
Ich liabe die Verauche von S t e n h o u s e  wiederholt und dabei 
eine Verbindung erhalten, welche in allen ihren Eigenschaften genau 
mit dem Oxydationsproduct aus  Tetrabrombrenzcatechin iibereinstimmte. 
S t e n h o u s e  hat die Verbindung demnach nicht in reinem Zustand 
erhalten, woraus sich seine Analysenresultate erklaren. 

Die von mir ausgefiihrten Analysen stirnrnen ausreichend mit der 
Formel CsBr402 uberein und es kiinnte sich nur noch fragen, ob 
nicht das Molekiil ein doppelt oder dreifach griisseres ist, z. B. durcb 

die Formel : Ce B r ~ < O - O > C ~  Br4, ausgedriickt werderi muss. Solche 

Verbindiingeri werden riatiirlich auch oxydirend wirken konnen und 
ibre Bildurig ist ebenso leicbt miiglich wie die der einfachen Ver- 
bindiing. 

Vorllutig glaulie ich aber die Oxydationsproducte als T e t r a  - 
b r t i  m - und T e t r a c  h 1 o r -  0- Hen z o c  h in  o n ansprechen zu durfeii, 
welche niitiirlich sowohl S o p e r o x y d e ,  als auch D i k e t o n e  hein 
kounen. 

Weitere Versuche bleibeii vorbehnlten und sollen diesellien auch 
atif die P r o t  o c a  t ee  h u s  l u r e  ;insgedehnt werden. 

0-0 

381. A. M i c h a e l i s :  U e b e r  die D a m p f d i c h t e  des Tellurtetra- 
chlor ids  und iiber die Valenz  des Tellurs. 

LII  .i;ichcn.j 
(Eitlgcg;in:t%ii i i m  3 .  Jnni.) 

[blittIit>ilniig a n 5  I l e > i i i  o rpniwt icn  1,:ihor:it. tlrr ligl. tcchnischen Hochschulo 

YOII den Elerneliten der Saiwrstoff- resp. Schwefelgruppe witren 
Iiis .jetzt niir solche irn Dampfiustandr bestiindige Verbindungen be- 
kannt . welche :iuf 1 Aton1 eines jener Elemente zwei einwertbige 
=Itome enthalten. Schwefel, Selen uiid Tellrir bildeii zwar Verbin- 
durigen ron  der Zrisaninieiisetzuiig S CI,, Se Clr,TeClr,  aber die erstere 
Verbindung ist niir i i i i  fiiseigen Ziistande bei -21  0 bestandig l), 

veranlnsst. Diwelhe hat einc Iteihe neuer Vehindungen kennen gelehrt, alier 
iiber die Moleculargrow his jetzt noch keinen Aufschluss gegehen: es schcint 
sich hicr in der That  om recht coniplicirte Verbindungen zn handeln. 

I; Diere Berichte XI, 200'3. 
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die zweite zeigt nach Bestimmungen von C l a u s n i t z e r  1) nicht die 
richtige Dampfdichte 7.63 sondern (bei 21fjO) die riel zu kleine 3.922, 
derzufolge das  Selentetrachlorid , nach dem genannten Chemiker, im 
Dampfzustande in Einfach-Chlorselen und freies Chlor zerfallt: 

2 Se Cla = Sen Clz + 3 CIS. 
Von Tellurtetrachlorid war  bis jetzt (meines Wissens) noch keine 

Dampfdichtebestimmung ausgefiihrt , wahrscheinlich in der Annahme, 
dass dies Chlorid nicht so leicht fliichtig sei und wie die vorher- 
gebenden Verbindungen zerfallen werde, eine Annahme, die auch ich 
vor genauer Bekanntschaft mit dieser Verbindung theilte. Da es mir 
in jedem Fall wahrecheinlich schien, dass wenn iiberhaupt von 
den Elementen der Schwefelgruppe unzersetzt fliichtige Verbindungen, 
in denen eine htihere Valenz dieser Elemente herrortritt, existenzfahig 
sein sollten, dies am ersten vom Tellur zu erwarten sei, so versuchte 
ich nach meiner Reaction aus Tellurtetrachlorid (das sich leicht in 
Aether 16st) Chlorbenzol urid Natrium ein Tellurtetraphenyl darzu- 
stellea. Bevor jedoch diese Versuche zum Abschluss kameo, ist es 
mir vermittelst des zum Ausgangspunkt dienenden Tellurtetrachlorides 
gelungen, die Tetravalenz des Tellurs unzweifelhaft festzustellen. Bei 
der  Darstellung des genaniiten Chlorides beobachtete ich niimlich, dass 
dasselbe vie1 leichter fliichtig is t ,  als nach den beziiglichen Angaben 
in der Litteratur zu erwarten war  und zwar d a s s  e s  b e i  380" g a n z  
c o n  s t a n t  s i e d e t .  Daraufhin ausgefiihrte Dampfdichtebestimmungen 
ergaben, dass d i e  D a m p f e  d e s  T e l l u r t e t r a c h l o r i d e s ,  s e l b s t  
w e i t  i i b e r  d e n  S i e d e p u n k t  d e r  V e r b i n d u n g  e r h i t z t ,  d i e  d e r  
F o r m  e 1 Te Cl4 ell t s p  re c h e n d e Di c h  t e b e  s i t  z en. 

Das Tellurtetrachlorid stellte ich unter Anwendung eines Kolbchens 
dar ,  wie man es zur Destillation von Fliissigkeiten im indifferenten 
Gasstrom anwendet, nur mit der Abanderung, dass das seitliche Ab- 
eugsrohr fiir die Dampfe sehr erweitert war, uni rin Verstopftwerden 

I) I s a m b e r t  (Compt. rend. 86, 667) hat gefunden, dass die Dissociation 
des Schwefeltetrachlorides nicht den Gesetzen folgt, welche fiir die Disso- 
ciation fester K6rper gelten und ist daher geneigt, diese Verhindung nii:ht als 
chemische anzuerkennen. Ich habe schon in meincm Lehrhuch (I. Abtheil. 
S. S.55) daranf hingewicsen, dass die Dissociation fliissiger K6rper in ebenfalls 
fliissigc und in gasfijrniigc nach ganz antleren Gcsetzcn vor sich gehen 
muss, wie sie fiir die festen librpcr geltcn und halte diese An- 
siclit anch den neuern Versucheii von H. R. B a k h 11 i s - R o o z e b o o IU 
gegeniiber (Itec. tr. cliim. IV, 355) aufrecht. Wenn cin flfissiger Kijrper durch 
Dissociation in einen ebenfalls tliissigen und in  ein Gas zerf;illt, so kann 
leicht der Fall eintreten, dass das Gas ganz odcr theilweise r n n  der FIiissig- 
keit absorbirt wird, d. h. die chemische Verbindung kann in eine durch Ab- 
sorption bedingte Verbindung nach ver&uderlichen Yerh;iltnisscn iibcrgehcn, 
mithin sich genau so wie jene verhalten 



desselben diirch das leicht erstarrende Chlorid zu vermeiden. Dies  
seitliche Rohr passte in das  verticale Rohr  eines zweiten ebensolchen 
Destillationskiilbchen , so dass das  Chlorid unmittelbar aus einem 
Kolbchen in ein anderes destillirt werden konnte. Bei der hohen 
Zerfliesslichkeit des Chlorides an der Luft ist dies sehr zweckmassig. 
Das Tellur geht beim Hinzutritt des Chlors und gelindern Erwiirnien 
zuerst in das Chlorid TeC12 iiber, das geschmolzen dunkelbraun ist 
und einen dunkelrothen Dampf giebt , dann unter sehr betriichtlicher 
Volumvergrosserung ir i  das Tetrachlorid. Dieses ist geechmolzen 
bernsteingelb und hesitzt einen ebenso gefiirbten Dampf, erstarrt bildet 
es eine farblose krystallinische Masse. Es wurde zur Entfernung jeder 
Spur von Dichlorid im Chlorstrom in ein zweites Destillationskolbchen, 
wie angegeben hineindestillirt. Ein hierbei eingesetztes mit Stickgas 
unter Druck gefiilltes Thermometer, das  Temperaturen bis zu 440° 
abzulesen gestattete, schwankte zwischen 380 und 400O; das Tetra- 
chlorid enthillt namlich noch etwas Oxychlorid beigemischt , das den 
Siedepunkt des Chlorides beeinflusst. Unterwirft man das Destillat 
ad's  Neue der Destillatioti ( in  mit Kohleusiiure gefiillten Rolbchen), 
81) geht nun alles constant bei 3300 iiber. War das Tellur nicht 
viillig rein, so kann man das  Chlorid durch fractionirte Destillation 
leicht reinigen. Eine Analyse des Tetrachlorides, die in keiner Weise 
Schwierigkeiten bereitet, ergab: 

0.3521 g Snbstsnz lieferten 0.7464 g Chlorsilber, entspr. 0.18465 g Chlor 
oder 52.11 pet.  und 0.1664 g freies Tellur (durch Schwefligsiiure gefiillt) oder 
47.41 pCt. 

Berechnet Gefunden 
Tt. 12i .7  47.14 47.26 pCt. 
4C1 141.48 52.56 

969.18 100.00- 99.70 pCt. 
52.44 

~ ~~ _- - - - - - ._ - 

Die Dampfdichtebestimmuti~ wurde nach der Methode von 
V i c t o r  M e y e r ,  ill niit trockiieni Stickgas gefiilltern Apparat ausge- 
fiihrt. und ist ebenfalls ganz ahnr  Schwierigkeit. Die Siibstanz muss 
in kleine enge mit Glasstiipsel versehene Wiegerohrchen destillirt 
werden, da sie wegen ihrer leichteti Zerfliesslichkeit im festen Zu- 
stande nicht v611ig unverandert in dieselben hineingebracht werdrn 
kann. Der Apparat ziir Danipfdichtebestimmuiig war durch rinen 
einfach durchbohrten Gummistopfen geschlossen , in dessen untere 
Oeffnung d:is Riihrchen mit Subst:inz offen eingesetzt und so vor 
Feachtigkeit geschiitzt war, wlhrend in die obere Oeffnuug ein Glas- 
stab luftdicht eingeschoben war ,  durch den zur geeigneten Zeit das 
Rohrchen in den erhitzten Teil des Apparates befdrdert werden konnte. 
Wiihrend des Verdampfens des Chlorides, das rasch iind regelmassig 
erfolgte, konnte wegen des fortwahrenden Austritts von Stickgas keine 
Feuchtigkeit zu dem Chlorid hinzatreten; auch fand nach beendeter 
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Beatimmung nur sehr langsam Aufnahme von Feuchtigkeit etatt,  d a  
dss  Waeser in dem engen seitlichen RGhrchen bei conetanter Tem- 
peratur nur ausserst langsam stieg. Nach dem Erkalten fand sich 
das  Tetrachlorid stets ganz unverandert in langen glanzenden Kry- 
etallen an den Seitenwanden des unteren Theils des Apparates *). Bei Be- 
stimmung 1 (im Schwefeldampf) hatte der Apparat die gewiihnlichen 
Dimensionen, bei den iibrigen war der untere zur Aufnahme der Dampfe be- 
stimmte Theil erweitert. Die Dampfdichtebestimmungen wurden bei der 
Temperator des siedenden Schwefels und der des siedenden Phosphor- 
pentasulfids ausgefiihrt. 

I. B e s t i m m u n g  e n i m S c h w e f e 1 d a m p  f. 

I. Angewandte Substanz O.O984g, Volum 9.25 ccm bei 16.S0 und 744.75 mm 

11. Angewandte Substanz 0.8534 g, Volum 26 ccm bei 15.0 und 745 mm 
Drock. Dichte = 9.02% 

Druck. Dichtc = 9.224. 

Berechnet Dichte Gcf. bei 445" 
I. 11. 

9.31 9.028 9.224 pCt. 

11. B e s t i m m u n g e n  i m  D a m  pfe v o ~ i  P h o s p h o r p e n t a s u l f i d .  

I. Angcmandte Substanz = 0.2463, Voluni 23.75 ccm bei 16.So und 

11. Angewandte Substanz = 0.2045, Volum = 20.50 ccm bei 15.50 und 
744.75 mm Druck. Dichte = S.859. 

744.75 mm Druck. Dichte =- 5.468. 
Gef. bei 5300 

I. 11. Berechnet Dichte 

9.32 8.859 8.468 pCt. 
Aue diesen Zahlen geht mit Sicherheit herror, dass bei 448O das  

Tellurtetrachlorid ganz, bei 5300, also 1500 iiber seinem Siedepunkt 
fast ohne Zersetzung fliichtig ist. Es verhalt sich mithin ahnlich be- 
stiindig wie etwa Chlorsilicium , Zinntetrachlorid oder Titanchlorid. 

l) Um sicher zu zeigen, dass bei diesen Bestimmungen die Wirkung von 
Feuchtigkeit ausgeschlossen ist, habe ich Hm. F r a n z  Schmidt  veranlasst, in 
genau dcrsclbcn Weise Dampf dichtebestimmungen von Phosphortrichlorid und 
Phosphoroxychlorid auszufiihren , Substanzen die ebenfalls gegen Feuchtig- 
keit sehr empfindlich sind und deren Dichte schon nach anderen Methoden 
bestimmt ist. 0.1044 g Phosphoroxychlorid verdringten 16.25 ccm Luft Ton 
1S.9O und 752.5 mm Drnck; Dichte = 5.58; 0.1 164 g Phosphoroxychlorid ver- 
drangten 17.75ccm Lnft r o n  18.90 und 752.5mm Dnick: Dichte=5.59. W u r t z  
bestimmte die Dichte zu 5.4, C a h o u r s  zii 5.334, die berechnet ist 5.317 
(wenn Phosphoroxychlorid = 153.5). 0.1052 g Phosphortrichlorid verdrgngten 
ferner 1s ccm Stickgas von 18.90 und 752.5 mm Druck; Dichte = 4.Y8. 
D u m a s  fand dieselhe zii 4.875, die berechnet ist 4.74. Die Methode ist also 
einwrfsfrei. 
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Dadurch scheint mir nicht allein nachgewiesen zu sein, dass das 
Tellur mindestens vierwertig ist , sondern dass auch den analogen 
Elementen Schwefel und Selen mindesten dieser Werth zukommt, f i r  
den j a  auch viele andere Thatsachen z. B. die Existenz der Oefele'schen 
Verbindungen sprechen. Das Tellur verhilt sich hinsichtlich seiner 
Cblorverbindungen in iihiilicher Weise zu Schwefel und Selen, wie 
etwa in der Nebenreihe das Wolfram und das Molybdan zu Chrom. 

Ich bin mit der Danipfdicbtebestimmung des Tellurdichlorides 
sowie mit der Fortsetzung meiner Versuche zur Darstellung solcher 
organischer Verbindungen, in denen das Tellur rierwerthig erscheint, 
beschiftigt. 

Zuni Schluss drucke ich Herrii F r a n z  S c h m i d t ,  der mich bei 
der Ausfiihrung der Dampfdich tebes t imn~u~t~e~i  auFs Wirksamste nnter- 
stiitzte, meinen besten Dank nus. 

A n c h e n ,  den 1. Juni 1 8 S i .  

.. . . 

382. R i c h a r d  Schoel le r :  Natur und Beechaffenheit einiger 
Flusswlsser a u e  dem Stromgebie t  des Rio de la Plata. 

(Eingegangen am 3. Juni.) 

Indern ich ntir zu r  Verrollstiindigung dieser Arlieit die Analyse 
des Paran;iwassers noch rorbehalten niuss, erlaube ich mil. das be- 
reits fertip gestellte i n  foigeiideni mitzutheileii. 

I. La P 1 : i t a - W a s s e r .  

I)ie Probe fiir die folgenden Restimmungen wurde geschiipfi im 
Winter, 25 .  Juli lSSG, im Kana1 des Flusses (grosste Tiefe) bei 
Buenos Aires. Das Wasser war von brlonlicher Fiirbe rind schwach 
get r ii bt . 

A11alyse: 
I)iesellit* wurde ausgefiihrt niit Wasser durch gut gewascbrnes 

Die gefuildeiien Meiigen beziehen siclr dorrhweg anf 1000 g 
F i l t r i i p p i e r  filtrirt. 

Wasser. 
Orgaiiisvhe Substanz . . , . . . . 0.09 g 
Gcs;tntniti.iickstand bei 1 S(V' C. gctrocknet 0.2075 ) 

Gluhrerlust . . . . . . , . . . O.(I.LG ) 

Gliihriickstand . . . . . . . . O.lS15 ) 


