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AlkalimtätmitNormalsäure und Methylorange,
nimmt 50 cc in ein Kölbclieii zur Unter-
suchung, versetzt mit 10 g feuchtem Ziuk-
carbonat (diese Menge sollte für alle Fälle
selbst für die reichsten Bltitlaugensalz-
schmelzen genügen) uud leitet durch '/2 Stunde
unter Erhitzen Kohlensäure ein, füllt den
Inhalt nach dem Erkalten in einen 100 cc-
Kolben um und titrirt die Hälfte davon mit
'/iQ-Normalsäure, nachdem man zuvor die für
die Alkalinität des Schmelzeausziiges gefun-
dene cc Anzahl Säure (welche, weil bei Ein-
haltung dieser Volumenverhiiltiiisse derselbe
Grad der Verdünnung vorhanden, der für
25 cc Schmelzelösung gefundenen gleich ist)
zugesetzt hat.

Statt dessen konnte man, bei gefärbten
Schmelzelösungen, wenn der Fsirbemimschlag
nicht deutlich zu erkennen wäre, auch so
verfahren, dass die Lösung genau mit ver-
dünnter Schwefelsäure neutral gemacht wird
und derselben vor der Zersetzung mit Zink-
carbonat 20 cc normal-kohlensaures Alkali
zugesetzt werden. Das Zurücktitriren bietet
gar keine Schwierigkeiten, weil die Flüssig-
keit nach der Zersetzung vollständig farblos
geworden ist.

Hat man die Säure so gestellt, dass l cc
derselben 0,001 g Kaliumcarbouat bean-
sprucht, so werden die Anzahl cc der beim
Zurücktitriren verbrauchten Säure mit den
Coefficienten 0,23 für \vasserhaltiges oder mit
0,2 für wasserfreies K4 Fe Cy6 multiplicirt
und geben vervierfacht die Procente K4 Fe Cy6

in der Schmelze an, sonst müssten die cc
auf Gramme Kaliumcarbonut und weiter auf
Blutlaugensalz umgerechnet werden.

Es braucht kaum hinzugefügt zu werden,
dass Rhodaiikulium sich mit Ziukcarbouat
nicht umsetzt und gegen Methylorange sich
indifferent verhält; dagegen wandelt sich in
der alkalischen Lösung das Schwefelkalium
um in Schwefelziiik und Kaliuracarbonat.
Diese Umsetzung hat jedoch insofern keinen
Einfluss auf die Resultate, als dadurch die
Gesammtalkalinität mit Methylorange be-
stimmt nicht verändert wird, weil dasselbe,
wie bekannt, nur die Basis indicirt.

Das von mir beschriebene Verfahren ist
im Priucipe und in der Ausführung sehr
einfach, da es zu einer gewöhnlichen alka-
limetrischen Bestimmung reducirt wird, es
beansprucht wenig Zeit und liefert überein-
stimmende Resultate. Vor dem von Z u l -
k o w s k y angegebenen, dem es insofern sich
anscliliesst, als dasselbe auch auf Bildung

Z u l k o w s k y (Jahresb. 1888) ist dasselbe bei An-
wendung von viel Schrenz zur Blutlaugensal/,-
schmelze bedeutend und wurde von ihm auf 8 cc
gefunden.

von Zinkdoppelsalzen sich gründet, jedoch
iu der Ausführung von demselben grundver-
schieden ist, hat es den Vorzug, dass es
keine besonderen Normalflüssigkeiten erfor-
dert und die immerhin misslicLe Tüpfelbe-
stimmung vermeidet. L e s c h h o r n (d. Z.
1888 S. 61 ü) zersetzt die ferrocyanhaltende
Lösung mit carbonatfreiern Zinkoxydhydrat
uud bestimmt das dabei gebildete At/kali
mit einer neutralen, titrirten Lösung von
Zinkkaliumsulfat und Phenolphtalein. Die
Vorbereitungen zur Analyse siud umständlich
und eine alkalimetrische Bestimmung mit
Zinksulfat sogar bedenklich, so dass dieses
Verfahren sich nicht eingeführt hat.

Meine Methode ist richtiger, als das ur-
sprüngliche Titrirverfahreii von de Hau n mit
Kaliutnpermanganat und von Boh l ig mit
Hülfe von Kupferlosung, mit welchen der
Gehalt uu Blutlaugensal/ immer zu hoch
gefunden wird, bei dem ersten iu Folge der
Anwesenheit anderer oxydableu Bestand-
theile, bei dem zweiten in Folge der Schwe-
felverbindungen; dagegen ist dieselbe ein-
facher wie die beiden modificirten Verfahren.

In neuerer Zeit haben die Reinigungs-
massen der Gasfabriken grosse Bedeutung
erlaugt und werden im Handel nach dem
Gehalte an Berlinerblau (Fer Cy^) oder
krystallisirtein Blutlaugensalz verkauft. Die
Bestimmung des Ferrocyans in gebrauchten
Reinigungsmiissen bietet einige Schwierig-
keiten und haben für diesen Zweck K n u b -
l a u c h (d. Z. 1889 S. 402) die Bohlig'sche,
M o l d e n h a u e r und L e y b o l d (das.) die
de H ae n'sehe Methode abgeändert, welche
in dieser verbesserten Form, besonders die
letztere richtig sind. — Es lässt sich jedoch
voraussichtlich auch meine Methode auf eine
einfache Weise für diesen Zweck anpassen und
hoffe ich demnächst darüber ausführlicher
zu berichten.

Ziirich, chem.-techn. Laboratorium des eidgenos.
Polytechnicuins.

Zur
Bestimmung und Trennung des Tellurs.

Von

Ed. Donath in Brunn.

In Folge des selteneren und auf be-
stimmte Orte beschränkten Vorkommeus vou
Tellur und da dasselbe bisher keine uennens-
•\verthe Anwendung gefunden hat, gehört die
Bestimmung und Trennung desselben zu den
selteneren Fällen der analytischen Praxis.
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Vor einigen Jahren jedoch wurden von einem
Bergbau zu Csiklowa bei Orawicza wismuth-
und tellurhaltige Erzschliche gewonnen, wel-
che auf Wismuth verarbeitet wurden. Im
Interesse eines meiner ehemaligen Schüler,
dem die Aufgabe zufallen sollte, nach einer
pxpeditiveren Methode den Gehalt an Tellur
und Wismuth in diesen Schlichen zu be-
sümmeu, habe ich die Methoden der Bestim-
mung und Trennung, speciell des Tellurs
einem näheren Studium unterworfen. Un-
mittelbar vor Veröffentlichung vorliegender
Mitthei lung kam ich zur Kenntnis» der von
Rieh . G o d e f f r o y ' s auf denselben Gegen-
stand gerichteten Versuch« (Mittli. des tech-
nol. Gewerb. 1887 S. 53), die jedoch die
von mir erhaltenen Resultate gar nicht
berühren.

Die meistens übliche ältere Bestimmung
des Tellurs ist die Ausfällung aus salzsau-
rer Lösung mittels Schwefligsäure in der
Wärme. S t o l b a hat (Z. aiial. 1872 S. 437)
die Ausfül lung desselben durch Trauben-
zucker aus kochender alkalischer Lösung
empfohlen und Lad. K a s t n e r (das. 1875
S. 142) bereits diese Methode angewendet.
Um diese und andere Bestimmungsmethoden
zu prüfen, wurde zunächst eine Lösung von
tellurigsaurom Alkali von bekanntem Tellur-
gehalt dargestellt, indem reines Tellur des
Handels pulverisirt, in massig verdünnter
Salpetersäure durch Erwärmen gelöst, die
Lösung im Wasserbade nahezu verdampft,
mit concentrirter reiner Natronlauge erwärmt
und nach dem Verdünnen mit Wasser ab-
filtrirt wurde. Der rückbleibende gewaschene
Nietlerschlag wurde geglüht und gewogen;
er bestand ans Kupferoxyd mit geringen
Mengen von Wismuthoxyd und wurde die
entsprechende sehr geringe Menge Kupfer
von dem abgewogenen Tellur in Abzug ge-
bracht. 25 cc der erhaltenen auf einen Liter
verdünnten Lösung entsprachen 51,7mg Te
= 64,93mg Te O2 (Te = 125; vgl. Ber.
deutsch. G. 1883, 3055).

In dieser Menge der Lösung wurde nach
verschiedenen Methoden das Tellur bestimmt.
Die Ausfä l lung durch Schwefligsäure ist
vollständig, jedoch langwierig und selbst
bei mehrstündigem Erwärmen und Überschnss
von Schwefligsäure erfolgte in den einge-
engten Filtraten nach wiederholter Behand-
lung noch die Ausscheidung geringer Tellur-
mengen. Sie erfolgt jedoch entsprechend
den Angaben von Rose's stets bewährtem
Handbuch der analytischen Chemie und im
Gegensatz zu den diesbezüglichen Angaben
G o d e f f r o y ' s nicht langsamer als mit schwef-
ligsauren] Natron. l?ei der Ausfü l lung des
Tellurs durch Traubenzucker in kochender

alkalischer Lösung fand ich Sto lba ' s An-
gaben hierüber vollständig bestätigt. Sie
ist in kurzer Zeit beendet und kann man
das Tellur auf dem tarirten Filter wägen,
oder, auf untarirtem Filter durch Betröpfeln
mit massig verdünnter erwärmter Salpeter-
säure (2 Vol. Salpetersäure und l Vol.
Wasser unter Zusatz von einigen Tropfen
Schwefelsäure auf 10 cc) lösen, die Lösung
im Porzellauschälchen eindampfen und den
Rückstand nach schwachem Glühen als tellu-
rige Säure Te 02 wägen.

Die Ausfällung (iu salzsaurer Lösung)
durch Zinnchlorür, die allerdings sehr rasch
erfolgt, sowie die von mir versuchte durch
alkalische Zinnoxydullösung ergaben keine
befriedigenden Resultate, indem dem Tellur
namentlich im zweiten Falle stets Zinnoxyd
beigemengt war. Als ich die Ausfällung
des Tellurs durch Schwefligsäure durch
Zusatz von etwas Zinnchlorürlösung beschleu-
nigen wollte, machte ich die Beobachtung,
dass sich Schwefligsäure und Zinnchlorür in
heisser Lösung zersetzen unter Reduction
der Schwefligsäure zu Schwefelwasserstoff.

Schliesslich fand ich, dass sich zur ra-
scheren Ausfällung des Tellurs in sauerer
Lösung recht gut die hydroschweflige Säure
eignet. Eine Lösung derselben kann mau
sich bekanntlich rasch darstellen, indem man
Zinkblechschnitzel mit wässeriger Schweflig-
saure digerirt oder diese Schnitzel mit einer
coucentrirten Lösung von Natriumbisulfit
übergiesst und die Flüssigkeit vorsichtig mit
etwas Salzsäure ansäuert. In beiden Fällen
muss man eine tief gelbe Flüssigkeit erhal-,
ten, welche vor der Anwendung zu filtriren
ist. Mittels dieser fällt das Tellur schon
in der Kälte sofort heraus uud bei n ich t -zu
grosser Verdünnung iu Form von sich gut
absetzenden Flocken. Wenu die hydro-
schweflige Säure sich nicht zersetzt, so fällt
das Tellur als solches heraus, beim Erwär-
men der Flüssigkeit aber und in Folge der
schwer hintanzuhaltenden Zersetzung der
hydrosohwefligen Säure fällt das Tellur ge-
mengt mit Schwefeltellur aus, wobei die

j Flüssigkeit dann die bekannte farbige üpa-
I lisirung von feinst suspendirtem Schwefel

zeigt. Die Ausfällung ist in concentrirteu
Salzsäuren Lösungen und entsprechendem
Überschuss von hydroschwefligsaurer Flüssig-
keit nach kaum '/4 stündigem Ei'hitzen voll-
ständig. Den ausgewaschenen N i ed erschlag
spritzt mau nach dem Durchstossen des Fil-
ters in ein tarirtes Scbälchen, setzt etwas
concentrirte Salpetersäure zur Lösung des-
selben zu, dampft ab und wägt nach dem
gelinden Glühen den Rückstand als tellurige
Säure.
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Diese allerdings rascher auszuführende
Fällung des Tellurs mit hydroschwefliger
Säure hat jedoch den Nachtheil, dass sie in
Gegenwart vieler Metalloxyde nicht anwend-
bar ist. Wisrauth z. B. wird schon bei ge-
wöhnlicher Temperatur von hydrosclnvefliger
Säure gefällt und beim Erhitzen der Flüssig-
keit werden durch die bei der Zersetzung
der hydroscbwefligen Säure sich bildende un-
terschweflige Säure auch andere Metalle der
Schwefelwasserstoffgruppe niedergeschlagen.

25 cc der oben erhaltenen Lösung von
tellurigsaurem Alkali (enthaltend 51,7 mg
Te = 64,93mg Te 02) ergaben so:

mit schwefliger Säure gefällt:
a) 0,0507 g Tellur
b) 0,0510 - Tellur

mit hydroschwefliger Säure gefällt:
a) 0,06556g tellurige Säure
b) 0,06563 - tellurige Saure
c) 0,00550 - tellurige Säure

mit Traubenzucker gefällt1):
a) 0,0520 g Tellur
b) 0,0516 - Tellur

mit Traubenzucker gefällt und als tellurige Säuro
gewogen:

a) 0,0653 g tellurige Säure
b) 0,0050 - tellurige Säure.

Nachdem sich nun die Ausfüllung des
Tellurs durch Traubenzucker in alkalischer
Lösung und, allerdings in minderem Grade,
durch hydrosclnveflige Säure in saurer Lö-
sung als empfehlenswerth erwiesen hatte,
handelte es sich um die bei entsprechender
Genauigkeit expeditivste Methode der Tren-
nung desselben von seinen in den betreffenden
Schlichen und überhaupt in seinen wich-
tigeren Mineralien vorkommenden Begleitern.
Erstere enthielten nebst quarziger Gangart
insbesondere noch Eisen, Kupfer, Wismuth,
Blei, Zink, Schwefel und Arsen in sehr
wechselnden Mengen.

Eiue Aufschliessung mit Chlorgas wäre
für rasche Bestimmungen wohl zu umständ-
lich und -würde auch schliesslich doch noch
die Fällung des Tellurs aus der Lösung
der flüchtigen Chloride mit Schwefligsäure
notliwendig machen. Letzteres wäre auch
bei der durch Königswasser in der Wärme
erhaltenen Lösung der Fall. Zudem zeigte
sich bei den angestellten Versuchen, dass

') Selbstverständlich muss zur Füllung che-
misch reiner Traubenzucker, wie er ja jetzt zu er-
halten ist, benutzt werden, da die käuflichen Pro-
ducte mitunter einen Gelialt von Calciumsnlfiit be-
sitzen, das sich mit dem vorhandenen kohlensauren
Alkal i der Lösung unisetzen und dadurch die Mit-
fällung von kohlensaurem Kalk mit dem Tellur be-
dingen würde. Eventuell kann aus reinster Kaftinado
in bekannter Weise erhaltener Invcrtzucker benutzt
worden.

der dabei zurückgebliebene Rückstand von
Kieselsäure häufig etwas gelblich gefärbt
war und auch nach sorgfältigem langen
Auswaschen mit salzsaurem Wasser nach
dein Glühen und Schmelzen mit Cyanknlium
die charakteristische weinrothe Färbung der
wässerigen Lösung der Schmelze eintrat2).

Weiters wurden Proben eines Schliches
mit den entsprechenden Mengen von Natrium-
carbonat uud Kaliumnitrat gemischt und
partienweise in eiuem geräumigen Porzellan-
tiegel verpufft. Die erhaltene Schmelze
wurde mit heissem Wasser ausgezogen und
der Rückstand weiter mit heissem Wasser
bis zum Verschwinden der alkalischen Re-
actiou ausgewaschen. In dem wässerigen
Auszuge wurde das Tellur durch längeres
Kochen mit Traubenzucker ausgefällt und
als solches auf dem tarirten Filter gewogen.
Die Resultate waren sehr abweichend; die
Rückstände der Schmelze wurden beim Ein-
dampfen mit Salzsäure schon citroiiengelb
und zeigten alle nach dem Schmelzen mit
Cyankalium starke Reactionen auf Tellur-
kalium. Es war also nach diesem Ver-
fahren das Tellur in im Wasser sehr schwer
lösliches Kaliumtellurut übergegangen, das
aus der Schmelze deshalb selbst durch an-
haltendes Waschen uicbt ausziehbar war.

Das Schmelzen der Schliche mit kohlen-
saurem Natronkali und Schwefel, welches
ich ebenfalls versuchte, würde allerdings eine
Trennung des Tellurs als lösliches Sulfo-
tellurat ermöglichen, allein es würde in
diesem Falle noch eine weitere entsprechende
Behandlung des das Tellur iu obiger Form
enthaltenden Auszuges der Schmelze noth-
weudig seiu, um das Tellur schliesslich von
dein gleichzeitig in die Lösung übergehenden
Arseu bez. Antimon trenuen zu können.

Als das allen billigen Anforderungen so-
wohl bezüglich der Genauigkeit als rascheren
Durchführung entsprechende Verfahren habe
ich schliesslich das folgende gefunden:

Eine feinstgepulverte Probe des Schliches
(3 bis 4 g) wurde in einer Porzellanschale
mit möglichst wenig, in kleinen Antheileu
zugefügter concentrirter Salpetersäure oxy-
dirt und die dickbreiige Masse vorsichtig
bis zum völligen Abrauchen des Salpeter-
säureüberschusses erhitzt. Die Temperatur
soll hierbei nicht so hoch steigen, dass die
gebildeten, leichter zersetzbaren Nitrate von
Eisen, Kupfer und Wismuth sich zersetzen
können, da in diesem Falle aus der durch
die Oxydation mit Salpetersäure allein ge-

J) Durch Auflösen von Tellur in Salpetersäure
allein erhält man bekanntlich stets nur tellurise
Säure; bei Jer Auflösung in Königswasser entsteht
jedoch zugleich immer Tellursäure.
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bildeten tellurigen Säure dann Tellursäure
entsteht, deren Bildung, bez. später der sehr
schwer löslichen Tellurate hintangehalten
werden muss. Die erhaltene, trockene und
mit einem Achatpistill in der Schale fein
zerriebene Masse wird nun mit concentrirter
Natronlauge befeuchtet, wobei sie sich in
Folge der Umsetzung der Nitrate stark er-
hitzt und von Kupferoxyd schwarz wird.
Nach '/jstündigem Digeriren wird noch etwas
Natronlauge und ein entsprechendes Quantum
Wasser zugefügt, die Flüssigkeit abfiltrirt
und im Filtrat durch höchstens 20 Minuten
anhaltendes Kochen mit reiner Trauben-
zuckerlösung das Tellur gefällt und als solches
oder als tellurige Säure in besprochener
"Weise bestimmt.

Eine Anzahl von Tellurbestimmungen in
einem der Schliche ergab folgende Resultate:

a) 4,12 Proc. Tellur
b) 4,16 -
c) 4,18 -
d) 3,96 -
e) 4,17 -

Die Rückstände wurden direct durch
Schmelzen mit Cyankalium auf Tellur unter-
sucht, aber nur bei d) konnte eine sehr
schwache weinrothe Färbung von Tellur-
kaliutn wahrgenommen werden. Die Über-
einstimmuug der Resultate untereinander,
sowie die Abwesenheit des Tellurs in den
mit Natronlauge ausgezogenen Rückständen
sprechen wohl hinreichend für die Anwen-
dung der beschriebenen Methode.

Es lässt sich dieselbe selbstverständlich für
die ineisten vorkommenden Tellurmineralien
sowie tellurhaltigen Erze anwenden. Allein
ein Vergleich des ganzen Verfahrens mit den
zur Darstellung des Tellurs selbst vorge-
schlagenen und angewendeten Methoden er-
gibt, class dasselbe sowohl, was die durch-
zuführenden Operationen als die Preise der
anzuwendenden Reagentien betrifft, sich auch
zur Darstellung des Tellurs als vortheil-
liafter erweisen dürfte.

Es würde dieses Verfahren auch noch
den Vortheil haben, dass die Rückstände,
welche nebst den anderen Metalloxyden den
nächst werthvollsten Bestandtheil, das Wis-
muth, uud zwar nahezu arsenfrei enthalten.
Ich habe auch über die damit zu verknüpfen-
de Darstellung desselben, soweit die uimi-
reichende Menge des verfügbaren Materials
(etwa (500 g) es ermöglichte, Versuche an-
gestellt, deren Resultate ich schliesslich je-
doch nur als blosse Anhaltspunkte für et-
waige weitere Versuche mittheilen will. Die
nach obigem Verfahren erhaltenen Rückstände,
welche nebst der Gangart alle anderen Me-
talloxyde enthalten, wurden in heisser con-

centrirter Salzsäure gelöst und schliesslich
etwas Schwefelsäure zur Abscheidung des
grössten Theils des Bleies als Sulfat zuge-
fügt. Von dem ungelösten Rückstande,
welcher nebst der kieseligeu Gangart, Blei-
sulfat ev. Chlorsilber enthält, wird die Flüs-
sigkeit durch Abgiessen getrennt, und nach ent-
sprechendem Verdünnen mit Wasser, Kupfer
und Wismuth mit Brucheisen oder noch
besser Zinkabfällen schwammförmig ausge-
fällt3). Der gewaschene Schwamm wird in
möglichst wenig Salpetersäure gelöst, die
Lösung vou dem kohligen Rückstand ge-
trennt und durch starke Verdünnung mit
Wasser der grösste Theil des Wismuths als
basisches Nitrat, frei von Kupfer, gefällt,
welches direct auf Wismutlipriiparate ver-
arbeitet werden kann. Aus dem Filtrat,
welches das Kupfer mit dem Rest des Wis-
muths enthält, fällt man durch nahezu völ-
liges Neutralisiren mit Sodalösung oder Am-
moniak, letzteres jedoch mit Kupferoxyd
verunreinigt.

Den erhaltenen Niederschlag kann man
u ach dem Lösen in Salpetersäure mit einer
späteren Menge des Kupfer-Wismuthschwara-
mes aufarbeiten, die Lösung desselben da-
durch an Wismuth anreichernd.

Ergebnisse
einiger Versuche «ler Einwirkung fett-

artiger Stoffe auf Schiesspulver.

Von

Gerichts-Chemiker Dr. 8. Bein.
Inli. d. Dr. Zinrck'schen Laboratoriums y.u Berlin.

Wie ich bereits vor einiger Zeit mitzu-
theilen Gelegenheit hatte (d. Z. 1889 S. 667),
war ich veranlasst worden, mich längere
Zeit mit Untersuchungen über verschiedene
Sprengstoffe zu befassen. Dabei kam es
zunächst darauf an, die unter Umständen
in verschiedenartiger Weise auftretenden Ein-
flüsse, insbesondere jene von fcttartigen
Stoffen auf die Schiesspulversorten uäher
kennen zu lernen.

Da einerseits das mit fettartigen Stoffen
(z. B. Jute) zu Zünclevpriiparaten zusammen-
gebrachte Schwarzpulver langsamer als ge-
wöhnliches abbrannte, andererseits der Wunsch
seit sehr langer Zeit bestand, explosive

3) Bei einer directen Fällung des Wismuths
aus der stark eisenhaltigen Lösung durch Verdünnen
mit Wasser würde mau schwer ein eisenfreies Prä-
parat erhalten.




