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densierte Teil des Gasgemisches ist jetzt in 4 gesammelt. Der kon-
densierte Teil befindet sich in den Schlingen des evakuierten Ver-
dichters. Senkt man die Niveaukugel F unter Atmosphirendruck,
verbindet B mit D und entfernt das Kiihlbad, so vergast das Konden-
sat in kurzer Zeit und kann durch Heben von I° nach der MeB-
biirette C hiniibergetrieben und gemessen werden, Durch J kann es
aus dem MeBrohr herausgedriickt und aul Reivheit weiter gepriift
werden. Das nicht kondensierte Gas wird dann aus .1 nach C ge-
bracht und ebenfalls gemessen ).

264. W.Marckwald und A. Foizik: Uber das Atomgewicht
des Tellurs.
[Aus dem Physikaliscli-chemischien Institut der Universitit zu Berlin.]
(Eingegangen amn 3. Japuar 1910.)

Aus dem Gewichtsverlust, den Tellursiure, H:TeO; 4+ 2H:0,
bel der Umwandlung in Tellurdioxyd erleidet, hatte W. Marck-
wald? das Atomgewicht des Tellurs zu 126.85 berechnet. Dieser
Wert wich von zahlreichen Atomgewichtsbestimmungen anderer Autoren,
aus deren unter einander gut iibereinstimmenden Beobachtungen sich
der von der internationalen Atomgewichtskommission angenommene
Wert Te=127.5 ergibt, erbeblich ab. Abgesehen von einigen Unter-
suchungen zu dieser I'rage, die durch die Art ihrer Ausfuhrung oder
aus anderen Griinden auf besondere Beriicksichtigung keinen Anspruch
erheben konnten, lagen nur zwei umfangreiche Arbeiten vor, welche
fir die Annahme eines niedrigeren Atomgewichts des Tellurs zu
sprechen schienen. Sie betreffen die maBanalytische Bestimmung des
Tellurdioxyds. Die éltere rihrt von B. Brauner?®) her. Er zeigte,
dal} sich Tellurdioxyd in alkalischer Losung durch Permanganat zu
Tellursdure oxydieren 1aBt nach der Gleichung:

3TeO; +2KMnOi =3TeO; + K20 + Mn O,.

Sauert man dann mit Schwefelsiure an, reduziert die hdéheren
Oxyde des Mangans durch iiberschiissige Oxalsiure und mit den

) Der Apparat, der von jedem Glasbliser mit Leichtigkeit hergestellt
wird, kann auch von Franz Hugersholf, Leipzig, Karolinenstr. 13, fertig
bezogen werden.

3) Diese Berichte 40, 4730 [1907].

3) Monatsh. {. Chem. 11, 526 {1890]; 12, 29 [1891].



UberschuBl des Reduktionsmittels durch Permanganat zuriick, so ergibt
der Gesamtverbrauch an Oxydationsmittel, vermindert um denjenigen
Teil, der zur Verbrennung der Oxalsdiure dient, die Menge des Tellur-
dioxyds nach der Gleichung:

4TeO; + 2KMnO; = 4TeO; + X; 0 + Mn 0.

Brauner fand nun, dal die nach diesem Verfahren ausgefiithrten
Titrationen untereinander sebhr gut iibereinstimmende Werte ergaben,
daB aber die gefundene Gewichtsmenge an Tellurdioxyd regelmaBig
héher war, als die apgewandte und sie durchschnittlich um 0.35 %/
iiberstieg. Der Autor suchte dieses Ergebnis durch die Annahme zu
erklirep, daB beim Anpsiuern des alkalischen Reaktionsproduktes ein
gewisser Anteil des Mangandioxydes mit der Schwefelsiure unter Ozon-
bildung reagiere. Da aber diese Annahme wenig Wahrscheinlichkeit
fir sich hatte, so schienen die Beobachtungen Brauners sich ein-
fach durch die Apnahme zu erkliren, daB dafl Atomgewicht des Tel-
lurs mit 127.6, wie er es seinen Rechnungen zugrunde gelegt hatte,
zu hoch angenommen war. Die Zablen der folgenden Tabelle I sind
den Verbffentlichungen Brauners entnommen unter Beifiigung einer
Kolumne, die das daraus berechnete Atomgewicht des Tellurs enthilt.

Tabelle I.
TGOQ KMn 04 s
verwandt| !/ 0-n. verbr. At{));z;g:}v;v{:(e:ilt
g ccm
0.3370 4233 | 127.04
0.2793 3517 | 126.83 min.
0.5716 71.90 || 127.00
0.4515 5675 | 127.12
0.8027 101.04 126.89
0.2755 34.68 126.88
0.3400 42.70 127.25
0.5132 | 64.52 127.09
0.5806 | 72.89 127.31 max.

Im Mittel wiirde sich aus diesen Zahlen das Atomgewicht des
Tellurs zu 127.06 berechnen.

Gooch und Howland!) haben die Braunersche Titrationsme-
thode nachgepriift und bei einer zweiten Versuchsreihe insofern abge-
indert, als sie die Reaktion von Anfang an in saurer Ldsung vor sich
gehen lieflen.

1) Ztschr. § anorgan. Chem. 7, 132 [18%4).
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Schon Brauner hatte dies versucht, aber er hatte das Tellur-
dioxyd direkt io Schwefelsiiure geldst und zu diesem Zweck so hoch
konzentrierte Siure verwenden miissen, daB die Ubermangansiure bei
der Titration unter Ozonbildung zersetzt wurde. Gooch uud How-
Iand verfubren hingegen so, dal sie das Dioxyd in Alkali losten und
die Losung bierauf mit verdiinnter Schwefelsiure im Uberschuf3 ver-
setzten. Fs wird dann in Form von telluriger Siiure zunichst in Lo-
sung gehalten und scheidet sich erst nach lingerem Steben laugsam
ab. Die Autoren erhielten die gleichen Besultate wie Brauner bei
seinem alkalischen Verfahren, gleichgiiltig, ob sie das Permanganat in
saurer oder alkalischer Lisung zuflieflen lieRen. Die Zallen stimmen
unter einander schlechter {iberein, weil die Autoren mit sehr kleinen
Substanzmengen arbeiteten. Aber das mittlere Iirgebuis ist das ndm-
liche wie bei Brauner (vergl. Tabelle II).

Tabelle 1L

Te O, . KMnO, Atomgewicht
verwandt | Yyo-n. verbr. berechnet
g cem

= 0.1200 15.02 127.7 max.
55 e | 00783 9.69 127.6
w2 E 0.0931 11.75 126.7
=22 | 01100 13.99 126.0
3 == 0.0904 11.36 127.5

c 0.1065 13.48 125.8 min.
0.0910 11.69 127.2

E5e | 00910 11.38 127.9 max.

= % z 0.0911 11.55 12377 miu.
=, 0.0913 11.44 127.6
SE 0.0912 1144 127.4
0.0914 11.54 126.4

Als Mittelwerte aus heiden Versuchsreihen ergabeu sich Te ==
126.89 bezw. 127.08.

Wir haben diese Titrationsmethoden unter Anwendung aller der-
jenigenVorsicbtsmafiregeln, die zur Erlangung méglichst zuverlissiger Re-
sultate notwendig erschienen, nachgepriift, nicht sowobl, um eine neue
Metbode zur Bestimmung des Atomgewichts des Tellurs darauf zu be-
gritnden, als vielmehr in der Absicht, die Frage zu entscheiden, ob
die Ergebnisse mit dem bisher angenommenen Atomgewicht des Tel-
lurs oder mit dem Marckwaldschen Werte in Ubereinstimmung
stehen wiirden. Das sichere Ergebnis unserer Versuche, die sich auch
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auf neuere Methoden der malapalytischen Bestimmung des Tellurdi-
oxydes erstreckt hat, kinnen wir vorwegnehmend dakin zusammen-
fassen, daf} die zuverliissigsten Methoden das von der inter-
nationalen Atomgewichtskommission angenommene Atom-
gewicht des Tellurs bestiitigen.

Als Ausgangsmaterial liir unsere Untersuchung diente die Tellur-
siure, deren Reinigung durch vielhundertfache Krystallisation der
eine von uns?) ausfiihrlich beschrieben hat. Sie wurde durch Gliihen
in Tellurdioxvd iibergefithrt, und zwar wurden von drei verschiedenen
Fraktiopen je etwa 9 g verwandt. Aus diesmal wnrde der Gewichts-
verlust in jedem einzelnen Falle genau ermittelt und in geniigender
Ubereinstimmung mit den fritheren Versuchen befunden. Die von A.
Foizik durchgefiihrten Bestimmungen hatten das folgende Lrgebnis:

Tabelle UL

Gewicht des |Gewicht des | Gewichtx- Atomsewicht
HsTeOs TeO. verlust bon_]'“‘ Hich
erechnat
o g 0
- 0
9.4733 6.5762 30.582 127.00
9.3118 6.4656 30.584 126.99
8.9910 6.2415 | 30.581 127.01

Dal die sonstigen Chemikalien, die Iir die Titrationsmethoden zur Ver-
wendung kamen, mit hochster Sorglalt auf Reioheit gepriift wurden, bedari
kaum der Erwihnung. Es sei dalier nur angefiilirt, daB das Permanganat auf
einen etwaigen Clhlorgehalt, Jodkalium auf cinen Gehalt von Jodat und Pott-
asche, Schwefelsiure und Wasser auf Reduktionsvermigen geprift wurden.

Die hochste Sorgfalt wurde selbstverstindlich aul die Urpriifung
der MaBfliissigkeiten verwendet. Nach dem Vorgange von Meinecke?),
der die Atomgewichtsbestimmung des Chroms auf maBanalytischem
Wege durchgefiihrt hat, stellten wir unsere Maflilissiglkeiten auf Ka-
liumbijodat ein. Dieses bietet u. a. den Vorteil, dal es eine gewisse
Kontrolle seiner Reinheit auch dadurch erméglicht, daB es in neutraler
und in saurer Jodkaliumlosung ungleiche, aber feststebende Mengen von
Jod in Freiheit setzt, nimlich in ersterem Falle 1 Atom Jod, in letz-
terem 12 Atome Jod pro Molekiil. Das reinste Bijodat des Handels
erwies sich nicht als geniigend rein, wenn auch die Verunreinigung
sehr geringfiigig war. Es wurde nach Meineckes Vorschriit unter

" a. a. O. 7 Ann. d. Chem. 261, 346 [1891].
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Zusatz von etwas Jodsiure aus Wasser umkrystallisiert. Mehrere Kry-
stallisationen, die teils im Vakuum tber Schwefelsiiure, teils bei 100®
getrocknet worden waren, erwiesen sich nun als durchaus einheitlich
zusammengesetzt. Eine Thiosuliatlosung, die gegen diese Salze ge-
stellt wurde, ergab folgende Titer:

I 1L
In neutraler Lésung . . 0.09835n;  0.09833 n,
In saurer Losung . . . 0.09828n; €.09835 n.

Die Abweichungen fallen also innerhalb der etwa 1 %, betragen-
den Fehlergrenzen. Dieselbe Lisung wurde iibrigens mit einer Per-
manganatlésung verglichen, die gegen kiufliches Natriumoxalat nach
Sérensen und reines Elektrolyt-Eisen gestellt war, welch letzteres nns
Hr. Prof. F. Fischer freundlichst zur Vertigung gestellt hatte. Fir
die Thiosulfatlosung ergaben sich hierbei folgende Titer:

mit Natriumoxalat (Handelspraparaty . 0.09844 n,

» » (anderes  » ) . 0.09850 n,
» Elektrolyt-Eisen . v . . . . 0.09829 n.

Man ersieht aus diesen Zahlen, daB das Sérensensche Salz des
Handels nicht die hichste Reinheit besitzt, dall dagegen das Fischer-
sche Fisen innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfebler mit dem
reinen Bijodat iibereinstimmende Werte liefert.

Die zu den Titrationen verwandten Bitretten waren mit Schliffhihnen ver-
schen und durch eingeschliffene Stopfen mit einer seitlichen Durchbohrung
verschlossen, die bei richtiger Einstellung mit einer Durchbohrung des Bii-
rettenbalses kommunizierte. Die Biirctten wurden so adjustiert, daB die Ab-
lesung auf 0.01 cem zuverlissig war, wenn die Wartezeit 10 Minuten betrug.
Die Ablesung erfolgte mittels eines Fernrohires, dessen Fadenkreuz mittels
ciner Mikrometerschraube auf den Meniscus und den ithm zunichst liegenden
Teilstrich der Biircttenteilang cingestellt werden konnte, so daB die Y/y0p com
nicht geschitzt zu werden brauchten, Der untere Meniscus konnte so bei
tarblosen Flassigkeiten im diffusen Tageslicht scharf eingestellt werden. Bet
/5-n. Permanganatlosungen gelang dies in der Weise, daB der Meniscus
mittels einer kleinen Metallfadenlampe fir 2 Volt Spannung von der Rick-
seite belenchtet wurde.

Da die Ablesung mindestens auf 0.01 cem genau war, so war cs ndlig,
auch die Titration entsprechend genau zu gostalten. Da aber diesem Volumen
ctwa der fonfte Teil eines Tropiens cntsprieht, so hitte die genaue Erreichung
des Eudpunktes manuelle Fertigkeiten erfordert, von dencn wir uns dadurch
unabhingig machten, daB man nur den letzten vollen Tropien vor beendigter
Reaktion der Biirette entnalim, dann aber mit einer finffach verdiionten
Losung aus einer in 0.02 cem geteilten 5-cem-Biirette austitrierte.

Um alle Fehler, die von Temperaturschwankungen herrithren koonten,
bezw. dicsen entsprechende Korrekturen zu vermeiden, wurden simtliche Ti-
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trationen in einem Kellerraum ausgefillirt, dessen Temperatur auf 189 konstant
gehalten wurde.

* Was die Haltbarkeit der bei unseren Versuchen verwandten Lisungen
anbelangt, so blieb eine !/s-n. Permanganatlosung, die lege artis hergestellt
war, viele Monate vollig unverindert, ebenso cine !/jo-n. Natriumoxalatlosung,
wiihrend eine !/jo-n. Thiosulfatlosung im Laufe von zwei Monaten ihren Titer
allmahlich um 8% verinderte.

Wir haben nun zunichst einige Titrationen nach der Brauner-
schen Methode ausgefiihrt. Es wurde also zu der alkalischen Lésung
des Tellurdioxydes Permanganat im UberschuBl zuflieBen gelassen,
dann mit Schwefelsiure angesiuert, mit Oxalsiure im UberschuB ver-
setzt und mit Permanganat zuriicktitriert. Fiir alle im Folgenden be-
sprochenen Titrationen benutzten wir eine ungefihr '/s-n. Permanganat-
l6sung, die iiber Thiosulfat auf reines Kaliumbijodat haufig eingestellt
wurde. Bisweilen wurde der Titer auch gegen Fischersches Eisen
kontrolliert. Da von der Oxalatldsung weniger gebraucht wird, so
verwandten wir eine ungefibr !/;o-n. Natriumoxalatldsung, die gegen
die Permanganatlosung gestellt war. Der besseren Ubersichtlichkeit
halber geben wir im Folgenden alle Ergebnisse auf /,o-n. Losungen
umgerechnet wieder und bemerken noch, dal keine Beobachtung unter-
driickt ist, bei der nicht ein offenbares Versehen dies rechtfertigte.

Die Titrationen nach Brauner hatten insofern ein gapz uner-
wartetes Ergebnis, als sie im Gegensatz zu den Beobachtungen dieses
Autors Werte ergaben, die mit dem internationalen Atomgewicht des
Tellurs recht gut iibereinstimmten!). Ein wenig zu niedrige Werte er-
gab die pach Gooch und Howland abgeiinderte Methode, bei der
die alkalische Lésung des Tellurdioxyds erst mit Schwefelsiure an-
gesiuert, dano mit Permanganat versetzt, hierauf mit Oxalsdure ent-
firbt und schlieBlich mit Permanganat zuriicktitriert wurde. Wahr-
scheinlich findet in der sauren Lésung eine geringe Sauerstoifbildung
durch Einwirkung der Schwefelsiure auf die héheren Manganoxyde
statt, wie sie, offenbar irrtlimlich, Brauner auch bei seinem Ver-
fahren vermutete. Um aber bei der Braunerschen Methode jede
Gefahr einer solchen Nebenreaktion auszuschlieBen, modifizierten wir
sie in der Weise, dal wir nach erfolgter Oxydation des Tellurdioxydes
in alkalischer Losung Natriumoxalat zufiigten, dann erst ansduerten
und mit Permanganat zuriicktitrierten. Die Ergebnisse sind in
Tabelle IV mitgeteilt.

1) Allen Berechnungen wurde das Molekulargewicht des Kaliumbijodats

mit 389.948 cntsprechend der internationalen Atomgewichtstabelle 1909 zu-
grunde gelegt.
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02458 | 75.76 | 44.98 | 30.78 | 0.2456 | 127.74 | .
b 02460 | 7583 | 4500 | 303 | 0.2460 | 12757 ”?ﬁ‘%f;];
- 0.2402 | 78.03 | 48.00 | 30.05 | 0.2398 | 127.88 \S -
B. (nach S 0.2456 | 75.83 | 45.00 | 30.83 | 0.2460 | 127.39 3) Mittel
Gooch u. 1| 22403 | 7768 | 4752 | 3016 | 0.2407 | 12737 |1 {574,
Howland) || 0.2403 | 7757 | 4743 | 30.14 | 0.2407 | 127.43 ‘ﬂ L

1

02456 | 7574 | 45.02 | 30.72 | 0.2451 127.90 | max.

02453 | 75.74 | 45.02 | 30.72 | 0.2451 | 127.72
C. (nach 0.2461 | 7821 | 47.35 | 30.86 | 0.2463 | 127.01
Brauner, 0.2460 | 78.26 | 47539 | 30.87 | 02463 | 127.40 |} min.
modifiziert 0.2460 | 7830 | 4745 | 30.85 | 02462 | 127.48 |\ Mittel

0.2403 | T7.48 | 4742 | 30.06 | 0.2398 | 127.86 |/ 127.62

0.2320 | 1394 | 4483 | 29.11 | 0.2323 | 12740 | min.

Norris und Fay') haben die Methode von Brauner zu einer
\vdometrischen umgestaltet, indem sie die alkalische Losung des
Tellurdioxyds nach dem Zusatz von Permanganat mit Jodkalium ver-
setzten, dann mit Schwelelsiure ansiuerten und das Jod mit Thio-
sulfat zuriicktitrierten. T)iese Methode bat den Ubelstand, daB die
frele Jodwasserstolfsdure, wenn auch langsam, auf die Tellursdure
reduzierend einwirkt. Wir haben das Gleicbgewicht TeOs + J» +
H:0 = TeO; +2HJ. Der Umkehrung der Reaktion begegneten die
Autoren dadurch, daf} sie unter Eiskiihlung arbeiteten. Sie erhielten
50 unter einander sehr gut ibereinstimmende Resultate. Die Iolgende
Tabelle V enthiilt die von uns aus ihren Analysenergebnissen be-
rechneten Atomgewichtswerte.

Tabelle V.

T(‘Oz 'I“O 02 Te
eefunden )
verwandt (T?; — 127.6) bevechnet

0.170% 0.1504 127.91 max.
0.1507 0.1506 127.71
0.1758 0.1762 127.24 min.
0.1758 0.1756 127.78
0 2009 0.2008 127.68
0.2009 0.2007 127.76
0.1562 0.1560 127.80
0.1842 0.1825 127.51

1 Amer. Chem. Journ. 20, 278 [1598].
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Das Mittel aus diesen Zahlen ergibt Te = 127.67.

Obwohl wir bei unseren Versuchen die von den Autoren vor-
geschriebenen Vorsichtsmaliregein streng befolgten, ist es uws nicht
gelungen, so gut tibereinstimmende Lrgebuisse zu erzielen. Wurde
Permanganat mit Jodkalium und Schwefelsiiure versetzt und mit Thio-
sulfat zuriicktitriert, so trat nach 10 Minuten langem Stehen unter
Liskihlung eine kaum merkliche Blaufirbung auf, und 0.01 cem Yyo-n.
T'hiosulfat machte die Losung vollig farblos auch bei lingerem Stehen,
Wurde aber unter sonst gleichen Bedingungen die Losung mit einem
Zusatz von einigen Dezigrammen Tellursiure 10 Minuten lang stehen
gelassen, so erforderte sie 006 cem Yjo-n. Thicsulfat bis zur Ent-
jirbung, und nach wenigen Minuten farbte sie sich wiederum deutlich
blau. Wenn daber auch unsere Titrationen nach dieser Methode im
Mittel den gleichen Wert ergaben, welchen wir nach der Brauner-
schen Methode erhielten, so legen wir diesen Versuchen doch fir die
Zwecke unserer Untersuchung geringeren Wert bei. Die Lrgebnisse
sind in Tabelle VI wiedergegeben.

Tabelle VI

@ 2 = £ o S =
,‘_E" w | Ei1S 5L S 2 = r~ o0
L2 ERE = = Th =z = Atom- L=
2 &80 2 & g = | Differenz | £ = swich 2 =
"Bz |2 =0 "352“ '?_:?L gewicht £
EEEEE e :
0.2455 71.31 40.45 30.86 0.2463 127.09 min.
0.2451 71231 40.56 30.7) (0.2454 127.41
0.2464 7151 40.52 30.79 0.2437 128.03
0.2350 68.54 59.10 29.44 0.2349 127.63
0.2450 71.31 40 69 30.62 0.2444 128.04 max.
0.2451 71.31 40.62 30.69 0.2449 127.75
0.2379 1.4t 41.66 29.78 0.2376 12776 Mittel
0.2378 71.63 41.81 29.82 0.2380 127.46 127.63
0.23717 144 41.59 29.85 0.2382 127.28 o
0.2139 61.59 354.82 26.77 0.2136 127.81 |/

Eine wesentliche Verbesserung dieser Methode erreichten wir da-
durch, dafl wir die Losung nach dem Ansiuern mit Natriumacetat
versetzten und dadurch die freie Jodwasserstoffsiare bapden. Wir
iiberzeugten uns zunichst durch einen Leerversuch, da8 die jodo-
metrische Titration von Permanganat mit Thiosulfat durch die Gegen-
wart groller Mengen von Natriumacetat nicht Dbeeintrichtigt wird.
Ferner stellten wir fest, daf} die geringen Spuren freier Jodwasserstofi-
silure, die in einer mit Sshwefelsiure -versetzten Jodkaliumlésung nach
Zusatz von iiberschiissigem essigsaurem Natrium noch vorhanden sind,
zwar bei Zimmertemperatur noch merkbar auf Tellursiiure einwirken,
daBl aber eine Losung, die unter Eiskiihlung eine halbe Stunde stehen
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gelassen wurde, vicht mehr freies Jod abschied, als eine von Tellur-
siiure freie Losung. Beide verbrauchten nur 0.02 cem '/1o-n. Thiosulfat.
Zur Titration des Tellurdioxydes wurde also folgendermaflen ver-
fahren: Zur alkalischen Losung der tellurigen Siure wurde Y/:-n.
Permanganatlésung im UberschuB gefiigt, 3 g Jodkalium zugegeben,
mit Schwelelsiture angesinert (10 ccm 20-prozentige Shure), sofort
70 cem 10-prozentige Natriumacetatldsung hinzugefiigt, mit eiskaltem
Wasser auf 400 ccm verdiinot und das Jod mit ¥/1,-n. Thiosulfatlésung
titriert. Die Ergebnisse sind in Tabelle VII znsammengestellt.

Tabelle VII.

@ o D = ] =
2 |=2d 2| s || 22 0| 3 I,
Es |25S|25% | £ |gzm | % =
L |ETE|ETA | £ |2ET | &S =
O |2z o = & = | =2 = 2
*2 |82 | 2854 | & S : £
S5 =% |=° e = &
A. Olne z 0.245H1 | 78.65 | 48.05 | 30.60| 0.2442 | 128.19
Kahlong 0.2452 | 7860 | 4796 | 30.69| 0.2449 | 127.79
0.2446 | 78.65 | 47.94 | 30.71| 02451 | 127.27 min.
( 0.2452 | 7865 | 47.92 |30.73|| 0.2452 | 127.58
0.2452 | 80.84 | 50.12 | 30.72| 02451 | 127.71 max.
B. Mit Eis- 0.2449 | 80.84 | H0.14 [ 30.70] 02450 | 127.53 |\
kithlung < 0.2444 | 83084 | 5018 | 30.66| 02447 | 12743 ,M'tbl
0.3689 | 9836 | 52.15 | 46.21| 0.3688 | 127.66 |+ yo7oe
0.3688 | 9836 | 52.15H | 46.21| 0.3688 | 127.61 S =09
0.3688 | 98.57 | 5239 | 46.18| 0.30685 | 127.69

Gooch und Peters?) haben Tellurdioxyd in der Weise malanalytisch
bestimmt, dal sie die alkalisehe Losung mit Jodkalium und Permanganat
versetzten, bis die grime Farbe des Manganats auftrat, dann wurde mit
Schwefelsiure angesiunert und das entstandene Jod anf Zusatz von Bicarbenat
mit arseniger Sdure titriert.  Die Autoren fanden, wenn sic ihren Berech-
nungen das Atomgewicht 127.5 fir Tellur zugrunde legten, regelmilig etwas
zu wenig Tellurdioxyd.  Reehnet man die von ilren gefundenen Werte auf
das Atomgewicht des Tellurs um, so gelangt man zu folgender Tabelle:

Tabelle VI

Te Q. ‘ « II\ Oi‘) o To
verwandt T“E'_“m_;ﬂl,— | herechnet
== 127.5 :
0.1000 01005 1 12670
0.1000 0.1001 127.34
0.1000 0.1007 l 126.40 min.
0.2000 0.1997 127,74 wax.
0.2000 0.2000 | 126.79

) Ztschr, foanorg. Cliem. 21, J07 [1899].
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Das Mittel aus diesen Zallen ergibt Te = 126.99.

Wir haben uns davon iiberzeugt, daB diese Methode eine Fullerquelle
besitzt, auf die dbrigens schon wiederholt hingewiesen worden ist. Sie be-
ruht auf der Einwirkung des Jods auf das Bicarbonat. Washburn?) lat
zwar gezeigt, wie diese Fehlerquelle bei der jodometrischen Bestimmung der
arsenigen Siure vermieden werden kaun. Im vorliegenden Fall aber liegen
di¢ Verhiltnisse durch die vorausgehende Oxydation mit Permanganat so
kompliziert, daB es nns nieht gelungen ist, diec Methode zu einer einwands-
freien auszugestalten. Wir nehmen daher davon Abstand, dber diese Ver-
suche hier eingehender zu herichten.

Wenn wir aus denjenigen Versuchsresultaten, die mit Hilfe von
Methoden gewonnen wurden, welche wir fiir moglichst fehlerirei an-
sehen diirfen, also aus den in Tabelle IV A und C und in Tabelle VIL B
verzeichneten Werten das Mittel nehmen, so gelangen wir fiir das
Atomgewicht des Tellurs zu dem Wert '

Te = 127.61.

Dieser Wert steht in bester Ubereinstimmung mit den meisten
Atomgewichtsbestimmungen des Tellurs, die io den letzten Jahrzehnten
ausgeliihrt worden sind. Es entsteht nun die Frage, aus welchem
Grunde die Uberfiibrung der Tellursiure in Tellurdioxyd einen so
betriichtlich abweichenden Wert ergeben hatte. Eine Verunreinigung
der Tellursiiure, etwa durch Einschliisse von Mutterlauge, anzunehmen,
erscheint vollig ausgeschlossen gegeniiber der ausgezeichneten Kon-
stanz der Werte, die aus verschiedenen Krystallisationen gewonnen
wurden. Dazu kommt, dafl die Saure teils als feinstes Pulver, teils
als grobes Krystallmehl zu den Versuchen gedient hatte, dal} ein Teil
der Siure nur wenige Tage im Vakuum getrocknet war, ein anderer
Teil monatelang im Vakuum iiber Phosphorséureanhydrid gestanden
batte, ohne iibrigens einen wigbaren Gewichtsverlust zu erleiden.

Wir glauben in den interessanten Beobachtungen, die Guye und
Tsakalotos?®) kirzlich bei ihren Versuchen, das Atomgewicht des
Bariums aus dem Krystallwassergehalt seines Chlorids zu bestimmen,
gemacht haben, die Aufklirung zu finden. Guye und Tsakalotos
finden das Bariumchlorid nicht genau nach dem stSchiometrischen
Verhiltnis, das die Formel BaCls + 2H,0 ‘erfordert, zusammengesetzt,
vielmehr wasserirmer. Sie sprechen die Vermutung aus, daB dem
wasserhaltigen Salz in fester Losung eine kleine Menge wasserfreies
Salz beigemischt sei. Nun liegt bei der Tellursiure der Fall vor, dal
neben der bei gewdhnlicher Temperatur stabilen Verbindung H;TeO,
—+ 2H;0 bezw. HeTeOs bei niedrigerer Temperatur noch ein um drei

1) Amer. Chem. Journ. 80, 31 [1908].

%) Journ. chim. phys. 7, 215 [1909].
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Molekiile Wasser reicheres Hydrat existiert. Wenn man die Annabme
macht, daB dieses Hydrat befihigt ist, in sebr geringer Menge 'mit
dem stabilen Hydrat zusammen zu krystallisieren, so whre es erklirt,
weshalb einerseits der Gewichtsverlust bei der Umwandlung der Tellur-
siiure in Tellurdioxyd gré@er ist, als er theoretisch sein sollte, und
weshalb doch andererseits eme durchaus konstant zusammengesetzte
Tellursiiure zur Untersuchung ge]angte

Im Amschluf an die im Vorstehenden beschricbenen Versuehie nalimen
wir auch Veranlassung, uns mit einer Reaktion zu beschaftigen, dic kiirzlich
1. B. Baker und A. H. Bennet?) benutat haben, um ausgehend vom Tellur-
dioxyd das Atomgewicht des Tellurs zu bestimmen. Das Verfahren, ist dem-
jenigen nachgebildet, das Berzelius?) zur Bestiumuang des Atomgewielits
des Arsens dientc. Dieser erhitzte Arsentrinxyd mit Schwefel in gocigneter
Weise und ermittelte aus dem Gewicht des nach der Gleichung

2A5303 4+ 98 = 2 As0S3 + 350,
gebildeten Schwefeldioxyds das Atomgewicht des Arsens. Die Ergebnisse
zweier Versuchie stimmten recht sclilechit wnter cinander ibercin, denn s wurde
As =75.01 und 76.7 gefunden.

Baker und Bennet erhielten dberraschend abercinstimmende Resultate,
als sie den Gewichtsverlust bestimmten, den cin Gemenge von Tellurdioxyd
und Schwefel beim Erhitzen im Stickstoffstrom crfilirt.  Ans der Reaktions-
gleichnng

TeOg 4+ § = Te + S0,
ermittelten sic in 20 Einzelversuchen das Atomgewicht des Tellurs. Obwohl
fir jeden Versuch nur etwa cin Gramm Tellurdioxyd verwandt wurde,
schwanken die gefundenen Werte nur zwischen 127.53 und 124.74. Der
Mittelwert ist 127.61. Die groBten Abwceichungen der Beobachtungsresultate
von den theoretisch auns diesem Wert bereehneten betragen nur + 0.34 mg
bezw, —0.57 mg.

Die Auforen beschreiben die Austihrung ilirer Methode otwa folgendor-
maflen: In cinem am unteren Ende des einen Schenkels mit ciner Kugel ver-
sehenen U-Robr wird das Tellurdioxyd abgewogen und reinster Schwefel hin-
zugefiigt. Nachdem die Schenkel des Rolwres mit Silberfolie gefillt sind,
wiigt man das Rohr, leitet dann trocknen Stickstoff hindurch und crhitzt das
GelaB  iiber eincm Argand-Brenner. Bei 130° beginnt dic Reaktion und
wird sehr langsam in einer Stunde zu Ende gefilirt. Das Silber halt allen
Sehwefeldampf sehr sicher zuriick, so daB der Gewicltsverlust allein dem
entwichenen Schwefeldioxyd:gleich zu setzen ist.

Obwoh!* wir bei unseren Versuchen, das Atomgewicht des Tellurs in ana-
loger Weise zu bestimmen, mit der grofiten Exaktheit vorgingen, gelang es
uns_mnicht, bef‘nedmende Resultate zu crzielen. Wir crhiclten unicht nur recht
mangelhaft unter einander dbercinstimmende Werte, sondern unsere Beobach-

!} Journ. Chem. Soe. 91, 1849 [1907].
2 Schweigg. Jonrn. 28, 173 [181x],
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tungen wichen anch in anderer Hinsicht von denen der genanaten Autoren
erheblich ab, ohne daB es uns gelang, dicse Differenzen durch private An-
fragen bei Hrn, Prof. Baker aufzukliren. Wir verzichten daranf, an dieser
Stelle unsere Versuche im einzelnen zu Leschreiben, missen aber auf einige
Punkte niher cingehen.

Wir hiclten ¢s fir angebracht, dax Erhitzen der Reaktionsgefie nicht
nach dem Vorgang von Baker und Bennet durch direkte Flammenheizung
zn hewirkgn. sondern in einem Bade vorznnehmen. Als solches diente ein
ansgehohlter Kupferblock, in den das eigentliche ReaktionsgefaB bequem ein-
paBte, wihrend dic Schenkel aus dem durchbobrten Deckel herausvagten, Die
Temperatur im Innern des GrefiBles wich hei dieser Anordnung von derjenigen
des Blockes nur um wenige Grade ab, Als wir nun dic Tellurdioxyd-Schwefel-
Mischung 1 Stunde lang im Stickstofistrom auf 130” erhitzien, fand nicht die
mindeste Reaktion statt.  Weitere Verruche lehrten, da erst bei 2000 dic
teaktion bemerkbar wird, aber noch sebr langsam verliuft. Soll sie in ciner
Stngde za Eude gehen, wie Baker und Bennet vovschreiben, so muB die
Temperatur ither 3000 gesteigert werden.

Nun schien ex uns nicht sehr wahrocheinlich, daB bei héheren Tempe-
raturen picht ncben dem Schweleldinxyd anch Trinxyd als uatergeordnetes
Reaktionsprodukt auftreten sollte. In der Tat kounten wir, als wir 6 g Tellur-
dioxyd mit 9 g sorghiltigst gereinigtem Schwefel in cinem Strom reinen Stick-
stoffs im Lufthade allmihlich anf 280° erhitzten und die Gase darch Wasser
lsiteten, in dicsem Schwelelsiiuve dentlich nachweisen, Selbstverstindlich war
durch die Versuchsanordnung jeder Zutritt von Luft véllig ausgeschlossen.

Hierpach war ¢s nicht zu verwundern, daf wic regelmiiig za hohe Werte
fir dax Atomgewicht des Tellurs fanden.  Wir vermuten, daf anch die wn-
sicheren Resultate, die Berzelins bei der Atomgewichtshestimmung des
Arsens erhielt, anf dic Bikduny von Schweleltrioxyd zurfickzufihren sind, und
duB der sehr genaue Wert, den eiver seiner Versuche ergab, aut zufdlligen
Umstanden berubt.  Wenigstens konnten wir uos leicht iiberzeugen, daB auch
beim Ervhitzen von Arseatijoxyd mit Schwefel im Stickstoffstrom neben
Schwefeldioxyd geringe Mengen von Trioxyd entstehen.

Ex Ledut wobl kanm der Erwdhnnog, de wir uns durch einen Leer-
versuch uborzengten, dab unser Schweiel, fiv sich im Stickstofistrom bui
gleicher Versuchsanorduunyg erhitzt, weder einen Gewichtsverlust zeigte, noch
ctwa gualitativ nachweisbar Nevweleltrioxyd abgab.





