
340. F. Mylius: Tellursiiure und Allotel lursaure.  
S t u d i e n  uber die Losl iohkei t  der Salze. VII. 

[Mittheilung aus der Physik.-Techn. Reicheanstalt.] 
(Eingeg. am 26. Juni 1901; voigetr. i. d. Sitz. am 10. Juni von Hrn. F. M y  lius.) 

R. F u n k  hat kiirzlich eine vergleichende Untersuchung iiber die 
normalen Natriumsalze der Schwefelsauregruppe ausgeflhrt, durch 
welcbe die Lijslichkeit der verschiederien Modificationen von Watrinm- 
selenat, - Chromat, - Molybdat, -Wolfraniat bestirnnit und derjenigen des 
Natriumsulfates an die Seite gestellt wurde. 

Diese Salze liefern samrntlich Hydrate mit 10 Molekiilen Wasser. 
Bei dem Chromat kennt mail ferner eiu Tetrahydrat, bei dcm Molyb- 
dat  und Wolframat Dibydrate; ausserdern kommt der wasserfreie Zu- 
stand der Salze in Frage. 

Hinsichtlicb der Loslichkeit ergaben die Salze analogen Wasser- 
gehaltes iiahezu parallele Curven, welche bei den Dekahydraten sehr 
steil, bei den Dihydrateo weniger steil, bei deli Anhydride11 nieist 
nacli abwarta verlaufen. 

Wenn sonach die Liislichkeit selbst bei den analogen Formen 
der S a k e  auch wesentlich verschieden ist, so wird sie doch \-on der 
Temperatur in sebr ahnlicher Weise beeinflusst. 

Die Arbeit sol1 vervollstlndigt werden durch Versuche mit deiu 
normalen Natriumsalz der Tellursaure, welche der Schwefelsaure- 
familie ebenfalls nngehijrt; iiber ihre unbedingte Zugeborigkeit sind in 
neuerer Zeit allerdings mehrfach Zweifel entstanden ’). 

Das N a t r i u m t e l l u r a t  besitzt nach B e r z e l i u s  die Zusanirnen- 
setzung N a T e 0 4  + 2 H z 0 ;  es ist hiernach den Dihydraten von Na- 
triurn-Molybdat und -Wolfraniat analog, von welchen es sich aber durch 
seine Schwerliislicbkeit unterscheidet. Nach meinen Beobachtungen 
bildet das  Salz i n  dieser Form doppelbrechende sechsseitige Tafeln 
und ist bei 180 in ca. 130, bei 1000 in ca. 50 Theilen Waaser Iiitslich; 
es zeigt alkalische Reaction und wird durch Kohlensaure zersetzt. 
Man sollte hiernach erwarten, daes Tellursarirelosung von miissiger . Concentration durch Natronlauge direct fallbar sei; dies ist jedoch 
nicht der Fall. Der Mangel einer Abscheidung bedeutet die Ent- 
stehung eiuer xiibersattigten Losungc, welche erkennbare Ursacben 
liaben muss. Die Existenz von unbekanuten Hydraten mit hiiherer 
Liislichkeit konnte bier in  Frage kommen. 

Verwendet mnn zu der Sattigung mit Natron Tellursaurelosungen 
von ca. 30 pCt., so erhalt man thatsachlich eiu leichter liislicbes, pris- 

1) R. Funk, diese Berichte 33, 36Yti [19001. 
1) B r a u n e r ,  Retgers .  



matisches Salz von der Zusan~mensetzung NazTeO4 + 4H20, welche~.  
man dem Tetrahydrat des Natriumchromates an die Seite stellen kann. 

I n  dieser Form gebraucht das Salz bei 1 8 O  kaum 70, bei 500 
gegen 40 Theile Wasser zur Liisung; es entapricht dem $metastabilent 
Zustande und gebt in Beriihrung mit Wasser bei Zimmertemperatur 
im Laufe mehrerer Wochen, bei 60° nach wenigen Stunden in  das. 
Dihydrat iiber. 

Vermuthlich giebt es noch leichter losliche Hydrate mit hiiherern 
Wassergehalt. Ob ein dem Glaubersalz entsprechendes Dekahydrat 
iaolirbar ist, bleibt zweifelhaft. 

An das Chromat erinnert dae Tellurat noch in anderer Beziehung. 
Wie jenes kann es  sich rnit freiem Natron zu einer Salzart vereinigen, 
in welcher das  Siiureradical nicht mehr zweibasisch, sondern v i e r -  
b a s i s c h  erscheint. 

Wie  ich gefunden habe, erhalt man die Verbindung N ~ T e 0 5  
+ 8 H20 in haarfeinen verfilzten Nadeln bei dem Uebersiittigen starker 
Tellursaureliisungen mit c o n c e n t r i r t e r Natronlauge. Das Salz kann, 
isolirt und mit Alkohol gewaschen werden. In Wasser ist e s  s e h r  
leicht liislich, die Hydrolyse fiihrt aber  bald zur  Abscheidung des. 
normalen Salzes NazTe04 + 2 H20, wiihrend freies Natron in der  
Liisung bleibt. 

Ein vierbasisches Kaliumaalz ist nicht isolirbar, dagegen gelingt 
es leicht mit Lithiumhydrat das  vierbasische Lithiumsalz Li4 T e  0 5  + aq. 
herzustellen, welches schwer laslich und rnit Wasser bie zu einem 
Gleichgewicht hydrolysirbar ist, ohne dass eine andere Krystallgattung 
anftritt. 

Eine von B e r z e l i n  s Peschriehene Silberverbindung der Tellur- 
saure, Ag6TeOe, enthiilt 6 Atome Silber, dennoch wagt man von einer 
sechsbasiscben Tellursiiure kanm zu sprechen. 

Die Thatsache aber, dass die Tellursiiure mehr als 2 Wasserstoff- 
atome gegen Metalle auszutanschen vermag, wird durch die beschrie- 
benen Beobachtungen aufs Nene festgestellt; zugleich muss freilich 
bemerkt werden, dass es nicht gelang, rnit Alkalien ein der  Silber- 
verbindung analoges sechsatomiges Salz zu isoliren. 

Die Siittigungsstufen, welche die Tellursiiure bei der Vereinigung 
mit dem Natron bildet, sind ebenso mannigfaltig wie diejenigen der  
Chromsaure, denn es giebt auch hier ausser dern sauren Tellurat nocb 
iibersaure Salze, hei welchen auf 1 Mol. Natron (NasO) mindeatens 
1 Mol. Tellursliure kommen. 

Das normale K a l i u m t e l l u r a t  kennt man nur im hydratischen ZU- 
stande mit 4 oder 2 Mol. Hrystallwaseer, und man ha t  darin einen, 
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*Zfegensatz 'zu den anbydrischen Kaliumsalzen der Scbwefelsauregruppe 
gefunden. Die Natriumsalze scheinen zu einem Vergleiche geeigneter zu 
sein. Zu diesem Zweck bediirfen die Natriumtellurate aber  nocb einer 
eingehenden Bearbeitung. Die Erscheinungen , welche man insbeson- 
dere bei den sauren Salzen beobacbtet, sind haufig so fremdartig, dass 
dem Verstiindniss derselben wobl ein genaueres Studium der freien 
Tellurslure vorangehen muss. 

D i e  T e l l u r s a u r e .  

Die Sattigungsstufen der Tellursaure sind soeben den Chrointlten 
an die Seite gestellt worden. Der  Vergleich kaun nicht auf die kry- 
stallivirten Sauren ausgedehnt werden , denn die CbromsLure kennt 
man nur ale leicht loslicbes Anhydrid, desaen Analogon bei der Tel- 
lursaure uuloslich ist, wahrend diese in der liislichen Form ein wobl 
definirtee Hydrat  von der Zusammensetzung He TeO6 = H2 T e  O4 
+ 2 Ha0 darstellt, welches mit der Temperaturerhiihung mebr und 
mehr Wasser verliert und zuletzt in das gelbe Anbydrid TeU3 iiber- 
geht. I m  Gcgensatz zu den Chromaten ist man also berechtigt, die 
Derivate mit 6-4 und 2 Metallatomen zuriickzufuhren auf die feste 
Form der Tellursaure selbst. 

Das basische Silbersalz erscheint in diesem Sinne als ein gesat- 
tigtcs, das basische und normale Natriumsalz als unvollstandig ge- 
slttigte Salze der secbsbasischen Orthotellursaure. 

H6 T e  0 6  H4NazTe 0 6  HzNa4Te 0 6  Ag6TeOs. 

Das  Krystallwasser erscheint bier iiberall als Constitutionswasser. 
Das Dibydrat der Tel lurs iure  iet nacb friiheren UntersucbungLn 

yon M u t h m a n n  und von S t a u d e n m a y e r  dimorpb; neben der mono- 
kliuen oder trigonalen existirt noch eine reguliire Form, welche je- 
doch labiler Natur  ist. 

S t a u d e n m a y e r l )  ha t  gefunden, dass bei niedrjger Temperatur 
noch ein wasserreicheres Hydrat, HlTeO4 + 6HaO existirt. 

Die Loslichkeit der  beiden wohlcbaracterisirten Hauptformen der 
Tellursaure ist von mir bestimmt und in  der folgenden Zeicbnung 
dargestellt worden; die regulHre F o r m  des Dibydrats , welche schwer 
iisolirbar ist, wurde nicht naher untersucbt. 

Friiheren Zweifeln von B r a u n e r  gegeniiber muss betont werden, 
'dass  dae Material stets einheitlicb erschien und such niemals einen 
Zweifel in  die Einheitlichkeit des elementaren Tellurs aufkommen 
;lieas. 

1) S t a u d e n m a y e r ,  2. f. anorg. Chem. 10, 189 (18951 



2-21 1 

Die gesiittigten Liisungen ergaben folgende Zusammensetzung: 
-~ _ _  

Form der Tcllur- 
siiure 

~~ 

I 1 
00 I 13.92 , 66.2 , 1.51 
50 17.84 49.4 2.03 

100 ' 2 6 2 1  ~ 30.2 I 3.31 
150 1 32.i9 1 21.9 I 4.55 
100 I 2 5 2 9  , 31.i I 3.15 
18" , '28.90 , 26 2 ~ 3.82 
300 , 33.36 21.4 1 4.67 

600 ' 43.1.7 14.2 ' 7.01 

100" 60.84 I G.8:) 14.52 

400 , 3G.38 18.8 5.33 

800 i 51.55 10.07 I 9.93 

Fig. 1. 

Aus dieser Uebereicht ist zu ereehen, dass eich die Loslichkeite- 
curv en der beiden fraglichen Modificationen gegen + loo schneiden, 
uyd' dass dae Dihydrat bis zu hohen Temperaturen bestandig ist. 

Man vermag die bei 00 gesiittigte Loeung des Hexahydrates bis 
auf - 8 O  zu unterkiihlen, obwohl der kryohydratische Punkt bei 
- 1.5O liegt. GewBhnlich scheidet sich bei dem Abkiihlen eunkichet 
Eis ab. Die Erhohung der Concentration erzeugt eine iiberekittigte 
Lijsung, i n  welch er allmiihlich die weissen Conglomerate eines Kryo- 
hydrates sichtbar werden. Es iet nun bemerkenswerth, dase dabei 
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der Gehalt der Losung an Tellurslure der Fortsetzung der Dihydrat- 
Curve entspricht. Die gegen - Y o  abgeschiedenen Krystallaggregate 
enthaltexi vermuthlich das labile Dihydrat. 

Die Verwitterung der Krystalle des Dihydrates an der Luft 
beginnt erst jenseits 1’70°, ohne dnss zuror  ein Schmelzen erfolgt. 

Wie H e r  z e 1 i u s  festgestellt hat, kaxin das Krystallwasser zwischen 
140-160° entfernt werden, und die Verbindung HzTeO4 hinterbleibt 
als ein weisses Pulver, welches anscheinend in Wasser unliislich ist, 
in  Wahrheit aber  sehr Ianger Zeit zu seiner Auflijsung bedarf. 
Jenseits 1 60° bilden sich schlecht definirte anhydrische Zwischen- 
stufen, und gegen 360° das  gelbe Anhydrid TeOa, welcbes in Wasser  
vollig unliislicb ist; es theilt diese Eigenschaft mit den gelben anhy- 
drischen Modificationen der saixren Salze. 

B e r  z e l i  u s nabm zweierlei Tellursiiuren an : Die  losliche Form, 
welche den lijslichen, weissen Salzen - und die unlosliche Form, 
welche den gelben, unloslichen Salzen zu Grunde liegt. Unter der 
letzteren Form stellte er sich das gelbe Axihydrid vor. 

Vor 6 Jahren gab B r a u n e r ’ )  beilaufig an, eine nene Form d e r  
Tellursaure aufgefunden zu haben. Er sagt ausdriicklicb, dass dieselbe 
den gclben (unloslichen) Salzen entspreche, und bezieht sich dabei 
auf I3 e r z  e 1 i u s ,  welcher die Existenz einer solchen Siiure voraus- 
gesagt habe. Man darf aus diesen Andentungen wohl den Schlues 
ziehen, dass B r a u n e r s  neue Tellursiiure selbst gelb und wohl i n  
Wasser unloslich sei. 

N l h e r  bekannt is t  die Tellursaure sonach in folgenden Modi- 
ficationen : 

1. HaTeO4 + 6Ha0 ,  weisa, schnell 16slich 
2. HaTeO4 + 2H20 2 D 

2. HaTeOd langsam lijslich. 
Diesen weissen Formen schliesseu sich die anhydrischen an, 

welche zum gelben Anhydrid fiihren. 

L a n g s a m  l i i s l i c h e  Z w i s c h e n s t u f e n .  
Um z u  erfahren, o b  nicht vielleicht ein detinirbares Monohydrat 

existirt, habe ich concentrirte Schwefelslure auf das Dihydrat ein- 
wirken lassen. 

Die wasserentziehende Wirkung iat unverkennbar; die Hrystalle 
erdihren nach wenigen Minuten eine deutliche Triibung , welche d i e  
Umbildung der  Krystallmasse anzeigt. 

Werden concentrirte Losnngen der  Tellursiure unter Kiihlung 
allmahlich mit Schwefelsaure versetzt, so scheiden eich KrystaUe von 
-. - - - 

B r a u n e r ,  Journ. Chem. SOC. 1896, 550. 



Dihydrat ab. Erwiirmt man die klare Mischung, bevor die Krystalle 
sich abscheiden, auf 60-80°, so beginnt im Laufe einer Stunde eine 
milchige Triibung, welche immer mebr zunimmt. Die Mischung liisst 
unter dem Mikroskope sehr feine tropfenformige Ausscheidungen er- 
kennen, und es kann nicht zweifelhaft sein, dass man es mit der 
Abscheidung einer a m o r p h e n  Pbaae zu thun hat. Bei liingerer 
Einwirkung der Schwefelslure nimmt der Niederschlag eine flockige 
Beschaffenheit an und senkt sich zu Boden. Mit Waaser, Alkohol 
und Aether gewaschen, stellt e r  ein weisses Pulver dar,  welches 
kaum i n  Wasser loslich scheint, thatsachlich aber ,  j e  nach der Ein- 
wirkung der Schwefelsiiure mehr oder weniger langsam, in Losung 
geht. Bei kaltem Wasser gehort d a m  eiiie wochenlange, bei warmem 
Wasser  eine minuten- oder stundenlange Beriihrung. 

Derartige Producte ergahen lufttrocken eine Zusammensetzung, 
welche rwiscben den Werthen HsFeOa und HaTeO, schwankte. 
Beiapielsweise entsprach der Wassergehalt einmal anniihernd der 
Formel H9TeO4 + l1/2H2 0, ein anderes Ma1 niiherte er sich dem 
eines Monohydrates; hiiufig war e r  geringer. 

In keinem Falle aber zeigte der Niederschlag sichere Merkmale 
einer einheitlichen Verbindung, und es liess sich schwer entscheiden, 
o b  er amorph oder kryatallinisch war. 

Immer nahm der Weesergehalt bei looe noch ab, und man ge- 
langte zu einem Oleichgewicht, bei welchem die Zusammensetzung 
HaTeO4 noch nicht ganz erreicht wurde. Dies geschah aber durch 
Erhohung der Temperatur auf 1600. 

Es ist hierdurcb festgestellt, dass es weisse (wasserhaltige) Modifi- 
cationen der Tellursaure giebt, welche auffallend langsam in die 
wassrige Liisung iibergehen; sie theilen diese Eigenschaft mit dem 
weissen Priiparat HsTeOh,  welches seit B e  r z e  l i u s  a h  wasserfreie 
Tellursaure betrachtet wird. 

Dem gegeniiber sind die Krystallgattungeii der w a s s e r h a l t i g e n  
Tellursiiure sehr schnell loslich, denn die Herstellong ihrer geslttigten 
Liisung erfordert nur wenige Minuten. 

Auffallend ist es nun, dass es auch wasserarme (oder wasser- 
freie) nicht krystallisirte Modificationen giebt, welche schnell und 
leicht liislicb sind, uniihnlich den erwtihnten wasserfreien Priiparaten. 

B e r z e l i u s  giebt schon a n ,  dass die Losung der Tellursaure 
zwar  bei langsamem Verdunsten leicht die Krystalle des Dihydrates 
antatehen l h s t ,  dass sie aber ,  auf dem Wasserbade scbnell abge- 
dampft, einen Syrup hinterllsst, der zu einem Firniss eintrocknet. 

Benchtr {I. D. chem. Gewllschalt. Jahrg S X X I V .  143 
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Bei 1000 betrtigt der Verlust an Wasser  in einigen Stunden so 
viel, daes das zuriickbleibende spriide Glae etwa der Zusammen- 
seteung Hs T e  0 4  + '/a Hn 0 entepricht. 

Dieser Riickstand liist sich bei Zimmertemperatnr in Waeser 
leicht auf, anffinglich nnter Zurucklassung einiger amorpher Flocken, 
aber schon nach 5 Minuten ist Alles in Losung gegangen. 

Eine nach dem Schwefelstiureverfahren hergestellte Substanz 
gleicher Zusammensetzung wiirde viele Tage zu ihrer Auflosuug be- 
durft haben. 

Die Modificationen der Tellursaure sind also sehr mannichfaltig; 
sie siod theils krystallisirt, theils amorph , theils wasserreich , theils 
wasserarm oder wasserfrei , theils schnell, theils langeam in Wasser  
liielich, und man iet von ihrer endgiltigen Identificirung noch weit 
entfernt. 

Wahrend man bei den krystallisirten Gebilden von einern be- 
stimmten Gehalt an Krystallwaeser sprechen darf, ist der Waeser- 
gehalt der amorphen Modificationen von der Dampfspannung der Um- 
gebung abhangig und kann in weiten Grenzen schwanken. 

Bemerkenswerth ist, dass die Verbindung HsTeO,,  wie die 
amorphen waseerhaltigen Modificationen trotz ihrer Schwerloelichkeit 
stark bygroskopisch ist; sie erinnert in dieser Eigenschaft, freilich nur 
qualitativ, an die concentrirte Schwefelsaure. Lasst man das weisse 
Pulver auf einem Uhrglase mehrere Wochen a n  der  Luft liegen, so 
nimmt es a n  Gewicht zu nnd wird knetbar, ohne dass es zu einem 
Zerfliessen komrnt ; dieser amorphe Zustand ist aber voribergehend, 
d a  endlich eine Umwandlung in das  krystallisirte Dibydrat erfolgt. 

Ds die Aufnahme von Wasser offenbar eine Volumvermehrung 
bewirkt, so sind die amorphen Modificationen der Tellurstinre mit 
einem, auch schon von B e r z e l i u s  wahrgenommenen, Quellungsver- 
miigen ansgestattet. 

Durch diese Eigenschaft, welche sich auch bei ihren sauren 
Alkalisalzen eehr auffallend zeigt, schliesat sich die Tellursaure an 
andere nicht fliichtige Sluren wie Phosphorsiiure oder Boreaure an, 
deren waeserlrmere amorphe Modificationen ebenfalle wechselnde 
Mengen von Wasser aufzunehmen im Stande sind. 

A1 l o t  e l l  u r s Bure. 

Es ist bereits angedeutet worden, dase stark iibersiittigte Tel lw- 
aiurel6sungen in der Warme nicht die Fiihigkeit haben, Krystalle 
abzuscbeiden. Auch nach dem Abkiihlen ist diese Fahigkeit be- 



schriinkt; in Bezug auf das Dihydrat HaTeOs bleiben die Losungeu 
also in hohem Grade  und auffalleiid lange iibersiittigt. Die Ursache 
davon ist darin zu suchen, dass in solcheu Losungen die in der  
Warme entstandene modificirte Tellursaure erhalten bleibt. Mit ande- 
ren Worten: 

In der Losung befindet sich eine Substanz, welche sich ZII  der 
bekannten Tellursaure verhllt wie die Methaphosphorsaure zur Phos- 
phorsiiure. 

Zur  Bezeichnung dieser Modification babe ich den Ausdruck 
A I l o t e l l u r s i i u r e  gewiihlt l) weil eie in ihren cheniischen Reactionen 
von der  gewiihnlichen Tellurslinre wesentlich verschieden ist. 

Zu der  A l l o t e l l n r s a u r e  gelangt man am leichtesten, indem 
man das krystallisirte Dihydrat dem Scbmelzprozess unterwirft. Bei 
dem Erhitzen in offenen Gefiissen giebt diese Substanz ibr Wmser  
ab, ohne zu schrnelzen; in geschlossenen Geftissen erwhrmt, schmilzt 
die Tellursaure Sim Krystallwasserc bei ca. 1360. 

Die Operation wird zweckmassig in starkwandigen zugeschmol- 
zenen Reagirrohren vorgenommen, welche, in einem Oelbade unter- 
getaucht, anf 1400 erwiirmt werden. 

Die geschmolzene Masse hat in der Wiirme die Consistenz eines 
diinrien Syrups; bei Zimmertemperatur stellt sie eine nicht rnehr 
fliessende, jedoch klebrige farblose Masse dar ,  welche in jedem Ver- 
hiiltniss rnit Wasser  mischbar ist. 

Im Verlanf eines Tages sind die Anfange kiirniger Ausscheidungen 
wahmehmbar, welche sich langsam vermehren; es dauert aber mehrere 
Monate, bis das Material viillig in das krystallisirte Dihydrat zuriick- 
verwandelt ist. 

In der heschriebenen Form wird die Allotellursaure sogleich in 
einer hocbconcentrirten LBsnng (84.3 pCt. Ha TeO,) gewonnen, welche 
verbaltnissmlssig lange haltbar ist. 

Auch bei der Einwirkung von Wasser auf die oben besprochenen 
schwer und langsam liislichen wasserarmeren (wasserfreien) Modi- 
ficationen entsteht zuniichst Allotellursiiure; bei der grossen Ver- 
diinnung tritt sie aber  nur voriibergehend auf; diese Substanzen stehen 
der Allotellursiiure so nahe, dass der Ausdrnck auch auf das  feste 
Material Anwendung tinden kann mit der Einschrankung, dass mebrere 
Pormen der Allotellnrsaure unterschieden werden. 

1) oMeta- oder Pyrotellursciures kBnnte zu Miesdeutnngen Veranlassung 
geben. 

143. 
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R e a c t i o n e n .  

1 O-procentige Losungen von Tellureaure und Allotellursaure zeigeu 
chemischen Reagentien gegeniiber folgende Unterschiede: 

Reagens 

Geschmack . . . . . . 
Alkohol  . . . . . . . 
C o n g o r o t h  . . . . . . 
N o r m a l - N a t r o n l a u g e .  . 
N a t r i u m c a r b o n a t  . . . 
N a t r i u m s i l i c a t  . . . . 
N o r m a l - K a l i l a u g e  . . . 
K a l i u m c a r b o n a t .  . . . 
Ammoniak . . . . . 
G u a n i d i n c a r b o n a t  . . , 
Eiweissl i iuung.  . . . . 
N a t r i u m t h i o s o l f a t  . . , 

- _ _  - 

Tellursburc I Allotelluraiiure 

sauer i 
siisslich metallisch! : 

weisseF5Ilg.v.HeTe06! keine Fallung 
Rothfgrbrbuniz Blaufiirbunrz 
keine Fri~ludg 

H 

H 

leicbt 16sliche Fiillung 
a 
B 

keine Fiillung 
>> 

anfangs keine Fiillung 

weisse Fiillnngy im 
Ueberschuss liislich 
weisse F&llung, im 

Uebersch. nicht liislic,h 
weisse Fillung 

schwer liisliche Fiillung 
>> 
H 

weisee Fiillong 
>> 

Abscheidung v. Schwc- 
fel, sp&tar brauner 

Niedersch 1 ag 

Die Allotellursaure iet also irn Gegensatz zur Tellursa&e in 
Alknbol loslich und sie ist eine sttiirkere Saure, welche sich mit Congo- 
roth zu blauem Salze verbindet. 

Von ihren sonstigen Reactionen iat diejenige gegen Natron und 
gegen Eiweiss am auffallendsten; beide bedeuten die Eotstehung 
echwerliielicher Salze. 

Die Natriumverbindung stellt ein flockiges saures Salz dar, 
welches friiheren Forschern wohl echon hie und da  begegnet sein 
mag, ohne dass eein Ursprung erkannt wurde. 

Die Eiweissreaction tritt noch ein, wenn die Allotellursaure mit 
5000 Theilen Wasser verdiinnt ist; die Empfindlichkeit der Reaction 
wird jedoch stark von der Gegenivart der Tellursaure und der rela- 
tiven Menge dee Eiweiss beeintlusst, sodass die quantitative Schatzung 
beider Arten der Tellureaure in gemeinsamer Losong Schwierigkeiten 
bietet. 

E l e k t r i s c h e s  L e i t v e r m o g e n .  

Der Allotellursaure als einer starkeren SBure kommt ein relativ 
hohes LeitvermGgen zu,  welchee dasjenige der  Tellursaure wohl 
um das fiinfzigfache iibertrifft. 

An der  Hand des Leitvermogens kann man daher den Ueber- 
gang der einen in die andere Form innerhalb der Liisung deutlich ver- 
folgen. 
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Die folgende Curve (Fig. 2) ergiebt das  Verhalten einer Liienng 
(0.089 g H z T e O H  in 1 ccm) von Allotellursaure, welche sogleich 
nach ihrer Hemtellung bei 180 beobacbtet wurde. 

Dae Leitvermsgen (anfange k = 0.0040) sank zuniichst ra- 
pide, dann immer langsamer, bis es  nach drei Tagen auf den nun- 
mehr stabilen Werth k = 0.000071 angekommen war. Die Eiweies- 
reaction blieb jetzt aue, und der Uebergang in die gewtihnliche Form 
der Tellursaure war  vollendet. 

Der  freiwillige Uebergang VOII Allotellurs%ure in  Telluraaure ist 
vermuthlich mit Wgirmeentwickelung verbunden. 

Die dabei vor sich gehende Volumeniinderung entspricht einer 
Contraction, welche a n  der Ltisung auf dilatometrischem Wege sicher 
festgestellt wurde. 

Allotelluraliore, 89 g H9TeOd im Liter. Elektr. Leitfirhigkeit hei 184 

Fig. 2. ' 

I m  Vorstebenden iet der Nacbweis einer neuen loslichen Art der  
Tellursiiure erbracht worden, ohne dase die Frage nach ihrer Zu- 
sammensetzung beriihrt wurde. 

Man kann bier wohl von ~~allotropiechen Formen& einer Sub- 
stanz sprecben, ohne a n  eine eigentliche Isomerie zu denken. 

Nun zeigen mir kryoekopische Beetimmungen mit wiissrigen Lb-  
anngen , dam der Tellurstiure das  normale, der Allotel1ureB;ure ein 
mehrfacb vergr6seertes Molekiil zukommt. Bei einer Bestimmung er- 
gab sich z. B. eine Oefrierpunkta-Depression, welche dem Factor 
n = 2.9 enteprach. 

Der  Allotellurs&iure kommt also ein complexes Molekiil 211, und 
die Wirkung der Waesers bestebt in einer Spaltung deeselben zu 
Einzelmolekblen. 

Vermuthlich iet damit, wie bei der polymeren MetaphoephoreOlure 
eine Anfnabme von Waeeer verbunden. 
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Wenn dies der Fal l  ist,  so sind von vornherein zweierlei Auf- 

1) Die Tellursaure ist HaTeO4, und die Allotellursaure enthlilt 
fassungen moglich. 

weniger Wasser, entsprechend einer Anhydrosaure. 

(Ha T e  O,),. 

saure in die Pyraschwefelsaure an die Seite stellen. 

getheilten analytischen Heohachtungen iiberein. *) 

2) Die Tellursiiure ist HzTeO4 + x H s 0 ,  und die 

Dem ersteren Fal l  konnte man den Uebergang 

Diese Anschauungsweise stimmt jedoch nicht mit 
Bei 

Allotellursaure 

der Schwefel- 

den oben mit- 
der Allotellur- 

saure in fliissiger oder fester Form handelt es sich stets um Sub- 
stanzen, aeren Wassergehalt nicht weniger, sondern ebenso vie1 oder 
rnehr betriigt, als der Zusammensetzung Ha TeOd entspricht. Wohl 
kann man dem Molekiil durch Erwarmen noch mehr Wasser ent- 
zirhen, aber  diese weitergehende Entwiisserung fiihrt zu gelben un- 
loslichen Priiparaten, welche nicht der Gegenstand dieser Mit- 
theilung sind. 

Eine ongleich grossere Berechtigung ha t  dagegen die zweite Auf- 
fasung,  dass die eigentliche Tellursiiure auch in  der Losung chemisch 
gebundenes Wasser enthalt. 

Denkt man an das  stabile Dibydrat &Te06, dessen Wasser- 
gehalt sich ohne Zwang um das sechsatomige Telluratom grnppirt, a n  
die anfangs erliiuterte Flihigkeit desselben, sechs- und vierbaaieche 
Salze zu bilden, welche Derivate dieeer Substanz sind, a n  die Unwahr- 
scheinlichkeit, dass die Hinzufiigung von Wasser das  Hydratwasser 
loereissen soll,') so gelangt man zu der Erkenntnise, dass die Formu- 
h u n g  der Tellursllure als H2TeO4 unzureichend ist, weil eie den 
Thatsachen nicht entspricht. 

Der  Tellursaure kommt daber die h y d r a t i e c h e  Form zu ,  
welche einstweilen in dem Schema HeTeOs ihren Aosdruck finden 
mag, ohne dass sndere Hydratgattungen geleugnet werden sollen. 

Die Allotellursaure tritt daher anhydrisch der Tellursiiure gegen- 
fiber wie die Metaphosphorsiiure der Phoaphorsaure: 

Hs T e  0 6  

Tellursiure AllotellursSure 
Hs PO, (HPOa)n 

Phosphorsiure Yetaphosphorsirure 
Soweit das vollig getrocknete Material der Allotellurs&ure in 

Frage konimt, ist gegen diese Auffassung wohl nichts einzuwenden. 
hdessen  ist bier zu betonen, dass die amorphe Allotellursiure kleine 

I) Es wird bevonders betont, dass hier nur von der freien Skure und 

4 Die elektrolytische Dissociation kommt hier vBllig ausser Betracht. 

(Ha T e  O,), 

_-  _. ~ 

nicht ron den Salzen gesprochen wird. 
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Mengen von Wasser hartnackig festhiilt, und man nicht weise, wo 
die Grenze der mecbanischen und der chemiechen Vereinigung mit 
Waeser zu suchen iat. 

Bei dem hygroskapischen Charakter der Allotellursaure ist ee 
nicht unmiiglich, dass auch eie innerhalb der Liieung chemisch ge- 
bundenes Waeser enthtilt. 

Die Allotellursiiure verhiilt eich im Ganzen wie eine colloidale 
Substanz; es ist aber nicht ausgeschloseen, dass sie bei hiiherer 
h m p e r a t u r  der Krystallisation fahig ist. 

Mit der Vergrosserung geht naturgemlss eine Structurverhderung 
des  Molekiils einher, welche die Verschiedenheit der chemischen Re- 
action erklarlich macht. Zu einem niheren Einblick in diese Ver- 
biiltuisse sind weitere Beobachtungen nothig. 

Das  Schema HzTeO,, welches bisher zur Formulirung der 
Tellursiiure gebraucht worden ist, entspricht nachweisbar nicht einer 
isolirbaren Substanz, sondern nor einem ungesattigten, mehrwerthigen 
Radical, welches in Beriihrung rnit Waseer zu Hydraten, unter dem 
Einfluss der Warme zu polymeren Verbindungen fiihrt. Diese haben 
die Frihigkeit, unter Aufnabme von Waeaer wiederum geepalten zu 
werden. 

Das weitere Studium der hier angeregten Fragen verepricht zu- 
nachst Aufschluss iiber die Natur der tellursauren Salze. Im Weiteren 
wird durch Ausdehnung der Versuche auf Molybdiinsaure, Seleneiiure 
und Schwefelsaure ein besseres Verstiindniss fiir die game Slime- 
gruppe erhofft. 

. - 

A n h an g. 

Wer  rnit festen unorganiechen Sauren experimentirt, glaubt gegen 
dae Unbehagen gesichert zu sein, welches die Arbeit rnit iibel- 
riechenden Stoffen der organischen Chemie rnit sich bringt. 

Die Tellurstiure macht hier eine bemerkenswerthe Ausnahme. 
Der  Verfaseer suchte nach deli charakteristischen Eigenschaften 

seiner Pr i iparak und hatte daher auch den Oeschmack dereelben zu 
priifen. Er wurde zu dieser Zeit in Freundeskreisen oft durch die 
Frege: >Arbeiten Sie rnit Phosphinen Pc und dergl. iiberraacht. 

Durch genauere Beobachtungen, an denen sich auch die HH. 
Dr. M e u e a e r  und Dr. G r o s c h u f f  betheiligten, stellte es sich heraue, 
d a m ,  nach Einnahme von ca. 1 Milligramm Tellureiiure, durch die 
Lunge tagelang eine fliichtige Snbetanz auegeschieden wird, deren 
penetranter Geruch ale k n o b l a u c h i i h n l i c h  bezeichnet werden kann. 

Geringe in den Kiirper iibergegangene Mengen von Tel lur  ver- 
rathen eich dem Experimentator selbat nicht durch dieeeu Geruch, 
wohl aber durch eiuen dauernden metalliechen GeechmaclF 
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Es scheint, dass das genannte fliichtige Prodoct, auch nach der  
Resorption der Tellurstiure und ihrer Salze durch die Haut, in den 
Lungen zur Ausscheidung gelangt, und daher ist bei der Hantirang 
mit diesem Material die grosste Sauberkeit zu empfehlen. 

Uebrigens ist die Beobachtung nicht neu. Hr. S c h o t t e n  hat  
ruich auf einen Brief von W B h l e r  an  H o f m a n n ' )  aufmerksam ge- 
macht, in welchem es heisst: 

BHr. O p p e n h e i m  hat  bei mir 1857 seiiie erste .Arbeit, iiber 
Tellurverbindungeo, ausgefiihrt. Er musste dabei monatelarlg fast 
allem geselligen Umgang entsagen, weil durch die bloese Beriihrung 
der tellursauren rind tellnrigeauren Salze win Athem uud seine Trans- 
piration den unertraglichen Oeruch annahmen, der den Verbindungen 
des Tellurs mit organischen Radicalen eigenthiimlich iet, und den auch 
ich friiher bei der Daretellung des Tel~uriithyls zu erdulden hatte.a 

Wir wissen jetzt durch eine im physiologischen Institut z u  Leip- 
zig von B e y  erg) ausgefiihrte Untersuchuog, dass die Tellursiiure im 
thierischen Organismus zu metallischem Tellur reducirt wird, welches 
eich in den Zellkernen ablagert, und dass dieses sebr langsam in 
Methyltellur iibergeht. 

Der  Mechanismus dieser letzteren Reaction ist bis jetzt nicht auf- 
gelrliirt, doch sol1 der Sauerstoffgehalt des Blutes daran mitwirken, 
insofern bei Abwesenheit von Sauerstoff die Bildung des Tellurmethyls 
nnterbleibt. 

E. F i s c h e r  hat  friiher eiiimal die hohe Enipfindlichkeit unserer 
Geruchsorgane fiir Methylmercaptan festgestellt; meine Beobachtungen 
sprechen dafiir, dass auch die Meogen von Metbyltellur. welche durch 
den Geruch wahrnehmbar sind, nach Millionstel Milligrammen rechnen, 
daee der Organismus aber gegen die Wahrnehmung dee Geruchs leicht 
abgeetumpft wird. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  den 17. Juni  1901. 

H o f m a n n ,  Zur Erinnorung an vorangegangene Freunde I, S. 311. 
3 Beyer ,  Du Bois-Raymonds  Arch. 1895, 225. 




