci Gelegenheit des Studiums der Einwirkung von Schwefelsaure 
auf Tellurverbinduiigren machten wir vor einiger Zeit auch Versucbe 
iiber die Reaktion zwischeii Schwefelsiiureanhydrid und Tellur. Das 
Resultnt derselben war  fiir uns die Entdeckung des Tellursulfoxyds. 
iiber dessen Darstellung zu jener Zeit noch keine Herichte von anderen 
Forscher~i zu uns nach Japan gelangt waren. Doch gelangte bald 
nachher die Juni-Nummer der Berichte in unsere Halide, die Angaben 
uber R u d o l p h  W e b  e r ’ s  fruhere Entdeckung desselben Korpers ent- 
hielt. Wir bemerkten aber, dass unsere bis dahin erhaltenen Resultate 
riicht ganz mit den seinen iibereinstimmten und setzten daher unsere 
Untersuchung fort. 

Wir erhielten unser Tellur aus dem Schlamm der Rleikammerii 
der Schwefelsaurefabrik in Osaka. Der  grossere Theil des Tellurs 
befand sich in der schwach saureii Fliissigkeit, die uber dem Schlamme 
stand. Der  letztere war  lange Zeit der Luft ausgesetzt gewesen 
und das Tellur war  in Folge dessen oxydirt und in Liisiing gegangeii. 
Aos dieser Flussigkeit wurde das Tellur, gemischt mit wenig Selen. 
durch Schwefelwasserstoff gefallt. Der  Niederschlag wurde gewaschen, 
in Konigswasser geliist und rnit schwefliger Siiure gefjllt, wieder ge- 
waschen und mit Cyankalium geschmolzen. Das  Schmelzprodukt 
wurde mit Wasser behandelt und durch die vom Unliislichen decantirte 
klare Losung ein Luftstrom geleitet. Der  Niederschlag wurde 
gewaschen, getrocknet und in einem Strome sorgf5ltig gereinigten 
Wasserstoffes in einer Rohre aus hartem Glase destillirt. 

Das Schwefelsaureanhydrid wurde in demselbeii Apparate darge- 
stellt und rektificirt, i n  welchem es darauf mit dem Tellur verbunden 



wurde. Der  Apparat bestand aus einer Verbrennungsrijhre, die in 
der aus der Figur ersichtlichen Weise ausgezogen war. 

Das Tellur, fein gepulvert und im Luftbade getrocknet, wurde ill 
abgewogener Menge in die letzte Abtheilung durch das ausgezogene 
Ende der Glasrohre eingefuhrt. Es haftete nicht im geringsten a n  
den Glaswanden. Trockene Luft wurde sowohl vor a19 nach der Ein- 
fihrung des Tellurs in den Apparat eine betrachtliche Zeit durch- 
geleitet uiid das ausgezogene Ende des Apparates darauf zugeschmolzen. 
Durch das andere Elide wurde eine betrachtliche Menge Schwefelsaure 
und Phosphorpentoxyd in die erste Abtheilung gebracht und der Appa- 
rat dann auch an dieser Seite zugeschmolzen. Hierauf wurde die 
zweite Abtheilung rnit Eis gekuhlt und die Mischurig in der ersten SO 

lange gelinde erwarmt, bis genug Schwefelsaureanhydrid in die zweite 
Abtheilung iiberdestillirt war. Dann wurde die erste Abtheilung abge- 
schmolzen und das  Schwefelsiiureanhydrid der Reihe nach in die dritte, 
vierte, fiinfte und sechste Abtheilung hinuberdestillirt. Nur  in der 
zweiten Abtheilung blieb nach sehr gelindem Erwarmen ein bemerk- 
barer Riickstand. Die Abtheilungen wurden abgeschmolzen, sobald 
aus ihnen das Schwefelsaoreanhydrid abdestillirt war und es blieben 
also nur noch zwei in Verbindung, wovon die eine mit Tellur, die 
andere mit Schwefelsaureanhydrid gefiillt war. Letzteres bildete, SO 

dargestellt, eine bewegliche Fliissigkeit, die in durchsichtigen Prismen 
krystallisirte iind , wenigstens eine Zeit lang, einen Schmelzpunkt von 
15O C. hatte. 

Behufs Darstellung des Tellursulfoxyds destillirten wir einige 
Male das Anhydrid hinuber zum Tellur, wir fanden es aber schliess- 
lich besser, dasselbe zum Metal1 hiniiberfliessen zu lassen, weil so 
Contakt aller Theile beider Substanzen sicherer herbeigefiihrt wurde. 
Die Reaktion tritt erst nach einiger Zeit ein, urn so spater, j e  kalter 
die Mischung ist, und unter Entwicklung von Warme. Man erkennt 
den Eintritt derselben an der Umwandlung des pulverigen, grauen 
Tellure in das voluminose, tiefrothe, zusammengeballte Sulfoxyd. 
Das iiberschiissige Anhydrid bleibt farblos, wie schon W e b e r  bemerkt 
hat. Die Reaktion scheint einige Augenblicke nach ihrem Eintritte 
beendigt zu sein. Nachdem wir die neue Verbindung einige Zeit lang 
in dem fliissigen Anhydrid bei einer Temperatur von 30-400 C .  dige- 
rirt hatten, gossen wir letzteres in die andere Abtheilung ab und 
schmolzen dieselbe ab. Das ausgezogene Ende wurde rnit einer 
Sprengel-Pumpe verbunden und unter dem Kautschukschlauche abge- 
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broclien. Das der Tellurrerbiiidung anhlngende Schwefelsaureanhydrid 
wurde danti durch einstundiges I’umpen so vie1 als mijglich eittfernt, 
wobri das Gefass mit dent Sulfosyde sich in 35O wa.rmen Wasser 
befalid. Eine lange Rij1ii.e tiiit. Borax gefiillt und zwischen I’uinpe 
iind Apparat eingeschaltet, dicnte m r  Absorption des Schwefelslitre- 
atiliydrids. Auf Kalihydrat, das wir ziierst anwandten, reagirte das 
Aithydrid bis zuin Schmelzen desselbeii , wodurch mitiinter die Rotire 
verstopft wurde. 

D:is s o  dargestellte Srtlfoxyd ist amorph uiid erweicht ohne zu 
sclimelzen bei 3 0 0 .  Es hat eiiie schiin rothe Farbe und ist in diiniien 
Schichtrii durchsiclitig. Das stimnit mit der Web er’schen Beschrei- 
bung uberein. E s  ist feiii poriis in Folge der VerdampfunR des iiber- 
schiissigen ScIiwef~1s:‘iuleaiihydrids. Die porijse Beschaffenlieit der 
Substarrz inacht ihre Farbe hellrr uiid die Wtiiide der Porerr siiid so 
d i i n i i ,  dass dic: Oberflache der Massc die Regenbogenfarben zeigt. 

W r b e r  giebt ;in, dass das Sulfoxyd sehr unbestlndig sei. Es 
zersetze sich sogar in ztigeschit~olzri~c~~t Riihren bei gewiihrilicher l’enr- 
peratur und gebe schweflige Siiure aiis~). Nach ittiserer Erfaliiwig 
aber ist es bei gewohttliclicr Tetriperatur i n  d r r  rersclilossenen Riihre 
galis! bestindig itrid iiiidert wcdcr die Farbe, noch ent,wickelt es 
schweflige Stiure. Aach wiihrend seiner Bereituiig und Reiniguiig gab 
es keiiie scliwefligc Siiure, wenri das Schwefelsaureanliydrid g;inz 
wiisserfrei war. Lasst mati das Solfoxyd ungereinigt, so zersetzt 
rs sich allerdings mitiinter, seine rothe Farbe Lndert sich in branti 
uiid daiin wird auch schweflige S lure  entwickelt. Es gelang u n s  nicht, 
die Vmstlnde zu eririitteln, utit.er deiirn diese Verilnderuiig vor sich 
geht. Vielleiclrt geschielit, es, wenn das Scliwefelsiiureaiihydrid iiicht 
gins! wasserfrei ist. Einmal glanbten wir, dass das Licht diesr Wir- 
kuug :tiistibe. Versuche bestiitigten aber diese Annahme nicht. 

Wir  haben das rothe Sulfoxyd verschiedeite Male analysirt, 
faiiden aber nur einmal nicht niehr Scltwefelsiiuretrioxyd, als der 
Formel S OsTe entspricht. Aiigenomnien , dass bei dieser Aitalyse 
keiii Fehler begangen wurde, so ist dies zur Ableitring der Formrl 
geniigend. Der  Ueberschuss yon Schwefelsaureanhydrid in den anderen 
Fiillen rulirtr hocltst wahrscheinlich dnvon her, dass etwas von dieser 
Substaiiz ill den HAhlnngen der &hen Masse zuriickgehnlten worde. 
W e b  e r  giebt dem Sulfoxyde dieselbe Zusantmensetzung wie wir. 
In eineni Falle erhielt er die bereclinete Menge Tellur, in eineni 
aiideren etwas weiiiger. Er reiriigte seine Substanz von Bchwefel- 
siiiireaithydrid, indem er die warme, zRhe Masse mit einem Glasstabe 

I; Und auch Tellur nach dem Auszuge im Journ. Chcin. SO~., aber wcnn 
bcides der Fall ist, so miisste es ebenhlls Tellurdioryd und Sulfurtrioxyd 
gel wn. 

~- 
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druckte. Wir konnten in dieser Weise jedoch zu eii:er Reinigang 
iiicht gelangen. 

Die hnalysen fiihrten wir ill fdgerider Weise aus: Das Gewiclit 
des Tellurs wurde bestimmt, ehe es in Sulfoxyd verwandelt wurde. 
Die Spitze d r r  zugeschmolzenen Rohre mit der gereiiiigten Substanz 
wurde aiigefeilt , die RShre gawogen, die Spitze abgebrochen wid das 
offene Ende ill eine verdiinnte L6sung von Rrom und Salzsiiure ge- 
taucht. Diese Liisung wurde atlf das Siilfoxyd gana allmahlich ein- 
wirkeii gelassen, iim Verlust diirch heftige Reaktion zu vermeiden. 
Die gewaschene uiid getrocknete Rohre wurde gewogen und die Diffe- 
reiiz dieser mit der ersten Wiigung gab das Gewicht des Sulfoxyds, 
von diesem das Gewicht des Tellurs abgezogen gab das des Schwefel- 
saureaiihydrids. Um abcr  die Abwcsenheit von Wasser oder andwen 
fremden Substanzeii sicher zii machen, wurde die i n  Liisung befind- 
liclir Tellursiiiire durch Iiocheri rnit Salzslure in tellurige Siiure 1 er- 
wandelt und die Schwefelsiiure als Uarytsalz gefallt und gewogen. 

I. 11. 
l’ellur . . . . . . .  0.G510 0.4882 g 
Sch~,efelsaureanliydrid . 0.4608 0.3020 )) 

1.1118 0.7882g 

Differenz . - 0.0005 + 0.0003 g 

I. 11. S 03 Te 
Tellur . . . . . .  58.58 61.66 61.54 

38.46 Schwefelsaureanhydrid 4 1.46 38.30 
100.00 

Tcllursulphoxyd . . .  1.1113 0.7885 )) 

In Procenten: 

__-.- 

j3-T e l l  ursu If o x  y d. 
Wenn rothes Tellursulfoxyd genugend erhitzt wird, so verandert 

es seine Farbe in eiri helles rothbraun. Langes Erliitzen im Vacuum 
soger bei 35O bewirkt dieselbe Veranderung, aber so langsam, dass 
iiach einer Stuiide iioch iiichts zu bemerken ist. In hoherer Tempe- 
ratar ist die Urnwandlung schneller und bei 90° ist sie fast augen- 
blicklich. Rein Gas wird entwickelt und ausser der Veranderung der 
Psrbe ist nichts bemerkbar. Die Masse bleibt so poriis als sie war, 
sogar die Regenbogenfarben der Blaschen an der Oberfllche bleiben 
dieselben. Erhitzt man die Masse bis 1300, so erweicht sie und 
schrumpft zusamnien, indem die BlIschen sich iiffnen und die braune 
Farbe wird in Folge dessen dunkler. Bis 1800 erhitzt verandert es 
seine Farbe wieder und wird wieder poriis, diesmal dnrch Entwicklung 
ron schwefliger Siiure. Bei weiterem Erhitzen wird die &lase schliess- 
lirh schwarz und fest und besteht nun aus Tellurmonoxyd, das wir 
in der vorhergehenden Abhandluiig beschrieben haben. Die Zersetznng ist 



bei 230° beinahe vollstandig. Die Erhitzung des rothen Sulfoxyds 
bei gewiihnlichem Druck scheint, wenigstens fur die niederen Tenipe- 
raturen, dieselbe Wirkung zu haben wie die ini Vacuum. 

Wir  analysirten die braiine Sabstanz in derselben Weise wie die 
rothe und fanden dieselbe Zusamrnensetzung. 

1. I[. 111. 
Tellur . . . . . . . 0.5829 0.1709 
Schwefelsaureanhydrid . 0.3715 0.1070 0.3178 

0.9544 0.2779 
Tellursulfoxyd . . . . 0.9518 0.2780 0.8385 

Differenz . + 0.0004 + 0.0005 
Bei 111. hatten wir das Tellur vor der Darstellung des Sulf- 

oxyds nicht gewogen. 
In Proceiiten: 

- 

1. 11. 111. biittel S OjTe 
Tellur . . . . . . 61.04 61.47 - 61.26 61.54 
Schwefelsiiureanhydrid 38.91 38.53 37.00 38.45 38.41; 

100.00 
Das lwaune Sulfoxyd bleibt unverandert , wenii es rnit fliissigem 

Schwefelsaureanhydrid digerirt wird. Es liist sich aber wie das rothe 
Sulfoxyd leicht in Schwefelsaure ohiie Entwicklung von schwefliger 
Saure und giebt die gewiihnliche amethystrothe Losung. In  seinem 
Verhalten gegen Wasser wurde keine Abweichung vom rothen Sulf- 
oxyd beobachtet, wenn man die beim rothen etwas heftigere Reaktion 
ausriimmt, die vielleicht von der Gegenwart einer geringen Menge 
Schwefelsaureanhydrid in demselben herriihrt. 

Wie wir in unserer Abhandlung iiber das Tellurrnonoxyd bernerken, 
giebt das Tellursulfoxyd mit Wasser Tellur, Tellurmonoxyd, tellurige 
Saure, schweflige Saure und Schwefelsaure. Eine quantitative Priifung 
dieser Reaktion zeigte uns, dass vie1 mehr als die Hiilfte des Tellurs 
als solches abgeschieden wird. 

Die Gleichungen 
S 0 3 T e  + €120 = T e  + S04H2, 
S03Te + H2O = T e O  + S03H2 

und ferner durch den Einfluss der gebildeten Schwefelsaure 
2 T e 0  + H a 0  = Te + T e 0 3 H 2  

mogen zeigen, wie die Produkte aus dem Sulfoxyd! entstehen konnen 
und wie das freie Tellur ini Ueberschuss sein kann. Doch glauben 
wir nicht, damit eine genugende Erklarung der Vorgange gegeben zu 
haben. Lasst man ausser Acht, dass das Monoxyd sich unter den 
Zersetzungsprodukten findet und nimrnt man die Gleichung 

2 H 2 0  + 2 S O 3 T e  = Te + TeOsH2 + SO3Ha 
als richtig an, so bleibt die Bildung der Schwefelsaure und deriUmstand 
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iinerklart, dass das Tellur in iiberwiegender Menge im freien Zustande 
anftritt, da schweflige Saure weder allein, noch in Gegenwart von 
Schwefelsaure telliirige Saure reducirt, wozu Salzsaure nothig ist. 
Wir  neigen 1111s sehr der Ansicht zu, dass die Zersetzung 

S O a T e  + H20 = T e O  + S03H2 
die urspriiiigliche ist, obgleich auch damit noch keineswegs alle Schwierig- 
keiten iiberwunden sind. 

Wir  glauben nicht, dass die Existenz zweier Modifikationen des 
Sulfoxyds und die Umwandlung derselben in das Monoxyd irgendwie 
zur Aufkkrung iiber die Constitiition desselben beitriigt. Das Mon- 
oxyd zeigt iiicht die Eigenschaften einer Base uud tritt in keine che- 
mische Verbindung mit anderen Substanzen ein, ferner zeigen auch 
die Modifikationen des Sulfoxyds in den wenigen von ihnen bekannten 
Reaktionen kein verschiedenes Verhalten. Wenn das Sulfoxyd ein 
Sulfit ist, so ist es mindestens auffallend, dass es sich in Schwefel- 
saure lost, ohne schweflige Siiure zu entwickeln. Ferner sollte es in 
diesem Falle zu derselben Reihe von Tellurverbindurigen gehoren, wie 
das Tellurmonoxyd und es sollte dann eiii entsprechendes Tellursulfat, 
S 01Te, existiren, das aus Tellurmonoxyd und Schwefelsaiire gebildet 
w l r e ,  was nicht der Fall ist. Wie wir anderswo beschrieben haben, 
16st sich zwar das Monoxyd in Schwefelsiiure, wird aber dabei in das 
Dioxyd uiid in die in der Saure ge16ste rotheverbindung verwandelt, 
die wir jetzt mit mehr Wahrseheinlichkeit als fruher als das Sulf- 
oxyd selbst und nicht als eine derselben entsprechende Schwefelsaure- 
verbindung betrachten miissen. Wir  sind der Ansicht, dass bis jetzt 
die beiden Modifikationen des Sulfoxyds am wahrscheinlichsten durch 
folgende Formeln dargestellt werden: 

Rothe Modifikation Braune Modifikation 
T e  \, OTe.. 

I ;o ! :o, 
02s.’ 08,. 

wonach die rothe Modifikation ills ein Tellursulfonat erscheint , rnit 
dem Tellur in dem unbestiindigen bivalenten Zustande, iind die braune 
Modifikation als eine bestiindigere Verbindung der Oxyde beider Ele- 
mente, welche letzteren beide vierwerthig sind. Demnach sind im 
braunen Kijrper die Atome so angeordnet, dass das Tellur sich nicht 
vom Schwefel trennen kann, ohne gleichzeitig eine geringere Werthig- 
keit anzunehmen. Wenn wir nicht W e b e r ’ s  Beweise fur die Nicht- 
existenz zweier Modifikationen des Schwefelsiiureanhydrids hatteD , so 
konnten wir diese mit den beiden Modifikationen des Tellursulfoxyds 
in Beziehung setzen. 

Zwei ganz verschiedene Modifikationen des Selensulfoxyds scheint 
es zu geben. Wir  sind jetzt mit der Untersuchung derselben be- 
schaftigt. 




