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Vohmetrische Bestimmung des Telhrs, eine maass- 
analytische Studie, I. Theil 

von 

Dr. Bohuslav Brauner. 

(Vorgclegt in der Sitzung am 23. October 1890.) 

Einleitung. 

In meinen Untersuchungen tiber alas Tellur brauchte ich 
eine Methode~ welche mir erlauben wtirde, dasselbe mSglichst 
rasch und doch genau quantitativ zu ermitteln. Die bisherigen 
wenigen gewichtsanalytischen Bestimmungsmethoden erfordern 
viel Zeit und da sie gewogene Filter voraussetzen, so sind sie 
auch nieht sehr genau. In meiner Abbandlung tiber das Atom- 
gewieht des Tellurs I habe ich schon darauf hingewiesen, mit 
welehen Fehlern die auf die W~tgang des redueirten Tellurs 
gegriindete Methode behaftet ist. 

Maassanalytisehe Methoden zur Bestimmung des Tellurs 
gab es bisher n i e h t -  dieses Gebiet ist eine Tabu la  rasa .  
Es ist mir gelungen, mehrere diesem Zweeke entspreehende 
Methoden auszuarbeiten. Dieselben sind theils im Prineipe neu, 
zum Theil beruhen sie auf der Anwendung yon zur Bestimmung' 
anderer Elemente dienenden Methoden. 

Zur Fortsetzung meiner Untersuehungen tiber das Tellur 
wurde mir yon der kaiser1. Akademie Wissensehaften zu Anfang 
des Jahres 1890 wieder eine reiehliche Subvention ertheilt, fur 
welehe ieh der hoben Akademie meinen innigsten Dank aus- 
zuspreehen die Ehre babe. 

Mona~shefte fiir Chemi% 10, 411--457. 
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Ers te  llIethode. 

P r inc ip .  Salzsaurc b~isungen von Tellm'dioxyd werder~ 
durch Zinnchloriir reducirt unter Ausscheidung yon freiem Tellur 
und Bildung' yon Zinnchlorid. 

Schema :  
a )  TcCl4+2SnC12 ---- Te+2SnCl  4 oder 
b) H2Te0a+2Sn Cl.~ 4-4 HC1 --  T e + 2 S n C l a + 3  H20 oder 
c) TcO~+2SnCI2§ --- Te+2SnCla+2H20 .  

Das tiberschtissig'e unreducirte Zinnchloriir wird mit 
Jodl(isunff zuriicktitrirt: 

d)  SnCI~4-2HC14-J 2 --  SnCla+2HJ. 
E r f o r d e r n i s s e :  

e )  Eine LiJsung yon Zinnchlortir. Man kocht etwa 80g granu- 
lirtes Zinn mit etwa 2 0 0 c m ' .  Salzsi~ure so lanffe noch 
Wasserstoffentwicklunff stattfindet, giesst ab, setzt zu den 
erhallenen 150 c m  ~ noch 450 c m  ~ Salzs~ture und verdiinnt 
endlich mit Wasser zu 1 1. Die L~isung', welche mit Wasser 
noch mehr verdiinnt werden kann~ jc nachdem man g'riJssere 
oder kleinere Mengen roll Tellur bestimmen will, wird ia 
einer Kohlensiiureatmosphlire aufg'ehobcn. 

~) Eine JodlSsung', enthaltcnd im Liter 7 g Jod und 10 g Jod -~ 
kalium. 
Ausfiihrung..  Man bringt die salzsaure LSsunff des Tellur- 

dioxyds in einen Messkolben (ich verwendete solche yon 100 c m  a: 

Inhalt) und setzt unter Erwiirmen die ZinnliJsunff hinzu. Solange 
letztere noch nicht vorwaltet, ist die FlUssiffkeit yon fein- 
pulverig'em Tellur getriibt, kliirt sich abcr sofort, besonders nach 
dem Aufkochen, sobald das Zinnchtortir vorwaltet. Nachdem 
man sich durch Zusatz einer kleinen Menge Zinnchloriir tiberzeugt 
hat~ dass keine weitere Ffillunff mehr stattfindet~ so verdUnnt 
man mi~ (wenn m(Jglich luftfreiem)Wasser his zur Marke und 
verdri~ngt die Luft aus dem Halse des Kiilbchens durch Zusatz 
yon etwas Natriumbiearbonat. Man ktihlt den Kolben auf ffe~'iJhn- 
liche Temperatur ab und ermittelt wi~hrend des Erkaltens das 
Verh~tltniss zwischen der Jod- und ZinnliJsunff. Nach dem 
Erkalten ftillt man mit Wasser bis zur Marke und bestimmt in 
einem aliquoten Theile tier klaren, tiber dem Tellur stehenden 
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L~sung durch Titration mit Jod die Menge des Uberschtissigen 
Zinnchlortirs. Sollten noch Tellurtheilchen in dee- klaren Ltisung 
schweben, so filtrirt man sic durch ein trockenes Faltenfilter 
oder die yon F e s sen  den  I besehriebene Modification desselben, 
da feinvertheiltes Tellur bei Gcgenwart yon Salzs~ure, Jod- 
l~sung' langsam entfitrbt. Die verbrauchte Me nge Jodlt~sung" wird 
auf das ganze Volum yon 100 c m  ~ umgerechnet (das geringe, 
yon Tellur eingenommehe Volum kann vernaehl~ssigt werden, 
da l g  Tellur nut 0"16 c m  ~ einnimmt) und die derselben ent- 
sprechende Menge Zinnehlortir yon dem zur Fallung verwendeten 
Volum abg'ezogen, woraus das zur Fiillung des Tellurs dienende 
Volum Zinnltisung resultirt. 

Es sollte zun~chst ermiltelt werden, ob die Reaction zwischen 
ZinnehlorUr und einer salzsauren LSsung yon Telh~rdioxyd * 
nach der dutch das obig:e Schema a ) ,  b ) ,  c )  ausgedrtiekten 
Gleiehung verl~tnft. 

Zun~ehst wurden die nach der Ausf~llung' des Tellurs dutch 
ZinnlSsung erhaltenen Filtrate auf Tellur geprilft, abet frei davon 
gefunden, so dass die Fi~llung durch Zinnehlortir als vollst~tndig 
angesehen werden muss. 

Ferner suehte ich dutch Ermitteln des Verh5ltnisses der 
JodlSsung einerseits zur arsenigen Saure~ anderseits zur Zinn- 
15sung', die Volumina yon Jod- und ZinnlSsung zu bereehnen, 
welehe einem bestimmten Gewicht Tellurdioxyd entspreehen. 

Die folgende Proportion drtiekt das *quivalenzverh~ltniss 
der genannten Stoffe aus: As203 : 4 J  : 2SnCl 2 : Te02, d. h. 
dieselbe Jodmenge, welche 198 Theile (1 Mol.) arsenige Saute 
in Arsens~ure t~berfUhrt, gibt aueh die Menge Zinnchlortir an, 
welehe 159" 6 Theile (I Mol.) Tellurdioxyd reducirt. 

(1) 3 l0 c m  ~ einer ~/lo normalen Lt~sung yon Natriumarsenit , 
enthaltend 0" 0495g As203 (~/~ooo Mol. Gew.) erforderten 17' 15~m ~ 

1 Fessenden , Chem. News, 60, 102. 
Dieselbe enth~lt, so lange sic coneentrirt ist, haupts//chlieh Tellur- 

tetrachlorid und ist griinliehgelb; beim Verdiinnen wh'd sic farblos und 
enth~lt tellurige S~ure neben Salzs~ure. 

3 Die eingeklammerten fetten Zahlen bezeiehnen hier und welter 
untea die Nummern der Versuehe. 



Volumetrische Bestimmung des Tellurs. 529 

Jodl~sung. Die ~quivalente Menge Tellurdioxyd betr~gt 0" 0399 g 

(1/4oo 0 Mol. Gew.). 
0"4803 g Tellurdioxyd wurdea in Salzs~iure g'elSst und mit 

ZinnliJsung gef~tllt. Vcrwendet wurden 55 c m  3 der letzteren, 
wovon 5 c m  ~ = 47"65 c m  ~ JodlSsung. Das Filtrat crfi~rderte 
316"5 c m  ~ JodlSsung = 33"17 c m  ~ Zinnl~sunff, so dass zur 
Reduction 55--33"17 = 21"83 c m  ~ ZinnlSsunff --  208"0 Jod- 
15sung verbraueht win'den. Da 17"15cm" letzterer 0"0495 9 
As20 a entsprechen und 0"0399 g Te02 entsprechell sollen~ so 
berechnet sigh dig verwendete Menge JodlSsung zu 2 0 6 " 5 c m  ~ 

und die zur Reduction dienende ZinnlSsung zu 21" 66 cm ~, was 
mit den wirklieh verbrauchten Mengen JodlSsung" = 208 c m  ~ und 
ZinnlSsung--21" 83 crn ~ so gut Ubereinstimmt, als dies mit RUek- 
sicht auf die verschiedenen und nur indirect zu vergleiehenden 
Functionen der in Reaction tretenden KSrper zu erwarten ist. 
Weitere Versuche dieser Art ergaben ein gleich ann~herndes 
Resultat. 

Der Verlauf der Reaction wurde noch naeh einer zweiten 
Methode eontrolirt, indem yon tier folgenden einfacheren Pro- 
portion ausgegangen wurde: Te 02 : 2 Sn C12 : 4J. Den Ausgang 
bildete eine gewogene Meng'e reines Jod~ auf welches die Jod- 
und ZinnlSsun~ in bekannter Weise gestellt wurde. 

(2) 0"4499g troekenes und bei Gegenwart yon Jodkalium 
resublimirtes Jod in Jodkalium gelSst, erforderte zur Enff~rbung, 
d. h. oxydirte 3 2 " 4 2 c m  ~ ZinnlSsung) deren 2 0 c r n  ~ 36"6crn ~ 
JodlSsung" entf~rbten, so dass 1 cm ~ der JodlSsung 0"0075833 g 
reines Jod repr~sentiren. Da aber 126'85 Theile Jod 39"9 Theilen 
( 1 / 4 g  Mol.-Gew.) Telhrdioxyd ~tquivalent sind, so repr~isentirt 
1 c m  ~ Jod 0"0023853 g TeO 2. 

Eine LSsung yon 0" !765 9 TeO~ in Salzs~ure wurde mit 
11 c m  ~ Zinnchlortir gekoeht, wovon 1 c m  ~ - -  8' 83 c m  ~ Jod. Zur 
RUcktitrirung wurde verbraueht 22- 5 c m  ~ Jod -- 2" 5~8 c m  ~ Zinn- 
chlorUr, so class zur Reduction 8"45cm ~ SnC12, entspreehend 
74-63cm~ Jodlbsung verbra.ucht wurden. Da'aus berechnet sieh das 
Gewicht des gefundenen Tellurdioxyds zu 74" 63 X 0" 0023853 
0" 1780 g~ statt der eing'ewoffenen 0"!765 g. 

(83 Ein in gleieher Weise ausgefiihrter Versueh ergab: Ver- 
wendet 11 0 c m  ~ SnC12; zuriiek 23" 15 c m  ~ Jod; zur Reduction 
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8"378 c m  ~ SnCI~ = 73" 98 c m  ~ Jod = 0 " 1 7 6 4 6 g  Te02, statt der 
einffewoffcncn 0" 1765 g. 

Auch diese beiden Versuche zeiffen, dass die Reaction 
zwisehen ZinnchlorUr und Tellurdioxyd dem Einffanffs ange- 
fUhrten Schema entsprich~. 

Es ist jedoch in der maassanalytisehen Praxis gebri~uehlieh~ 
den Titre der empirischen LCisungen auf g'ewogene Menffen der 
reincn, spiiter zn bestimmenden Substanzen einzustellen, und 
nach diesem Princip wurden die folffenden Versuche anffestellt. 

Die Concentration der Zinnltisung' variirte in .jeder Versuehs- 
reihe und betrug' in den Versuehen 

4- -7  . . . . .  1 c m  3 Sn CI~ = 14" 1 c m  3 Jod --  0" 02231 g Te 02~ 
8--10 . . . . .  1 c m  ~ SnCl 2 - -  16"8 c m  ~ Jod "- 0"03931g Te02, 

11--12 . . . . .  1 c m  ~ SnCl~ - -  8"83 c m  "~ Jod - - 0 " 02089g  Te02, 
13--14 . . . . .  l c m  ~ SnC12 ~ 1"85 c m  ~ Jod = 0"00431gTeO 2. 

(4) 
(5) 21 54" 8 3" 90 17" 20 0" 3845 
(6) 55 116"0 8"23 46 '77 1"0436 
(7) 17 89" 1 6" 32 10" 68 0" 2348 
(8) 5 8" 5 0" 51 4" 49 0'  1765 
(9) 14 163" 1 9" 43 4'  57 0" 1765 

(10) 6 26 '0  1"55 4"45 0"1765 
(11) 11 22"5 2"55 8 '45 0"1765 
(12) 11 23"2 2 '62 8"38 0"1765 
(18) 23 4" 65 2" 51 20' 49 0" 0883 
(14) 25 7" 85 4" 24 20" 76 0" 0883 

SnC12 Jod ~ SnC12 SnC12 zur Te0~ TeO~ 
zugefiigt zuriick Reduction eingewogen gefundea 

2 5  c m  S 79"5cm~ 5'63cm~ 19"37cm~ 0"4322 
0"3839 
1"0492 
0"2383 

0"1797 
0 '1750 

0"1750 

0"0895 

K r i t i k  de r  Methode .  

Die Methode gibt, wie die angeftihrten Vcrsuche zeigcn~ 
ann~thernd genaue Resultate. Sic bcsitzt die folg'enden Fehler- 
quellen: 

Die Zinnchlortirl(isnng ist an der Luft sehr leicht oxydirbar 
und ihre Stiirke nimmt im Laufe des Versuches bestiindig ab, 
besonders wi~hrend des Aufkochens~ des Erkaltens und der nach- 
folgenden Filtration, wie der folgende Versuch zeigt. 
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(15) 2 c m  ~ SnCl~ erforderten 33'6 c m  ~ Jodltisung. Weitere 
2 c m  ~ wurden mit Wasser verdUnnt, aufgekoeht, auf 100 c m  ~ 

verdtinnt und erkalten lassen. 20 c m  ~ der LSsung erforderten 
6"68 c m  ~ Jod, also das Ganze 33-4 c m  ~ Jod. Von der filtrirten 
L~isung erforderten 2 0  c m  ~ 6" 64 c m  ~ Jod, also das Ganze 33.2 c m  ~ 

Jod. In Folge der 0xydation ist die Stiirke der LSsung yon 2"00 
auf 1" 98 gesunken. 

Diese Fehlerqnelle hat zur Folge, dass man den Ubersehuss 
des Zinnehloriirs etwas geringer nnd die Menge des Tellurs 
etwas grtisser findet, doeh litsst sieh dies vermeiden, wenn man 
jene dureh einen blinden Versueh ermittelte Correction bei der 

Bestimmung anbringt. Bei der letzten (vergleiehenden)Bereeh- 
nungsweise ist dies jedoeh nut dann yon einigem Einfluss, wenn 
das Volum des Ubersehiissig zugesetzten Zinnehloriirs stark 
variirt. 

Mtiglicherweise ist aueh die ungleiehe Menge anwesender 
Salzs~ture yon Einfluss~ auch f~tllt vielleieht mit dem Tellur etwas 
Zinn als Tellurzinn nieder, was aber mit Bestinlmtheit nieht 
naebgewiesen werden konnte. Doeh seheint es, dass diese Fehler- 
quellen die Resultate in zu ungleieher Weise nieht beeinflussen. 

A n w e n d u n g  der  Methode .  

H'andelt es sieh darum, das Tellur in salzsam'er LSsung 
raseh zu bestimmen, so gibt die Methode ganz brauehbare 
Resultate, wie die folgende Analyse des basisehen Tellursulfats 
beweist. 

(16) 0" 3198 g Tellursulfat wurden in Salzs~iure gelSst und 
mit 15 c m  3 SnC12 geNllt. Der Ubersehuss des letzteren erforderte 
3 2 " 7 5 c m  ~ Jod --  3"39 c m  ~ SnC12, so dass 11"61cm ~ SnCI, in 
Thiitigkeit traten. Da im Versueh (1) 21" 83 c m  ~ derselben Zinn- 
15sung 0.4803 9 TeO 2 redueirten, so entspreehen die 11.61 c m  ~ 

Zinnltisung 0"25544 9 Te02: Dies ergibt in 100 Theilen des 
Salzes : 

Fiir T%0~. S0 3 
berechnet Gefunden 

Te O~ . . . . .  79' 95 79" 88. 
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Zweite Methode. 

Salzsaure LSsu,~gen yon Arsen- oder Antimontrioxyd werden 
bekanntlieh durch Chroms~ure - -  nach K e s s l e r  - -  zu den 
Pentaverbindungen, d. h. Arsen- und Antimons~ure, oxydirt. 

Ieh versuchte, die zweite volumetrische Bestimmungmethode 
des Tellurs auf eine analog'e Reaction der tellurigen Saure zu 
hegrUnden, indem ich voraussetzte, dass der Vorgang Dach dem 
folgenden Schema verlaufen wird: 

a )  3H~TeOa+K~Cr207+SHC1 -- 3H~Te04+2KCI+Cr2CI6+ 
4H20 oder 

b)  3 Te 02-4- K~Cr207-t- 8 HCI-- 3 Te 03-t- 2 KC{ § Cr~C16-4- 4 H20 , 
oder auch 

c )  3 TeO~ § K~Cr~O 7 + 4H2S04--3 TeO 3 + K 2 SO 4 + Cr~ (S04) 3 + 
4H~O. 
Bei den Bestimmungen wurde genau das in Lehrbtichern 

der quantitativen Analyse beschriebene Verfahren eingehalten, 
indem eine salzsaure, mit Wasser verdiinnte LSsung' der tellurigen 
S~iure mit tihersehtissiger LSsung yon Kaliumdiehromat versetzt 
wurde. NTaeh einiger Zeit wurde eine mit etwas SchwefelsSure 
versetzte Aufl~isung yon Ammoniumferrosulfat so lange hinzu- 
geftigt, bis ein Tropfen der LSsung mit einer verdUnnten fi'isehen 
LSsung' yon Ferridcyankalium eben sine Blaufiirbung hervor- 
braehte. In dersclben Weise wurde das Verh~tltniss zwischen der 
Eisen- und der ChromlSsung ermittelt. 

Es wurde eine Reihe orientirender Versuehe angestellt, um 
zu ermitteln, ob die Reaction zwisehen ChromsSure trod telluriger 
Si~ure dem dureh das Schema a) ,  b) ,  c )  angedeuteten Vorgang 
entsprieht. 

2" 5 g Kaliumbiehromat wurden in 1 1 Wasser gelSst. 10 cm ~ 

dieser AuflSsung oxyd~rten 2"83 cm ~ einer LSsung" yon Ammo- 
niumferrosulfat. Der Titre wurde zuni~ehst auf arsenige Siiure 
gestellt. 

(17) 0 ' 0 4 8 g  Arsentrioxyd win'den in salzsaurer LSsung 
nach Kes s l e r  titrirt. Verbraucht wurden 2 4 c m  ~ ChromlSsung 
und zuriick 1"52 cm ~ Eisenl(isung --  - -5"37 cm ~ Chromat~ d. h. 
ChromlSsung zur 0xYdalion _-- 18"63 cm ~. Iqnn oxydirt aber die 
gleiehe Menge ChromlSsung' 198 Theile As203 (1 Mol.) und 
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319"2 Theile TeO~ (2 Mol.), also 18"63 c m  ~ ChromlSsung 
oxydiren 0"0773S g Te0,. Die zu den folgenden Versuchen ver- 
wendete Quantitiit yon 0"0737 g TeO~ wlirde demnach 17 "3 c m  ~ 

Chroml~sung' erfordern. 
(18) Die weitere Einstellung wurde auf eine Ltisung yon 

Ferrosulfat yon bekanntem Gehalt ausgeftihrt. 0"1064g Eisen 
in schwefelsaurer Ltisung erforderten 35"93 c m  ~ Chromltisung. 
Da naeh dem Schema el)  6FeSO~§ 
3F% (SO~)3+K~SO~+ Cr~(SO~) a + 7H~O dieselbe Meng'e Chrom- 
15sung' 336 Theile Eisen (6 Atome) und 478.8 Theile TeO 2 
(3 Mol.) oxydirt, so oxydirt lcm ~ tier obigen ChromlSsung 
0"004218g TeO,. Es erfordern also 0"0737g Tellurdioxyd 
17" 5 c m  ~ ChromlSsung. 

Dcr Wirkungswerth der Chromltisung kann noch aus dem 
Bichromatgehalt berechnet werden. Da 295"36 Theile K2Cr20 ~ 
(1 Mol.) 478-8 Theile TeO~ (3 Mol.) oxydiren, so repriisentirt 
lcm ~ tier ChromlSsung 0,00415 g Te 0~. Die verwendete Quantit~tt 
yon 0" 0737g Te 02 wtirde also 17" S c m  ~ Chromafl(isung erfordern. 
Es folgen die ausgefUhrten Versuche. 

(19) 
(~o) 

(~)  

(..6) 

K2Cr207 FeS0~ ~ K2Cr~07 K2Cr207 H20 Cone. ttC1 H.2SQt 1/1 
zugeft igt  zuriick zur 0xyda t ion  anwesend  anwesend  anwesend 

36 e m  3 4"  6 e m  3 - - 1 6 "  3 cm~ �9 19"  7 c m  a 1 0 0  e m  3 2 0  e m  z - -  

35 4"4 - -15"5  19"5 i0 -- l O c m  8 

36 4" 7 --16" 4 19" 6 10 - -  10 

40"5 5"9 - -20"7  19"8 100 10 - -  

40 5"7 - - 2 0 ' 0  ~0"0 100 - -  10 

40 5"7 - -20"0  ~90'0 100 ~0 - -  

20 1"0 - -  2"8 17"2 200 10 - -  

20 0"7 - -  2"5 17"5 200 10 - -  

Die Wirkung der Chroml(isung auf die Telluflt~sung dauerte 
in den Versuchea 19, 20, 21 eiae Sttmde, in den Versuehen 22, 
2 3 ,  2 4  16 Stunden, in dem Versuehe 25 zwei Minuten, in 2(; 
ftinf Minuten, naeh weleher Zeit erst mit Eisen zuriicktitrirt 
wurde. 

Eine andere Tellurl~sung, enthaltend 0"1096g TeO~, er- 
forderte, aus dem Wirkungswertha des Dichromats berechnet~ 
~ 6 "  4 c m  ~ ChromlOsung. 

Cb.emie-tIeft Nr. 10. 39 
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KeCr~07 Fe SOt = K2Cr207 
zugefiigt zurtick 

(27) 18 c m  3 1" 3 cm~ --2" 3 cm~ 

(28) 30 2"4 --4"5 
(29) 20 1.8 - -3 -3  
(ao) 25 o.1 - -o .  2 
(81) 30 2"4 - - 4 . 0  
(82) 30 1"9 --3"4 
(aa) 30 1.9  - 3 . r  

B. B r a u n e r ,  

KeCr~07 H20 Cone. HC1 
zur Oxydation anwesend anwcsend 

15" 7 c m  s 100 cm 3 -- 
25"5 100 l O c m  3 

16"7 100 10 
24"8 100 10 
25"6 100 10 
26"6 100 10 
26"6 100 10 

H2SO 4 1/1 
anwesend 

5 Clll 2 

Dauer des Versuches 27 = 2 Minuten, 28 - -  35 Minuten, 

29 - -  2 Minute~i, 30 -~ 10 Minuten, 31 = 15 Minuten, 32 und 

33 - -  24 Stunden. 

Eine LSsung yon 0'0828.q TeO 2 .K~Cr~O r berechnet 20"0cm *. 

K2Cr207 Fc S04 ~ K2Cr207 KeCr~07 
zugefiigt zuriick zur 0xydation H~0 HC1 

(84:) 30 em ~ 5" 6era s --10" Oem s 20" 0 e m  ~ 1 0 0  c m  ~ 3 e m  ~ 

(85) 30 5" 6 --10"0 20" 0 100 10 
(86) 30 5" 8 --10" 2 19" 8 100 3 
(87) 30 5" 6 --10" 0 20" 0 100 10 
(88) 30 5" 7 --10"1 20" 1 100 20 
(89) 30" 2 5" 6 --10" 0 20" 2 100 30 

Dauer der Versuehe 34 u M  35 - -  24 Stuadeu, 3 6 - - 3 9  je  

1 0 - - 1 5  Minuten. 

Aus diesen drei Versuchsreihen~ d e r e n  erste auf nut an- 

niihernde Genauigkeit  Anspruch erheben kann, geht hervo5 dass 

tier Verbrauch an Chromat desto grSsse 5 respective die 0xydat ion  
der tellurigen Siiure desto vollst[tndiger ist, je  liinger die Dauer 

der Einwirkung, je grSsser das Volum der ursprtinglich zuge- 
setzten ChromatlSsung und je  grSsser die Menge der anwesenden 

Salzsi~ure. In schwefelsaurer LSsung verl~uft die Reaction, dem 
Schema c)  entspreehend, ebenfalls zu Ende, erfordert aber mehr 
Zeit als in salzsaurer Liisung. 

Die vierte Versuehsreihe wurde mit e i n e r ,  normalen" L(isung 
yon Kaliumdiehromat ausgefiihrt. Das reinste Salz des Handels 

wurde in Wasser  gelSst und durch gestth'te fractionirte Krystalli- 
sation gereinigt~ wobei nut  die mitileren Fractionen zur Ver- 

wendung gelangten. Es wurden 2 ' 9 5 3 6 g  (1/loo Mol. Gew.) in 
Wasser gelSst und zu 1 1 Wasser  verdUnnt. 1 c m  3 dieser L(isung 
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oxydirt, d.h. gibt 0"004788g TeO 2 (3/,00 Mol. Oew.) an. 3. 1880g 
TeO 2 wurden in 50 c m  ~ SaIzs~ure gelSst, auf 100 c m  ~ nut Wasser 
verdtinnt und von dieser LSsung ztl jadem Versuch 5 c m ~ O ' 1 5 9 4 g  

TeO 2 verwandet. Bei jedem Versuche wurden 20 cm ~ concen- 
trirtar Salzsiiure hinzugefiigt und dann so viel Wasser, dass das 
GesammtvoIum der LOsung' 100cm ~ betrug'. Das Volum der 
zugesetzten ChromlSsllng war in allan Versuchen nahezu gleich, 
so dass alle Versuehe unter gleichen Bedingungen ausgeftihrt 
wurdcn. Nut die Dauer der Einwirkung der Chroml~isung' 
wechsette, wig aus der letzten Columne ersichtlieh. 

Aus dem Gewiehte des in der Chromliisung enthaItenen 
Dichromats barcchnet sicb, dass d~e verwendete Mange Tell(~r- 
dioxyd --- 0" 1594g zur vollst~indigen 0xydation 33" 3 c m  8 Chrom- 
15sung" erfordert. 

KsCr~07 FeSO 4 ~ gsCr20 r 
zugefiigI; zurt ick 

(4-0) 43" 4 c m  s 1 3 "  9 cm8 - - 2 3 "  1 c m  ~ 20" 3 c m  s - -  1 

(41) 40"0 10"7 - - 1 7 " 8  22" '2  - -  2 

(42) 40"4  6 ' 1  - - 1 0 " 4  30"0 - -  7 

(43) 40"4  4"9 - -  8.9. 31"8 - -  10 

(44) 40"0 4"5 - -  7-5 35"5 - -  17 
(45) 4 0 ' 0  4 " 4  - -  7 -3  32"7 - -  30 

(46) 40"0  4"3  - -  7"2 32"8 1 - -  

(47) 41"0  4 ' 9  - -  8"2 32"8 1 t5  

(48) 40" 5 4" 4 - -  7" 3 33" 2 3 50 

(49) 41 '  0 4" 7 - -  7" 7 33" 3 5 40 

(50) 40"5  4"2  - -  7-~ 33"4  18 - -  

(51) 4 0 - 0  4"0  - -  6"6 3 3 ' 4  18 - -  

(52) 40" 0 3"8  - -  6 '  3 33" 7 25 - -  

D a u e r  de r  

K~Cl~O 7 E i n w i r k u n ~  

zur  O x y d a t i o n  p ~ _ _ A _ _ ~ _ ~  
h m 

Stellt man dig in dieser mit ganz besonderer Vorsicht aus- 
geflihrten Versuehsreihe erhaltenen Daten %raphisah dar, indem 
man die Anzahl tier verbrauehten Cubikeentimeter Kalium- 
diehromatl(isung als Ordinaten und die entspreehenden Zeiten 
als Abseissen auftr!igt, so erh~ilt man eine sehr regelmassig ver- 
laufende Hyperbel, welehe die einzelnen Punkte nahe~u deckt. 

K r i t i k  tier Methode .  

Die Hyperbel, welehe die ReaGtion zwischen telluriger Siiu,'e 
und salzsaurer Chromsiiure bei abnehmender Quantit~i,t beider 

39* 
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und zunehmender Mengc der gebildeten Tellursiiure uud des 
Chromchlorids zur Anschauung bringt, erreieht den Punkt y--33" 3 
bei ungef~thr x ~  5h~ verli~uft aber yon da an noch nicht parallel 
der Axe x, sondern steigt noch sehr wenig an, so dass bei x - -  18 
das y ~ 33" 4 wird u. s. w. 

Untersueht man die erhaltenen L~isungen auftellurige S~iure~ 
so findet man Anfangs deutlich nachweisbare und stetig ab- 
nehmende Quantit~ten derselbenj abe~ bei mehr als einstUndig'er 
Wirkung wird die tellurige Saure kaum mehr nachweisbar. Es 
ist desshalb wahrseheinlich~ dass die Oxydation der tellurigen 
S~ure zu Tellursaure in einer Stunde nahezu erreicht ist, und 
dass die Hauptreaction von einer I%benreaction begleitet ist. 
Eine solche konnte in der That eonstatirt werden. Die meisten 
m einer Versuehe wurden bei ein er Sommertemperatur yon 25--30 ~ 
ausgeftihrt und es konnte beobachtet werden, dass die LSsungen 
nach einiger Zeit einen schwaehen, abet doch merklichen, eigen- 
thUmlichen, an Ozon oder Chlor erinnernden Gerueh aushauchen. 

Eine salzsam'e LSsung yon Chromsi~ure behi~lt ihren Titre 
bei 20stiindigem Stehen unveriindert, wie besondere Versuehe 
bewiesen haben. Der Chlor- oder Ozongeruch muss also als eine 
Eigenthtimlichkeit des Gemisches yon salzsaurer Chromsiiure 
und Tellursgure betrachtet werden und die Reaction finder 
offenbar aufKosten yon etwas Chroms~ure statt. Man wird 4esshalb 
zum Zuriicktitriren etwas weniger EisenlSsung" verbrauehen als 
bei ganz normalem u der Reaction, und die Menge ver- 
branehter Chromsgure wird entspreehend gr(isser werden. Mtig- 
lieherweise verl~iuft diese Nebenreaction in den folgenden zwei 
Phasen: 
�9 a )  H2Te04+2HG1 ~ It~TeOa+CI2+H20 und 
b) 3 H~Te 0 a + K 2Cr~07 + 8 HC1 --  3 H~Te 04 + 2 KC1 + Cr2Cl 6 + 

4H~0. 
Wie gross der Einfiuss einer solehen Nebenreaetion ist, 

konnte nicht ermittelt werden. 
Ein anderer Fehler, der in der entgegengesetzten Richtung 

das Resultat beeinflusst, besteht darin~ dass das Ende der Reaction 
zwisehen Chromsiiure und Eisensulfat, erkennbar an der Blau- 
fiirbung, die eine verdtlnnte FerrideyankaliumlSsung mit der nun 
ehromsi~urefreien, aber etwas Ferrosulfat enthaltenden Liisung 
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liefert~ crst dann cintrifft, wenn 100 c m  ~ dcr LSsllnff 0" 4 - - 0 '  5 c m  ~ 

tier yon mir ang'ewandten EisenlSsung enthalten. Bring't man 
diese Correction sowohl bci der ebenfalls in einem Gesammt- 
volum yon 100 c m  ~ ausgeftihrten Titrestellung" a)~ als auch bei 
der Bestimmung" selbst b) an~ so wit:d das E~dresultat merklich 
bcinfiusst. 

U n c o r r i g i r t .  

a )  2 0  c m  ~ K~Cr207 : 12"07 c m  ~ F e S Q .  
b )  41 c m  ~ K2Cr207--4" 65 c m  ~ FeSO 4 - -  --7" 7 c m  ~ K2Cr20 ~. 

41--7" 71 --  33"29 c m  ~ K~Cr207. 

Corr ig i r t .  

a )  2 0 c m  ~ K2Cr207 - -  11-62 c m  ~ FeSO 4. 
b )  4"65- -0 -45  ~ 4"20cm ~ FeSO 4 --- - -7"23 c m  ~ K2Cr20 ~. 

41--7" 23 --  33" 77 c m  ~ K2Cr~O 7. 

Man erh~lt dann statt des normalcn Resultates --- 33" 3 c m  ~ 

die hShere Zahl, d.h. = 33"8 c m  ~ un4 die normalc Zahl 33-3 
(eorrigirt) crh~lt man schon n ach einer Stunde, aber es ist fraglicb~ ob 
ein und dieselbe Correction in a )  und b) angebracht werden darf, 

Da die Reaction zwischen salzsaurem Tellurdioxyd und 
salzsaurer Chroms~ure eine oder mehrere Stunden erfordert~ so 
besitzt sic wohl mehr theoretisehes als praktischcs Intercsse. 

Weitel'e volumetrisehe Bestimmungsmcthodcn des Tellurs 
werde ich in einer Spi~tcren Abhandlung beschreiben. 


