034

Es bildete getrocknet eine dunkelrothe, amorphe Masse, die sich
in verdiinntem, wissrigem Alkali, besonders beim Erwirmen, rasch
zu einer blutrothen, colloidalen Fliissigkeit 16ste. Nach mehrtigigem
Stehen bildete sich in dieser Ldsung ein unbedeutendes, feinpulveriges,
rothes Sediment.

.28 g Shst.: 0,001 g H2C. — 0.2009 g Sbst.: 0.195 g Se.

Gef. HaO 0.43, Se 97.06.

Das Priparat besass somit einen ungewdhnlich hohen Ge-
halt an Selenhydrosol; trotzdem erwies es sich gegen Elektrolyte
noch recht bestindig.

Nach halbjibriger Aufbewahrung 16st sich die Substanz in ver-
diinntem Ammoniak in der Kilte nur werig, sofort und vollstindig
aber bei schwachem Erwirmen. Diese Lisung gab mit Essigsiiure
eine Fillung, die 2war nicht durch Natronlauge, wohl aber auf Zusatz
von Ammouniak wieder mit den urspriinglichen Eigenschaften in Ld-
sung ging.

10-proc. Natriumphosphatlésung, im Ueberschuss zur verdiinnten,
ummoniakalischen Loésung des Colloids gegeben, bewirkte weder in
der Kiilte noch beim Aufkochen eine Verinderung. Das mehrfache
Volumen 10-proc. Kochsalzlésung wirkte bei Zimmertemperatur nicht
ein, beim Kochen schieden sich rothe, gelatinése Flocken ab. Ueber-
schiissige, gesiittigte Kochsalz- und 10-proc. Chlorcalcium-Losung fillten
schon in der Kilte das Gel in Flocken. 2%/; Jahre nach seiner Darstel-
lung war sowohl das bei gewdhnlicher Temperatur als auch das bei
100° in vacuo getrocknete Priparat in verdiinntem Ammoniak in der
Wiirme bis auf einen unbedeutenden Rest unveridndert 15slich.

84. C. Paal und Carl Koch:

Ueber die braune und blaue Modifioation des colloidalen Tellurs.
{Mittheilung aus dem pharm.-chem. [nstitut der Universitit Erlangen.)
(Eingegangen am 19. Januar 1905.)

Zur Zeit, als wir mit der Ausfiihrung der nachstehend zu be-
schreibenden Versuche beschiftigt waren, untersuchte A. Gutbier!)
das Verbalten verdinuter Lsungen von Tellurdioxyd und Tellur-
sdure gegen Hydrazinhydrat, und gelangte so zum flissigen Hy-
drosol des Tellurs. Bei Anwendung von Tellurdioxyd als Aus-
gangsmaterial bildete sich hierbei die braune Modification des
colloidalen Tellurs, wihrend aus Tellursiure das flissige Tellur-

1y Zeitschr. fir anorgan, Chem. 32, 51
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bydrosol dberwiegend in Form einer im durchfallenden Licht blaugrau
bis stablblau gefirbten Fliissigkeit entstand. Mit anderen Reductions-
mitteln, wie Hydroxylamin, unterphosphorige und schweflige Siure,
erhielt A. Guthier!; die braune Modification des Hydrosols. Beide
Modif cutionen, besonders aber die blaue, zeigten sich gegen Elektro-
lyte sehr empfisdlich. In einer kiirzlich erschienenen Mittheilung be-
richtete A. Guatbier?) ferner iiber die Einwirkung von Phenylhydra-
zinchlorbydrat auf eine sehr verdinute Lisung von Tellurtetrachlorid
{TeO. + HC1), wobei ein graublau gefirbtes Hydrosol entstand.

Wir haben in analoger Weise wie die in der vorstehenden Mit-
theilung beschriebenen Adsorptionsverbindungen des colloidalen Selens
auch die des Tellurs in Combination mit protalbin- und
lysalbin-saurem Nutriuw dargestellt. Als Reductionsmittel dienten
Hydcazinhydrat und Hydroxylamin.

Wiikirend Selendioxyd in Gegenwart der beiden Biweissspaltungs-
producte bei suurer Reaction der Losuug und bei gewdhulicher
Tewp-ratur durch IHydrazinhydrat glatt zum Selenhydroso! redueirt
wird, gelingt die Ueberfihrung von Tellurdioxyd uud Teltlursiure in
das Hydrosol des Tellurs durch dieses Reductionsmittel in alkalischer
Lésung in der Wirme, jedoch mit verschiedener Leichtigkeit. Setzt
man zu einer alkalischen Lisung von Tellursiiure und protalbin- oder
lysalbin-szurem Alkali Hydrazinhydrat, so beginnt die Reduction schon
bei 40—30° und wird durch Erhitzen auf dem Wasserbade ziemlich
rasch zu Ende gefihrt. Hierbei entsteht ausschliesslich die braumne
Modification des colloidalen Tellurs, die auch durch langes
Kochen, selbst unter Zusatz von Neutralsalzen (Chlornatrium), ihre
Farbe picht dndert und schliesslich Lei mebrstindigem Kochen theil-
weise in dus Gel iibergeht. Weit schwieriger wird Tellur-
dioxyd durch Hydrazinhydrat in neutraler oder alkalischer
Lésung reducirt. Wibrend in saurer Losung, wie schon von
Guthier (I. ¢.) angegeben, dieses Reagens bei gelinder Wiirme Re-
ductinn des Tellurdioxyds bewirkt und diese dann raseh fortschreitet,
kano man das Dioxyd in wissriger Suspension oder in alkalisclier
Lésuog mit Hydrazinhydrat lingere Zeit kochen, ehe eine merkliche
Reduction stattfindet, die dann nur langsam vollstindig wird. Die-
selbe Mrscheinung tritt auch ein, wenn wman zur alkalischen Lésung
des Tellurdioxyds protalbin- oder lysalbin-saures Natriumn giebt und
die Mischung nach Zusatz von Hydrazinhydrat in miissigem Ueber-
schuss kocht, nur mit dem Unterschiede, dass unter diesen Bedingungen
das elementare Tellur nicht ausfillt, sondern in colloidaler

t: Zeitschr. fir anorgan. Chem. 32, 55.
3) Zeitschr. firlanorgan. Chem. 42, 177.

3He
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Losung bleibt. Das Verhalten des Hydroxylamins haben wir nur
gegen Tellursidure geprift. Eine alkalische Lisung von Tellursiure
und protalbin- oder lysalbin-saurem Natrium wird durch diesex Reagens
erst beim Kochen verindert. Bei der Reduction des Tellurdioxyds
durch Hydrazinhydrat oder von Tellursinre durch Hvdroxylawin, in
beiden Killen in alkalischer Lésung und in Gegenwart einea d-r
Eiweissspaltungsproducte, tritt anfinglich die bruune Modificution
d»s Tellurhydrosols anf. Die Menge derselben ist gering, da die Re-
duction ja nur langsam fortschreitet. Bei weiteremm Kuchen der Fliis-
sigkeiten tritt dann ein Farbenwechsel auf, und die Firbungen werden
immer iptensiver. Die im durchfallenden Licht urspringlich braune
Ilissigkeit fidrbt sich wihrend des Erhitzens braunviolett, violett.
blauviolett und bei hinreichend langeni Kochen rein indigoblau. Es
findet also hierbei ein allmihlicher Uebergang von der
braunen in die hlaue Modification des Tellurhydrosols
statt. Dass die wiihrend des Erhitzens auftretenden Zwischenfarben
nicht etwa neuen Modificationen des colloidalen Tellurs zu-
geschrieben werden dirfen, geht daraus hervor, dass die festen Hy-
drosole. welche wir in den verschiedenen Zwischenstadien isolirten,
bei sehr labgemn Aufbewabren ihren Hydrosolcharakter theilweise
verloren und dann mit Wasser wieder rein braune Lésungen bildeten.
Ferner lassen sich die Zwischentarben durch stetig vermehrten Zusatz
von blauem Hydrosol zur braunen Modification erhalten. Sie
rithren also von Mischungen der beiden Modificationen ber.
Beim Aufbewahren derartiger Gemische in Gestalt der festen Hy-
drosole geht die labilere, blaue Modification zuerst in das Gel dber,
und es wird dann, wie oben erwihnt, nur mehr das braune Hydrosol
gelost. Die kiirzlich von Gutbier und Resenscheck!) beschriebene
sneue Maodification des colloidalen Tellurse ist zweifellos ein
derartiges Gemisch der beiden Modificationen, das sich auch
durch Zusatz der blauen zur braunen Ldsung mit genau demselben
Farbenton herstellen liess. Die als Adsorptionsverbindungen
mit protalbin- und lysalbin-saurem Natrium erhaltenen braunen und
blauen Tellurhydrosole zeichnen sich wie die in der vorher-
gehenden Mittheilung beschriebenen colloidalen Selenprédparate
durch grosse Haltbarkeit aus. Durch vorsichtiges Eindunsten lassen
sie gich in fester, wasserldslicher Form gewinnen und konnen
in diesem Zustande unverindert lingere Zeit aut 100" erhitzt werden.

Aus ihren wissrigen Losungen fallen auf Zusatz von Siduren die
Adsorptionsverbindungen der beiden Hydrosolmodifica-
tionen mit freier Protalbin- oder Lysalbin-Sidure aus, die sich

1) Zeitschr, far anorgan. Chem. 40, 264,
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in Alkalien wirder mit den arspriinglichen Eigenschaften lésen. Auf
diege Weise erhielten wir Producte mit iiber 80 pCt. Tellur, die
anch in trocknem Zustande grosse Haltbarkeit besitzen. Wie schon
weiter oben erwihnt wurde. zeigt die blaue Modification eine relativ
geringere Bestindigkeit. Nach einjihriger Aufbewahrung war sie in
trocknem Zustande grosstentheils in das Gel ibergegangen. Dagegen
hatten die braune Modification enthaltende Priparate zuch nach
3 Jabrew noch ibre Wasserlslichkeit erhalten, vorausgesetzt, dass
sie vor Oxydation bewabrt worden waren. Es zeigte sich ndmlich,
das: Priparate, sowohl der Lraunen als der blauen Modification, wenn
sie in ungentigend verschlossenen Gldsern aufbewabrt wurden, einer
langsamen Veriinderung durch den Lufrsauerstoff anlieimiielen, wobei
die Tellurhydrosole langsam zu Tellurdioxyd oxydirt wurden. Die
Prdparate veriinderten mehr und mehr ihre Farbe und verwandelten
sich schliesslich in hell-briiunlichgelbe Massen. Besonders auffallend
zeigt= sich diese Veridnderang bei den urspriinglich schwarzblau bis
graublan  gefirbten Priparaten, welche das blaue Hydrosol ent-
hielten. Nach einem Jahre hatten sie die Farbe noch nicht erheblich
verdndert, waren aber in Folge von Gelbilduog in Wasser unlislich ge-
worden.  Daun verblasste die Farbe wmehr und mehr und war nach
weiteren 2 Juhren hellbriunlich geworden und pnn, nachdem das Gel
oxvdirt war. erwiesen sich die Substanzen wieder wu-serloslich.

Braune Modification.

«; Colloidales Tellur mit protalbinsaurem Natrium.

i. 3 g protalbinsaures Nutrium wurden in der zchnfachen Menge Wasser
golist und mit einer ccncentrirten, wissrigen Lisung von 1.77 g Tellursiure
{—=1 g Te) und ctwas mehr als der zur Neutralisation der [Letzterer néthigen
Menge Sodaldsung versctzt. Die gelbe Losung wurde auf dem Wasserbade
erwirm: und Hydrazinhydrat zugegeben. Die Reaction machte sich rasch
durch Dunkelfarbuong und starkes Schiumen der FPlassigkeit bemorkbar.  Bei
weiteretn Erwirmen wuarde die Firbung immer intensiver. Die Lésung er-
schisu m reflectirten Licht tief schwarz und auch im durchfallender Licht
nar ‘u diwner Schicht mit dunkelbrauner Farbe durchsichtig. Wenn eine
Probe der Lésung uuf weiteren Zusatz von Hydrazinhydrat beim Erwirmen
keine Vertiefung des Farbentons mehr giebt, ist die Reaction beendig:. Die
collodale Flissigkeit wurde zur Reinigung der Dialyse unterworfen, denn bei
wissiger Wirme anfl dem Wasserbade concentrirt und schliesslich im luft-
verdiinoten Ruum dber Schwefelsiinre eingetrocknet.

Wir erbielten uuf diese Weise schwarzbraune, glinzende Lamellen,
die sich in Wasser leicht und vollstindig zu einer colloidalen Flissig-
keit wit dem oben angegebenen Aussehen losten. Fiir die Analyse
wurde die Substanz bei 100° in vacuo getrocknet und behielt auch
dann ihren Hydrosolcharakter bei.
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Zur Bestimmung des Tellurs und Natriums wurde das getrocknete Prii-
parat behufs Zerstorung der organischen Sabstanz mit reiner, concentrirter
Salpetersiure im Einschmelzrohr crbitzt, hierauf der Rohrinhalt auf dem
Wasserbade zur Entfernung der iberschissigen Salpetersiure mit Salzsiure
eingedampft, das Tellur mit Hydrazinhydrat abgeschieden und gewogen. Das
im Filtrat enthaltene Natrium wurde als Sulfat bestimmt.

0.168 g Sbst.: 0.0003 ¢ H,0. — 0.1628 g Shst.: 0.0435 ¢ Te, 0.0297 g
Nap S0,.

Gef. Hy0 0.18, Te 26.72, Na 5.891).

Die wiissrige Losung des Colloids wird durch wenig Essigsiure
gefillt, durch einen Ueberschuss derselben wieder geltst. Verdiinnte
Salzsiure fillt ebenfalls schwarze Flocken aus, die sich in Natron-
lauge wieder losen. Fillen und Wiederauflésen konnten mehrfach
wiederholt werden, ohne dass Gelbildung eintrat. 10-proc. Kochsalz-
und Natriamphosphat-Lésung im Ueberschuss erwiesen sich in del
Kalte und beim Erhitzen wirkungslos. Ueberschiissige, gesiittigte
Kochsalzlosung und 10-proc. Chlorcalciumlésung erzeugten in der
Colloidldsung erst beim Kochen Tribung und hieranf Fillung
schwarzer Flocken des Gels.

Nach 3-jibriger Aufbewahrung Iiste sich das [Priparat
langsam in kaltem Wasser, rasch beim Erwiirmen, unverindert auf.

Il. In Anwendung kamen auf 2 g protalbinsaures Natrium 3.54 g Tellur-
siure (= 2 g Te). Die Darstellung des Priparats geschah in der vorstehend
angegebenen Weise. Wihrend der Dialyse hatte sich eine kleine Menge
Tellur unloslich abgeschieden; auch im ersten Diffusat war etwas Tellar
pachzuweisen. Die filtrirte, colloidale Lisung wurde bei 40500 im luftver-
diinoten Raum eingedampft

Die trockne Sabstanz bildete fast schwar.e, glinzende, spride
Krusten, die sich leicht in Wasser zu einer im auffallenden Licht
schwarzen, im durchfallenden Licht in diinner Schicht tiefbraunen
Flissigkeit 16sten. Ausbeute 3.5 g.

0.1235 ¢ Shst.: 0.002) g B20. — 0.1154 g Sbst.: 0.0326 ¢ Te. 0.0228 ¢
NMSO(

Gef. HiO 2.31, Te 45.59, Na 6.39.

Gegen Essigsiure, Salzsiure, Natroolauge und Neutralsalze verhiclt sich
die Substanz genau wie Priparat I.

Wibrend des Aufbewahrens in einem mit Kork verschlossenen
Rohrchen ging mit dem Priparat eine langsame Veridnderung vor.
Nach 3 Jahren war das urspriinglich fast schwarze Product brann
geworden. Es 18ste sich noch in Wasser, enthielt aber nuor mebr
wenig unverdndertes Tellurhydrosol. kenntlich an der braunen Farbe

) Die Procentzablen von Tellur und Natrium beziehen sich bei
sammtlichen Analysen auf wasserfreie Substanz.



539

der Losung. Der grosste Theil des Tellurs war wiihrend des mehr-
jdbrigen Aufbewahrens in eine farblose, wasserlésliche Substanz iber-
gegangen, die jedenfalls durch Oxydation durch den Sauerstoff der
Luft entstanden war und aus Tellurdioxyd oder tellurigsaurem
Natrium bestand. Als eine Probe der Ldsung mit Hydrazinhydrat
auf dem Wasserbade erhitzt warde, fdrbte sie sich wieder dunkler
unter Regeueration von collnidalem Tellur.

Dass das Alkali auf das Tellur unter Bildong von Tellurnatrium einge-
wirkt hat. erscheint ausgeschlossen, da auch Priparate von eolloidulem Tellur
mit den freien Eiweissspaltungsproducten im Laufe der Zeit di er-
wiithnte Entfarbung zcigten. Die Anwesenheit von Tellurnatrium hitte sieh
ausserdem durch die charakteri-tische, rothe Ifarbe der Lésung zu erkennen
geben miisscn. Unter unseren Priparaten befand sich aber cines (Nr. VII,
8. u.), das nack 3 Jahren gar kein Tellurhydrosol mehr enthielt nond siel fast
tarblos in Wasser Iiste,

Colloidales Tellur mit freier Protalbinsiiure.

INI. Wie eingangs bemerkt, wird die Lésung von colloidalem
Tellur mit protalbin- oder lysalbin-saurem Natrium durch Siuren ge-
tillt. Fiic den Versuch wurde das vorstehend beschriebene Priparat I1
verwendet. 1 g desselben. in Wasser gelist, wurde voreichtiy so lanige
mit verdiinnter Essigsiure versetzt, als noch Fillung von schwarzen
Flocken bemerkbar war. Der Niederschlag bildete nach dem Aus-
waschen und Trocknen duukelbraune Kdorner, von muscheligem Bruch
und schwachem Bronceglanz, unlislich in Wasser, leicht ldslich
in édtzenden und kohlensauren Alkalien. Die Ldsungen be-
sassen die schon angegebenen Eigenschaften. Das Priparat bewalirte
seine Alkaliloslichkeit auch nach dem [rhitzen aof 1007 in vacuo.

0.1165 g Shst.: 0.0013 g Hy0. — 0.1137 g Sbst.: 0.0827 g Te.
) “Gef. HsO .11, Te 72.73.

Wie aus der Analyse zu crschen ist, hattc durch die 'dllung cine schr
bedeutende Anreich erung an Tellurhydrosol stattgefunden.

Zur Prifung des Verhalten- gegen Elektrolyte wurde dic fest: Sub-
stanz . in stark verdinutem Ammoniak geldst. Eine Probe dieser Losung,
wiederholt durch Essigsiure und Salzsaurc gefillt, 16ste sick in Natronlauge
immer wieder auf. Gelbildang trat hierbei picht ein. Gegen Nentralsalze
erwies sich dus Product, scinem hohen Tellurgebalt entsprechend, ctwas wo-
piger bestindig als das Priparat 1I, aus dem os dargestellt worden war.
3o wurde z. B. die Ldsung in Ammoniak dureh cinen Ueberschuss gesiittigter
Kochsalzlgsung schon in der Kitlte gafallt.

8 Jahre nach sciner Darstellunz war diz Substanz in verdinniem Alkali
bai gelindem Erwirmn noch vollstindig 16slich, doch war dic Farbe der
Laésung nicht mehr so intensiv. Ein Theil des Tellurbydrosols war also
durch den Luftsauerstoff oxydirt worden.
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b) Colloidales Tellur mit lysalbinsaurem Natrium.

tV. Die Darstellung des Priaparats geschah in der schon angegebenen
Art.  Auf 3 g lysalbinsaures Natrium kamen 1.77 g Tellursiture (1 g Te ent-
sprechend). Die dialysirte Losung wurde bei gelinder Wirme in vacuo zur
Trockne gebracht.

Die Snbstanz bildete dunkelbraune, glinzende Blittchen, die sich
leicht in Wasser zu einer schwarzen, in diinner Schicht dunkelbraunen
Fliissigkeit l6sten. Erhitzen auf 100° in vacno liess das Product un-
veriindert.

0.1853 ¢ Sbst.: 0.0138 g H,0. — 0.1659 g Shst.: 0.05138 g Te, 0.0347 g
Na~1504.

Gef. Ho0 7.44, Te 31.22, Na 6.61.

Das Priparat zeichnete sich durch besonders grosse Bestiin-
digkeit gegen Elektrolyte aus. Nach mehrmaligem Fillen mit
Sduren und Wiederlosen in Alkali blieb die Losung unverindert.
10-proc. und gesiitiigte Kochsalzlésung, 10-proc. Natriumphosphat-
und Chlorcalcium-Losung, im Ueberschuss zur wiissrigen Losupg des
Colioids gegeben, bLlieLen in der Kilte und bLeim Aufkochen wir-
kungslos.

Die in einem mit Kork verschlossenen Glasrdbrehen aufbewahrte Substanz
Latte nach Verlaul von 3 Jahren eine hellbruune Farbe angenommen. Sic
loste sieh noceh vollstindig in Wasser, aber nur mohr mit briunlicher Farbe.
Hs war somit fast vollstindige Oxydation des Tecllurthydrosols eingotreten.

V. Zur Gewinnung eines Priaparats mit annihernd 50 pCt. Tellurhydrosol
wurde cine alkalische Lésung von 2 g lysalbinsaurem Natrium und 35 g
Tellur-iiure mit Hydrazinhydrat reducirt. Die Flassigkeit war nach der Re-
duction im auffallenden Licht tief schwarz, im durchfallenden Licht in diinper
Schicht dunkelbraun mit einemn am Rande der Fliassigkeit wahrnehmbaren,
violetten Schimmer., Waihrend der Dialysc hatte sich etwas Tellur abgeschie-
den, und eine geringe Menge desselben konnte auch durch Schwefelwasserstoff
im Diffusate nachgewiesen werden.

In festem Zustande bildete die Substanz violettschwarze, schwach
glinzende Blittchen, die sich auch nach dem Erhitzen auf 100° in
vacuo in Wasser mit den oben angegebenen Eigenschaften losten.

Die Ausbeate betrog 3 g

0.2211 g Sbhst.: 0.0228 g H30. — 0.1967 g Sbst.: 0.1029 g Te, 0.0883 g
Na,SO;.

Gef. HyO 10.31, Te 52,41, Na 13.77.

Dic colloidale Losung zeichnete sich durch grosse Haltbarkeit aus. Mit
Essigsaure entstand darin ein Niederschlag, der sich in fiberschissiger Siure
nicht mehr l8ste, wobhl aber in Alkali. Ebenso léste Nutroolauge auch die
durch Salzsiure erzeugte Fallung. 10-proc. Kochsalz- und Natriumphosphat-
Lésung im Ueberschuss bewirken weder in der Kalte noch beim Kochen eine
Veriinderung des {liissigen Hydrosols. Mit gesattigter Kochsalzlosung entsteht
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beim Erhitzen Fillopg, mit aberschissiger, 10-proc. Chlovealeiumiisung triw
sie xehon In der Kilte ein.

Nach drejjahriger Autbewahrung hatte sich dic Substanz in ein
crobkorniges, hellgrauviolettes Pulver verwandelr, das sich in Wausser
vollstindig zu einer im reflectirten Licht schwarzen, im dorchfallenden
Licht dunkelbraunen Fliissigkeit 16ste. Die dureh Oxydation bedingte
Aenderung in der Farbe des festen Pridparats war somit auf die
Oberfliche der einzeluen Partikelchen beschrinkt geblieben.

Colloidales Tellur mit freier Liysalbinsiiure.

V1. 1 g des oben beschriebenen Priiparats No. V warde in Waaser
gelést und mit Essigsiure versetzt. Der feinflockige, violettbraune
Niederschlag bildete nach dem Auswaschen und Trocknen violett-
schwarze Kéroner, die durch verdinnte Alkalien auch nach dem Er-
hitzen auf 100° in vacuo rasch wieder in das flissige Hydrosol dber-
ging-n.

LOTIN ¢ Shst: 0.0024 g HiO0. — 0.0698 g Sbst.: 0.0052 g Te.

Gef. Hy0 3.34, Te 83.35.

Die Losung des Colloids in ammoniakhaltigem Wasser blieb, wiederholt
mit Fs~igsiure uod Salzsiure gefillt und jedesmal wieder in Natronlauge ge-
16st, uuverindert. In Folge des hohen Gehalts an Tellurhydrosol er-
wies sich die alkalische Tdsung gegen Neutralsalze ctwas empfindlicher als
die bisher beschriebenen Priparate. 10- proc. Natriumphosphatlosung im
TUeberschu~s zeigte sich in der Kilte und heim Aufkochen wirkungslos.
Ueberschiissige, 10-proc. Nochsalzlosung brachte erst heim Kochen Fillung
tervor. wilrend gesittigte Kochsalzlosung und 10-proe. Chlorcalciumidsung
schor in der Kilte das Gel als flockigen Niederschlag abschieden; doch ist
nierza ein betrichtlicher Uebirschuss der Salze erforderlich.

Nach dreijihriger Aufbewahrung war das P’riparat noch
unv-rindert bis aof einen minim:alen Riickstand in verdiinntem, wiss-
rigesn Alkali beim Erwirmen léslich.

Blame Modification.
@ Coliotdales Tellur mit protalbinsaurem Natrium.
V1L In Anwendung kamen auf [ g protalbinsaures Natrium 0.6 g
Tellursdure, sodass ein ungefihr 25 pCt. 'Tellurhydrosol enthalten-
des JProduct entstehen konnte.
Dis orpanische Salz warde in der 30-fachen Menge Wasser, dic Tellur-
in itherschissiger Sodalésung gelost, die Flissigkeiten gemischt und

:tarken  Schiiumeos wegen in einem geriumigen Kolben uber freier
Flamme zum Sicden erhitzt. [n die schwach siedende Mischung wird dann
~iue vuncentrirte, wissrige Lisung von salzsaurem Hydroxylamin vor-
sichtiz eingetragen. Die Reduction geht ziemlich labngsam vor sich. Die
Lasung firbt sich erst braun und wird schliesslich undurchsichtig. Die



542

Farbe geht dann allmihlich in braunviolett, violett, blauviolett und schliess-
lich in indigoblau iber. Dabei wird die Firbung immer intemsiver, sodass
sie nur in dioner Schicht wahrnehmbar ist. Wenre wihrend des Zusatzes
von Hydroxylaminchlorhydrat die Kohlensiureentwickelung aufhért, fiigt man
von ncuem Natriumcarbonat zu, um die Base in Freiheit zu setzen.

Nach beendigter Reduction wurde die colloidale Fliissigkeit von den in
reichlicber Menge vorbandenen anorganischen Salzen durch Dialyse befreit,
wobei sich etwas unldsliches Tellur absetzte und die Farbe der Lisung von
blau in blauviolett zuriickging, ein Zeichen, dass noch etwas braunes Tellar-
bydrosol vorhanden und etwas von der blasen Modification unldslich ge-
worden war. Auch im Diffusat fand sich eins kleine Menge Tellur ‘wahr-
scheinlich als tellurigsaares Salz).

Die dialysirte Losung lieferte nach vorsichtigem Einengen aaf
dem Wasgserbade, zuletzt in vacuo iiber Schwefelsiure bei Ziimmer-
temperatur, das Priparat in Form schwarzer, glinzender, spréder
Krusten, die in diinner Schicht violett durchschimmerten und sich
auch nach dem Erhitzen auf 100° im luftverdiinoten Raum leicht in
Wasser losten. Diese Lisung erschien im reflectirten Licht schware,
im durchfallenden Licht klar und von blauvioletter Farbe.

0.101 g Sbst.: 0.007 g Ha0. — 0.0915 g Sbst.: 0.0252 ¢ Te, 0.0223 ¢
NMSO4.

Gef. Bo0 6.93, Te 27.55, Na 7.86.

Die wiissrige Losung des Colloids liess sich wiederholt durch
Essigsiure und Salzsiure fillen und in Alkali wieder 16sen, ohne
dass Gelbildung eintrat. 10-proc. und gesittigte Kochsalzlosung. so-
wie 10 proc. Natriumphosphatldsung bleiben auch in grossem Ueber-
schugs in der Kilte und beim Aufkochen ganz ohne Wirkung auf
das fliissige Hydrosol. Nur 10-proc., idberschissige Chlorcalcium-
l6sung brachte darin beim Kochen eine flockige Fillung des Gels
hervor.

Wihrend des Aufbewabrens ging mit dem festen Hydrosol. das
sich in einem mit Kork verschlossenen Glasrohrchen befand. eine
langsame Veriinderung vor.

Als pach Verlauf eines Jahres eine Probe der Substanz in Wasser
suspendirt wurde, ging ein Theil in Ldsung, die dann alle Eigen-
schaften des braunen, flissigen Tellurhydrosols besase. Die Haupt-
menge der Substanz blieb als schwarzes Pulver im Riickstande. Die
Farbe der urspriinglichen Lésung war nicht rein blau, sondern blau-
violett. Sie Dbestand, wie schon erwihnt, aus einem Gemisch von
wenig braunem und viel blanem Tellurhydrosol. Letzteres war nach
einem Jahre in das Gel iibergegangen, wihrend die bestindigere,
braune Modification unveridndert geblieben war. 3 Jabre nach seiner
Darstellung hatte sich das Product in eine hellbriunlichgelbe Masse
verwandelt, die sich nun wieder vollstindig in Wasser zu einer kliren
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schwach gelblichen Flissigkeit loste. Es war somit allex Tellur
oxvdirt waorden. Als diese Lésung mit Hydrazinhydrat erhitat wurde,
entstand eine schwarzbraune Ilissigkeit, die das braune Tellur-
hydrosol enthielt.

Colloidales Tellur mit freier Protalbinsiiure.

Dieses Priparat wurde nicht durch Fillang aus der Ldsung
einee festen Hydrosols gewounnen, sondern direct aus der durch Be-
handlung mit Hydroxylamin erhaltenen blauen Colloidlosung npach
kurzer Dialyse ausgefiillt. Es kamen die bei Priparat VII angege-
benen Mengen der Ausgangsmaterialien in Anwendung. Auf Zusatz
von lissig=fiure fiel ein blauer, voluminéser Niederschlag aus. der ge-
trockner indigodhanliche Kérnchen bildete, die sich nicht in Wasser,
leicht in Alkali wieder zu einer blanen Flissigkeit Iosten. ‘I'rocknen
bei 1007 in vacuo brachte keine Verinderung in der Lébslichkeit
hiervor.

01193 g Shst.r 00103 g Ha0. — 0.1065 g Sbst.: 0.0656 g Te.

Gef. HeO 8.61. Te 61.59.

Duarchi das mehrstiindige Erhitzen mit Sodaldsung withrend der Re-
duction war ein erheblicher Theil der Protalbinsiure weiter hydrolytisch ge-
spalten worden. Bei der Fillung mit Essigsiure blichen die Hydrolysirungs-
producte in Losuog. sodass der Gehalt an Tellur im Niederschlag eine be-
triichtliche Erhéhung erfubr.

Die verditont-ummoniukalische Losuny des Praparats verhielt sieh gegen
Siuren und Alkalien wie das vorhergehende Product. 10-proc. Natrium-
phosphatlisuny lewirkte in der Kalte und beim Aufkochen keine Verinde-
rung. 10-proc. Kochsalzlosung gab beim Kochen. gesiittigte Kochsalz- und
10-proc. Chlorcalcium-Losung im Ueberschuss schon in der Kalte Fillung.

Nuch 3-jabriger Aufbewahrung batte sich die Sabstanz in eine grau-
violette Masse verwandelt, dic sich in Wasser mit braunvioletter Farbe 18ste.
Der grosste Theil des Tellur~ hatte sich oxydirt.

[X. Das Priiparat wuorde aus 1 g protalbinsaurem Natrium und 1.77 g
Tellursiiure wic das vorhergehende dargestellt. Es bildete in foster Form
eine schwarzblaue, spréde Musse. die sich in der Farbe der I.Gsung und in
der Bestindigkeit gegen Wirme und gegen Elcktrolyte wie Priparat VIII
verhielt.

0.1867 ¢ Shst.: 00123 g HyO. — 0.173 g Sbst.: 0.1396 ¢ Te.

Gef Hy0 6,58, Te 80.69,

b) Colloidales Tellur mit lysalbinsaurem Natrium.

X. Die Darstellung geschah in der Dbei Priparat VII angege-
benen Weise. Die Mengenverhiltnisse der Ausgangsmaterialien war-
den so gewihlt, dass ein Product mit mindestens 25 pCt. Tellar-
hydrosol entstehen konnte. Die #usseren Eigenschaften des festen
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Priaparats walen dieselben wie bei Priparat VII, nur liéste sich
Ersteres noch leichter und rascher in Wasser als dieses.
0.1333 ¢ Shst.: 0.0112 ¢ Hy0. — .12 g Sbst.: 00416 g Te, 0.0107 ¢
Na,80,.
Gef. HyO 8.40, Te 34.66. Na 2.88.

Ein halbes Jahr pach ihrer Darstellung war dic Substanz nicht mehr
gavz in Wasser 16slich, auch nicht nach Zusatz cines Tropfens Ammoniak.
Die Losung war ausserdem nun nicht mehr blauviolett, sondern braunviolett.
Wie Priiparat VII enthilt also auch dicses dic beiden Modificationen zugleich,
die branne aber in geringerer Menge. Die blaue Tellurmodification war with-
rend des Aufhewahrens zum gréssten Theil in das Gel @b rgegangen daher
dic Aendcrang in der Farbe der Lésung.

Nach 3 Jahren war das Priparat entfirbt und io Wasser wieder voll-
stindig lislich geworden (s. Praparat VII).

Colioidales Tellur mit freier Lysalbinsidure.

XI. Dieses und dic beiden folgenden Colloide wurden wie die schon be-
schriebenen Adsorptionsverbindangen von blauem Hydrosol mit freier Protalbin-
saare (VII[ und IX) dargestellt, nur mit dem Unterschiede, dass die blauen
Losungen nach beendigter Reduction nicht dialysirt, sondern pach dem Er-
kalten sofort mit Essigsiure gefillt wurden. Auch wurden bei diesem und
dem folgenden Priparat XII die Liosungen withrend der Reduction nicht mit
Soda, sondern mit Natronlauge alkalisch gemacht, weil beohachtet wurde, dass
80 die Reduction rascher vor sich ging. Auf 3 Theile lysalbinsaures Salz
kamen 1.77 Theile Tellursiiure (1 Th. Te). Essigsiure brachte in der blauen
Lésung cinen tiefblauen, flockigen Niederschlag hervor, der in trocknem Zu-
stande e¢ine sprode, dunkclblaue Masse bildete, die sich leicht in alkalischem
Wasser mit blaver Farbe loste.

0.1379 g Shst.: 0.0026 g Hy0. — 0.1339 g Shst.: 0.092 g Te.

Gef. H20 1.88, Te 68.77,

Gegen Siuren, Basen und Neutralsalze zeigte die Losung des Coiloids in
verdiiontem Alkali dassclbe Verhalten wie die des Priiparates VIII.

XII. Wurde wie das vorhergehende Product aus 1 Theil lysalbinsaurem
Natrium und 1.77 Theilen Tellursiiure dargestellt. Die Substanz besass in
festem Zustunde und in alkalischer Losung dieselben Eigenschaften wie Pra-
parat XI

0.1209 g Sbst.: 0.0025 g HaO. — 0.1256 g Sbst.: 0.1052 g Te.

Gef. H30 1.92, Te 83.75.

Dem hohen Tellurgehalt entsprechend, erwies sich das Colloid etwas
empfindlicher gegen Elektrolyte als die vorstehend beschricbenen. Dreimaliges
Fallen durch Salzsiure und Wiederldsen in Natronlauge bewirkte jedoch keine
Gelbildung.

10 procentige und gesattigte Kochsalzlosung und 10-procentige Chlor-
calciumlisung im Ucberschuss erzeugten in der verdiinnt-ammoniakalischen
Losung der Sabstanz in der Kiilte, Erstcre nach einiger Zeit, Letztere rasch



1

545

cinen blauschwarzen, flockizen Niederschlag des Gels. 10-procentige Natriam-
phosphatlosnng erwies sich dagegen wirkungslos.

Nach Verlauf von 3 Jahren zeigte das in cinem gut verschlos~eucn Rébr-
chen aufbewahrte Priiparat fusserlich keine Verinderung. Oxydation hatte
also picht in merklichem Grad: stattgefunden, doch war das Praparat nor
mehr wenig v Alkali mit vinletter I'arbe Iislich.  Die Hauptmenge des blauen
Tellurbydrosols war in das Gel Gbergegangen, und nur ein kleiner Theil der
blauen Modifieution neben ciner Spur der braunen «ls Hydrosole erhalten ge-
hlieben.

XI1l. Das Prapurat wurde aus 3 Theilon lysulbinsaurem Salz und 3.54
Theilen Tellursiiare in bekannter Art gewonnen, nur wurde an Stslle von Aetz-
natron oder Soda Natriumbicarbonat angewendot nnd in fester Form portions-
weice abwechselnd mit Hydroxylaminehlorhydrat eingetragen. Die mit Essig-
~iure ausgefillte Adsorptionsverbindung bildete eine glanzlose, dunkelblau-
graue, leicht zerreibliche Masse, die sich leicht schon in der Kilte in ver-
diinntem Alkali mit blauer Farbe 16ste. Nach dem Erhitzen auf 1007 behielt
das Product seine Alkalilosliclikeit bei.

0.1475 g Shst.r 0.0037 g HaO. — 0.1453 g Sbst.: 0.1229 g Te.

Gef, HoO 2,50, Te 85.76.

Gegen Sduren, Alkalien und Neutralsalze verhielt sich die Substanz wie
das vorangehende Priparat. Die im auffallenden Licht schwarze, im dureh-
fallenden Licht blaue JFarbe der alkalischen Lésung zeigte das Colloid auck
uoch nach mechrmonatlicher Aufbewahrung.  Nach 3 Jahren erwiecs es sich
zum grossten Theile oxydirt.

¢) Colloidales Teliur mit protalbinsaurem Natrium.

(Aas Tellurdioxyd durch Reduction mit Hydrazinhydrat
dargestellt.)

Wie cingangs bemerkt, wird Tellurdioxyd in neatraler oder alka-
lischer LoOsung im (Gegensatz zur Tellurséiure nur schwierig von Hy-
drazinhydrat reducirt. Zusatz von protalbinsaurem Salz ist anf den
Reductionsprocess ohne Einfluss.

1 g protalbinsaures Natrium und 1.3 g Tellurdioxyd (=1 g Te) wurden
unter Zusatz von wenig Natronlauge in 40 ccm Wasser siedend geldst und
Hydruzinhydrat in kleineo Antheilen zugegeben. Die Einwirkung macht sick
langsam durch Bracnfirbung hemerkhar. Bei fortgesetztem Sieden wird die
Farbung intensiver und geht dber braunviolett und violett schliesslich in blau
iiber. Die im auffallenden Licht undurchsichtige, schwarze lissigkeit setzte
heim Erkalten einen geringen, weissen, krystallinischen Niederschlag von fiber-
saurem tellurigsaurem Natrinm ab, Trotz des mehr als einstindigen Kochens
war also die Reduction noch nicbt vollstindig. Dic colloidale Lésung wurde
daher unter nochmaligem Zu-atz von Hydrazinhydrat !/3 Stunde gekoche
Beim Erkalten schied sich nichts Krystallinisches mebhr ab. Allzulanges Er-
hitzen wiirde dic Abscheidung von Tellurgel zur Folge haben. Die durch
Dialyse gercinigte Flissigkeit wurde dann io der schon angegcbenen Weise
zur Trockne gebracht,
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Die Adsorptionsverbindung bildete schwarzblaue, spréde Krusten,
die beim Zerreiben iu ein dunkelbluu schimmerndes Pulver zerfielen,
das sich auch nach dem Erhitzen auf 100° in vacuo noch mit schin
indigoblauer Farbe lvicht und vollstiindig in kaltem Wasser 16ste. Die
Lésung erscheint im  aufiullenden Licht undurchsichtig schwarzblau
und setzt auch nach zweiwdchentlichem Stehen kein Seciment ub?),

0.3053 y Sbst.: 0.0223 ¢y HaO. - 0.284 o Shst.: 0.1358 ¢ Te.

Gef. HaO 7.280 Tv 47 82,

Die wiissrige Losung des Colloids warde durch fiinfmaliges, auf-
einanderfolgendes Fillen mit Salzsidure uwud Wiederldsen in Natron-
lauge nicht veridnderr.

Das vierfache Volumen 10-procentiger Kochsulzlésuog wirkte aunf
das fliissigze Hydro:ol ebenfalls weder in der Kiilte nech beim kurzen
Kochen ein. Gesiittiglte Kochsalzlosung in grossem Ueberschuss gub
erst beim Kocheu Fillung. 10-procentige Chlorcalecinml6sung bewirkte
schon in der Kilte Abscheidung des Gels in feinen, dunkelblauen
Flocken.

85. Wilhelm Wislicenus: Ueber die intramolekulare Ver-
schiebung von Acylgruppen. 2. Mittheilung.
‘Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Tabingen.]
(Bingegangen am 2%, Januar 1905.)

Voi einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft it H, Korber?®) iiber
die Thatsuche berichtet. dasa O Acetylacetessigester sich beim Erhitzen
auf etwa 2409 zu upgefihr 1 pCt. in Diacetessigester verwandelt:

CH;.C.0.CO.CHs CH;.CO
COOC; H;.Cli ®  C00C,H,.CH.CO.CH,.

Bei der Abwesenheit aller Agentien, uusser der Wirme, kann
dies nur als eine intramolekulare Wanderung der Acetylgruppe auf-
gefagst werden. Unsere Beobachtung ist denn auch (z. B. von H. v.
Pechmann?) und von E. Iirlenmeyer junt)) als Beweis fir das
Yorkommen solcher Umlagerungen angesehen worden.

Nun wird aber von verschiedenen Seiten die Richtigkeit unserer
Angaben bezweifelt, obwohl wir den erhultenen Diacetessigester durch

) Die Losangen des von der braunen Modification freien, blauen Tellur-
bydrosols sind von denen des blauen Goldhydrosols iusserlich micht zu
nnterscheiden. P.

?) Diese Bericite 34, 218, 3768 [1901

3) Diese Berichte 34, 665 [1901]. 4 Ann. d. Chem. 316, 77.





