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474. Bohuslav Brauner und Bohumil Kuzma:
Uber die Trennung des Tellurs von den Schwermetallen und
iiber die Bildung der Kupfersiaure').

[Vorgetragen in der Sitzung von B. Brauner.)

(Eingegangen am 9. Juli 1907.)

Jeder Chemiker kennt Bunsens klassische Methode der Trennung
des Arsens vom Antimon, welche darauf beruht, dafl aus einer salz-
sauren Losung, welche die beiden genannten Elemente im fiinfwertigen
Zustande enthilt, durch Schwefelwasserstoff sofort nur das Antimon
gefillt wird. Bunsen sagt am Schlusse seiner Abhandling?): »Das
Prinzip, auf welchem die in der vorstehenden Mitteilung beschriebene
Scheidungsmethode beruht, gestattet noch mehrfache Anwendungen . . «

Dieser Wink wurde jedoch von den Chemikern nicht ausgenutzt.

Wir fanden zunichst, dall sich die Bunsensche Methode zur
Trennung des Arsens von denjenigen Metallen, die aus saurer Lisung
durch Schwefelwasserstoff gefallt werden, anwenden lafit. Zahlreiche
vergleichende Versuche haben uns gezeigt, daB eine Auflésung von
Natriumsulfoarsenat in Natriumsulfid die Eigenschaft besitzt, kleine
Mengen von Sulfiden der Schwermetalle der ersten Gruppe, besonders
von Schwefelkupfer, aufzulésen und daB man mit Hilfe der von uns
erweiterten Bunsenschen Methode genauere Resultate erhdlt, als
wenn man sich der Trennung mit Schwefelnatrium bedient.

Das Tellur steht im periodischen System um eine groBe Periode
(zwel Reihen) und um eine Gruppe héher als das Arsen. Der ersteren
Stellung zufolge soll es positiver, der letzteren Stellung zufolge
negativer sein als das Arsen, und so erklart sich, dafl einige Kigen-
schaften des Arsens beim Tellur wiederkehren. So wird z. B. eine
Losung der Tellursiure, gleich derjenigen der Arsensiure, erst nach
lingerer Zeit durch Schwefelwasserstoff gefillt, aber die Tellursiure
hat gegeniiber der Arsensiure den Vorteil, dal sie noch viel spiter
als diese gefillt wird. Es lag demnach auf der Hand, die Bunsen-
sche Trennungsmethode von der Arsensiure auf die Tellursiure aus-
zudehnen.

Der eine von uns fand®) schon vor lingerer Zeéit, dafl die auf
der Reduktion und Fillung des Tellurs durch schweflige Siure be-

) Der wesentliche Inhalt dieser Abhandlung wurde der Bohmischen
Kaiser-Franz-Josef-Akademie in den Sitzungen vom 21.Juli 1901 und vom
24. Mirz 1905 mitgeteilt.

?) Bunsen, Ann. d. Chem. 192, 328.

%) Brauner, Journ. Chem. Soc. 1896, 549. Auch durch Schmelzen mit
Schwefel und Soda 1aBt sich das Tellur vom Kupfer nicht trennen. Brauner,
Monatsh. fir Chem. 10, 411.
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ruhende Trennungsmethode von dem Schwermetallen kein scharfes
Resultat liefert, da mit dem Tellur die folgenden Metalle in griBerer
oder geringerer Menge »mitgefallte werden: Quecksilber, Blei, Wismut,
Kupfer, Cadmium, Arsen, Antimon, Thallium u. a.

Da itiber diese »Mitfillung« der Schwermetalle mit dem Tellur in
der Literatur nur diirftige qualitative und keine ‘quantitativen Versuche
vorliegen, so fiihrten wir eine Reihe der letzteren aus.

Uber die »Mitfallung« einiger Schwermetalle durch
schweflige Sdure mit dem Tellur.

- Gemessene und gewogene Mengen einer chlorwasserstoffsauren
Lisung von TeO: von bekanntem Gehalt an Tellur wurden in einer
dickwandigen Glasflasche mit wechselnden Mengen einer Metallssung
gemischt, und das Gefil wurde mit gesittigter schwefliger Siure fast
gefiillt. Die von uns benutzte Modifikation der bisherigen langwierigen
und ungenauen Fillungsmethode besteht darin, da man das Glas-
gefill luftdicht verschlieft und in einem Wasserbade, dessen Tempe-
ratur allmiblich zum Siedepunkt des Wassers gebracht wird, mehrere
Standen lang erhitzt. Die Fillung war in allen Fillen vollstindig.
Das Tellur wurde auf einem Gooch-Tiegel gesammelt und, um seine
Oxydation zu verhindern, wurde die Filtration und das Auswaschen
in einem Kohlensiurestrom ausgefiihrt. Das Tellur wurde dann in
einem Kohlensidurestrom bei 120° getrocknet.

Zuniichst wurde das Tellur bei Gegenwart von Kupfer gefillt. Die Dauer
der Einwirkung betrug 3 Stunden:

-Das Verhiltnis ist Te: Cu = 2:1.

Angewandt g Gefunden g Mitgefillt g
0.1580 Te + 0.0796 Cu Te + Cu = 0.1653 Cu = 0.0073
0.1581 Te + 0.0796 Cu Te+ Cu = 0.1643 Cu = 0.0062

Das Verhiltnis ist Te:Cu=1:1.

0.1603 Te + 0.1593 Cu Te + Cu = 0.1695 Cu = 0.0092
0.1603 Te + 0.1593 Cu Te + Cu =.0.1718 Cu = 0.0115

Das Verhiltnis ist Te:Cu=1:2.

0.1592 Te + 0.3184 Cu Te+ Cu = 0.1677 Cu = 0.0085
0.1592 Te + 0.3184 Cu Te + Cu = 0.1727 Cu = 0.0135

Daraus folgt, dall die Menge des mitgefallten Kupfers desto
groBer ist, je groBer die Menge des angewandten Kupfers.

Um die Abhangigkeit der mitgefallten Kupfermenge von der Dauner der
Einwirkung der schwefligen Siure zu prifen, wurde wiederum eine Lésung,
welche Te: Cu = 1:1 enthielt, statt 3 Stunden durch 5 Stunden erwirmt.

Angewandt g Gefunden g Mitgefillt g
0.1603 Te + 0.1592 Cu Te + Cu = 0.1850 Cu = 0.0247
0.1603 Te + 0.1592 Cu Te+ Cu = 0.1861 Cu = 0.0259
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Daraus folgt, daB die Menge des mitgefillten Kupfers mit der Dauer der
Einwirkung der schwefligen Siure zunimmt.

Es wurde ferner das Volum der Gesamtlosung variiert, indem im ersten
Falle die Losung mit gesittigter schwefliger Siure auf 100 ccm, im zweiten
Falle auf 200 cem verdiinnt wurde.

a) Volum = 100 cem.

Angewandt g Gelunden g Mitgefillt g
0.1603 Te +0.1593 Cu Te+ Cu = 0.1699 Cu = 0.0096
0.1603 Te +- 0.1593 Cu Te 4- Cu == 0.1708 Cu = 0.0105

b) Volum = 200 ccm.

0.1602 Te +-0.1593 Cu Te + Cu = 0.1635 Cu = 0.0033
0.1602 Te + 0.1533 Cu Te + Cu = 0.1640 Cu == 0.0038

Daraus folgt, daB die Menge des mitgefillten Kupfers mit der Ver-

dinnung abnimmt.
In drei anderen Fillen wurden relativ viel groBere Mengen Kupfer mit-

gefillt. Das Volum betrug 100 cem.

Angewandt g Gefunden g Mitgefillt g
0.1745 Te + 0.1741 Cu Te + Cu = 0.2353 Cu == 0.0608
0.1745 Te + 0.1741 Cu Te + Cu = 0.2263 Cu = 0.0518
0.1745 Te + 0.0608 Cu Te + Cu = 0.1928 Cu = 0.0183

In diesen Fillen wurden frisch bereitete Losungen angewandt, doch ist
dieser Umstand zur Erklirung der groBen Menge des mitgefillten Kupfers
unzureichend. Es wurden neben 0.1137 g Tellur 0.1216 g CusTe gefillt, oder
ein Drittel des Tellurs wurde in CusTe umgewandelt.

Das Tellur wurde bei Gegenwart von Wismut gefillt.

Angewandt g Gefunden g Mitgefillt g

0.1603 Te + 0.1684 Bi (1:1) Te + Bi = 0.1607 Bi = 0.0004
0.1599 Te + 0.1692 Bi (1:1) Te(+ Bi) = 0.1599 Bi = 0.0000
0.1603 Te -+ 0.3370 Bi (1:2) Te + Bi = 0.1636 Bi=0.0033
Das Tellur wurde bei Gegenwart von Antimon gefillt. Volum = 150 cem.
Angewandt g Gefunden g Mitgefillt g

0.1797 Te + 0.1655 Sb (1:1) Te + Sb = 0.1798 Sb = 0.0001
0.1734 Te + 0.1655 Sb (1:1) - Te + Sb = 0.1736 Sb = 0.0002
0.1679 Te + 0.3310 Sb (1:2) Te +8Sb =0.1704 Sh = 0.0025

Obwohl die Elemente Wismut und Antimon dem Tellur viel ihn-
licher sind als das Kupfer, so werden doch viel geringere Mengen
derselben mit dem Tellur mitgefillt. Ofienbar hiingt diese Mitfillung
mit der Affinitit des Tellurs zum Kupfer zusammen. Maglicherweise
treffen bei der Reduktion Kupferionen Cu” mit Tellurionen Te” xu-
sammen, und es wird Tellurkupfer gebildet.

Es ist eine schon vor vielen Jahren von Beketoff aufgestelite
Regel, wonach die Affinitit von zwei Llementen oder Atomgruppen
zu einander und die Bestindigkeit der gebildeten Verbindung desto
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groBer isf, je mehr die Massen dieser Atomgruppen einander -gleich
sind. Cus. wiegt 127.2. und Te wiegt 127.7, also die Massen der
beiden Bestandteile sind fast vollkommen gleich.

Uber die Oxydation des Tellurs zu Tellursiure.

‘Wil man die Bunsensche Methode zur Trennung der Tellur-
siure von den genannten Schwermetallen anwenden, so 1iBt sich die
beim Arsen gebriuchliche Uberfihrung desselben in das Ion (AsO,)”
zur. Uberfithrung des Tellurs in das Ion (TeOs)" nicht einfach wieder-
holen. Die Tellurverbindungen lassen sich zwar durch Chlor in al-
kalischer Losung zu Tellursiure oxydieren, doch kann man die ent-
stehenden Sauerstoffsiuren des Chlors nicht wie bei der Arsensiure
durch Abdampfen mit Salzséiure zerstéren, ohne daB gleichzeitig auch
die Tellursiure zu der durch Schwefelwasserstoff fillbaren tellurigen
Ssure reduziert wird.

Vor etwa 15 Jahren versuchte der eine von uus, die tellurige
Sgure in alkalischer Losung durch Hydroperoxyd zu oxydieren, aber
mit den damals erhiltlichen verdiinnten Hydroperoxydldsungen konnte
keine vollstindige Oxydation herbeigefiihrt werden. Es wurde zwar
schon 1890 und 1891 gefunden?), daB sich die tellurige Siure durch
Chromséure in saurer oder durch Kaliumpermanganat in alkalischer
Losung glatt zu Tellursiure oxydieren liBt, doch suchten wir nach
einer Methode, welche die Linfihrung fremder Schwermetalle aus-
schlief3t.

Bei unseren Versuchen, die bereits vor sieben Jahren ausgefiihrt
wurden, bedienten wir uns zur Oxydation der tellurigen Siure zu
Tellursdure des modernen starken Oxydationsmittels Ammoniumper-
sulfat. Es gelang uns in der Tat, eine LOsung von telluriger Siure
in Kalihydrat durch Erhitzen am Wasserbade unter wiederholtem Zu-
satz von kleinen Anteilen von Ammoniumpersulfat glatt in Tellur-
saure zu fberfilhren. Das iiberschiissige Persulfat wurde durch
Kochen zerstort, und endlich wurde noch die Lisung unter Zusatz
von Schwefelsiure zur sauren Reaktion kurze Zeit aufgekocht. Dafl
die erhaltene Losung nur Tellursiure, aber keine Uberschwefelsiure
enthilt, wurde dadurch nachgewiesen, daB sie nach Zusatz von
Schwefelwasserstoffwasser mehrere Stunden klar blieb. Diese Be-
obachtung steht im Einklang mit einer dlteren Beobachtung?), wonach
eine mit Schwefelsiure angesiuerte Losung von Tellursiure, die in
einer verschlossenen Flasche mit iiberschiissigem frischem Schwefel-

) Brauner, Monatsh. fir Chem. 11, 526 und 12, 29.
?) Brauner, Journ. Chem. Soc. 1895, 527.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 217
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wasserstofiwasser bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen wurde,
erst nach 24 Stunden die erste Spur einer Triibung zeigte.

Tber die Reduktion der Tellursiure.

Die nichste Aufgabe bestand darin, zu ermitteln, in welcher
Weise das in der Losung als Tellursiinre vorhandene Tellur in den
wigbaren Zustand iibergefithrt werder konnte.

A. Wir untersuchten zunichst die direkte Reduktion der Tellur-
siure durch schweflige Siure, einer ProzeB, der sehr langsam ver-
Jauft; es wurde nimlich schon 1895 gefunden ), dafl beim mehrstiindigen
Erhitzen einer Tellursiureldsung mit schwefliger Siure in einer Druck-
flasche nur etwa ein Zehntel der Sdure zu Tellur reduziert wird.

Bei der gleichen Behandlung von Tellursiure in salzsaurer
Losung mit gesiittigter wiilriger schweiliger Siure erhielten wir die
folgenden Resultate:

1. Eine 0.1746 g Te enthaltende Tellursiurelosung lieferte nach 4-stindi-
ger Behandlung im Wasserbade 0.0707 g Te = 40.5%,.

2. Eine 0.1745 g Te enthaltende Tellursiurelosung lieferte bei eintigiger
Einwirkung von schwefliger Saure 0.0978 g Te = 56.09%/,.

3. Eine 0.1745 g Te enthaltende Losung lieferte nach 11/p-tigiger Re-
duktion 0.1044 g = 59.8%.

Diese Reaktion ist demnach zur Reduktion der Tellursiure nicht ver-
wendbar.

B. Wir versuchten die mit Schwefelsiure angesiuerte Tellursiurelosung
in einer Druckflasche mit Schwefelwasserstoff in der Warme zu fillen. Der
aus Tellur und Schwefel bestehende Niederschlag 1aBt sich, wie schon frither
gezeigt wurde?) und wie unten gezeigt wird, durch Erhitzen im Kohlensiure-
strome von Schwefel fast vollstindig befreien.

Eine 0.1745 g Te enthaltende Tellursiurelosung wurde, wie oben ange-
geben, gefillt, und der auf einem Gooch-Tiegel gesammelte Niederschlag
3 Stunden im Kohlensiurestrome bei 230° getrockmet. Es wurden 0.1756 g
Tellur, also um 0.0011 g mehr als genommen, erhalten, welche kleine Diffe-
renz teils durch eine nicht zu entfermende Spur Schwefel, teils durch eine bei
der holien Temperatur leicht eintretende teilweise Oxydation erklirt wird.

C. Die Reduktion der Tellursiure (sowie der Selensiure) durch
Jod-, Brom- und Chlorwasserstoff wurde von Gooch und seinen
Mitarbeitern®) studiert uud zu volumetrischen Bestimmungsmethoden
verwendet. Wir versuchten diese Reaktionen fiir die Reduktion der
Tellursiure zu telluriger Siure behufs spiterer Fillung des Tellurs

zu verwenden.

1) Siehe 2). 2y Siehe 2).
% Gooch, Ztschr. far anorgan. Chem. 7, 132; 10, 240, 253, 257.
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Zu diesem Zwecke wurde in einem Apparate, in dem alles MitreiBen der
reduzierten Losung verhindert wird, eine Tellursiurelésung mit. 10 cem
Schwefelsaure (1:1) und 3 g KBr auf 25—30 ccm eingekocht. Die riick-
stindige Losung wurde dann mit schwefliger Saure in einer Druckflasche ge-
fallt.

verwendet gefanden Ditferenz
Tellursiure 0.1585 g 0.1593 g -+ 0.0008 g
enthaltend g 0.1586 » 0.1543 » -+ 0.0007 »
Tellur 0.1591 » 0.1597 » ~+ 0.0006 »

Die Reduktion ist demnach vollstindig, aber das Tellur hilt moglicher-
weise etwas Dibromid okkludiert zurick.

In gleicher Weise wurde die Tellursiure mit Salzsiure reduziert and die
Lisung auf 25 cem eingekocht und das Tellur wie oben bestimmt.

verwendet gefunden Differenz
Tellursaure 0.1590 g 0.1592 g -+ 0.0002 g
epthaltend g 0.1589 » 0.1591 » —+ 0.0002 »
Tellur 0.1590 » 0.1591 » ~+ 0.0001 »

Darans sieht man, daB3 die besten Resultate durch Reduktion der
Tellursiure mit Chlorwasserstoffsiure und nachfolgender Fillung mit
schwefliger Sfiure in einer Druckflasche als Tellur erhalten werden
koénnen.

Analytische Trennung des Tellurs.

Das mit einem Schwermetall (Cu, Bi, Sb) verunreinigte Tellur
wird auf einem Gooch-Tiegel gesammelt, in Salpetersiure gelost, die
Lisung eingedampft, der Riickstand in Kalilauge (1:5) gelost und auf
dem Wasserbade in einem gut bedeckten Gefa (Erlenmeyer-Kolben
durch allmihlichen Zusatz von Ammoniumpersulfat (etwa 4—6 g)
oxydiert. Nach Zerstorung eines Uberschusses des letzteren durch
Anufkochen, zuletzt nach Zusatz von Schwefelsiure, wird die erkaltete
Losung mit 100 cem Schwefelwasserstoffwasser versetzt, aber der
Schwefelwasserstoff wird, nicht wie bei der Bunsenschen Methode
durch einen Luftstrom, sondern durch einen raschen. Kohlensiure-
strom (um die Oxydation des Schwermetallsulfids zu verhindern)
vollstindig verdringt. Das Schwermetallsulfid wird abfiltriert und in
gewohnlicher Weise in wiigbare Form ibergefiihrt. Die letzte Spur
des Schwefelwasserstoffs 1Bt sich zwar aus dem Filtrat durch einen
Luftstrom véllig entfernen, aber die Losung, die lingst nicht mehr
nach Schwefelwasserstoff riecht, gibt beim Erwirmen eine geringe
Menge eines aus Tellur und Schwefel bestehenden Niederschlags.
Dies bestitigt die von uns schon friiher ausgesprochene Vermutung,
dafl bei der obigen Reaktion eine geringe Menge einer Sulfoxytellur-
siture gebildet wird,

217
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]jie weitere Behandlong und die Bestimmung des Tellurs wird,
wie oben angegeben, ausgefiihrt. Wir mochten noch bemerken, daf
die von, uns ausgearbeitete Methode zur Trennung des Tellurs keine
technische Methode, sondern eine rein wissenschaftliche ist; und des;
halb wollen wir zeigen, daf sie sich zur Trennung von sehr kleinen
Mengen von Schwermetallen vom Tellur anwenden liBt, die sich
durch die alte Schweiligsiiuremethode nicht mehr trennen lassen,
sondern mit dem Tellur »mitgehenc.

Trennung des Autimons vom Tellur.

.In den Tellurniederschligen, die bei Gegenwart von Antimou er-
halten wurden, wurde die geringe Menge des durch schweflige Siure
mitgefillten Antimons nach unserer neuen Methode bestimmt.

Der Niederschlag

Te + Sb enthielt gefunden -
Te g Sbg Teg Sb:S;g Sbg Diff. &
1. 0.1797, 0.0001
, 0.25 D p 9 -
1L 0.17341 0.2531 0.0002 2 02523 0.0012 00009  + 0.0007
Il 0.1679 0.0025 0.0036  0.0026 -+ 0.0001

Die Resultate sind, mit Ricksicht auf die zu bestimmenden kleinen Mengen
Antimon, befriedigend.

Trennung des Wismuts vom Tellur.

" Der ProzeB wurde, wic oben, ausgefihrt, aber es wurde das im Filtrat
nach der Ausfillung des Tellurs durch schweflige Sdure erhaltene Wismut
‘bestimmt.

Der Niederschlag

Te + Bi enthielt gefunden
Te g _ Big Te g Bi; 0y g Big Diff. g
0.1603- 0.0004 0.1603 0.0008 0.0007 -+ 0.0003
Gesamtes BiyOy g Big . im Filtrat 01871 _ 0.1678
0.1878 01684 . . Summe: 0.1879 01685  + 0.000!
_Der Niederschlag :
Te + Bi enthielt gefunden
Teg Big Teg Bi, 03 g Big
0.1599 0.0000 0.1594 0.0000! 0.0000!

Gesamtes Bi;0; g Big im Filtrat: (.1899 0.1703 .
0.1887 0.1692 Summe: 0.1899 0.1703 + 0.0011

Es ist interessant, dal in diesem Falle kein Wismut mitgefillt und auch
kein Schwefelwasserstoffniederschlag erhalten wurde.

Der Niederschlay

Te + Bi enthielt

Teg Big Te g Bi:0; g Big

0.1603 0.0033 0.1601 — —

gefundeu
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Trennung des Kupfers vom Tellur.

Die »mitgerissenes« Kupfer enthaltenden Tellurniederschlige
wurden mit Salpetersiure oxydiert, die Lisung eingedampft und der
Riickstand mit Kalilauge aufgenommen, worin er sich vollstindig
aufléste. Bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfat richteten wir
unsere Aufmerksamkeit darauf, ob bei der Oxydation ‘des Kupfers
nicht etwa Kupfersiiure entsteht. Dies trat in der Tat ein,: denn die
Losung nahm eine intensiv rubinrote Firbung an, welche allgemein
der Kupfersiure zugeschrieben wird, und in der Tat ist auch die
letztere in dieser Losung anwesend. Weiteres dariber fithren wir
weiter unten an. .

Durch weiteren Zusatz von Ammoniumpersulfat wird die Kupfer-
siure zerstért. Der Proze8 wurde wie frither  ausgefiihrt. Das ge-
fallte Schwefelkupfer wurde entweder im Rose-Tiegel als CuzS be-
stimmt, wobei jedoch etwas zu hobe Resultate erhalten wurden, ' oder
es wurde in Salpetersiure gelost und das Kupfer elektrolytisch gefillt.
Bei den kleinen angewandten Mengen ist es nicht iiberraschend, daB
nach letzterer Methode um emlge Zehuntelmilligramme weniger Kupfer
gefunden wurde.

Angewandt Gefunden
Te g Cug Te g Cug
1. 0.1592 0.0085 0.1588 0.0076
II. 0.1580 0.0073 0.1580 0.0065 s elektrolyiisch
HI. 0.1581 0.0062 0.1587 0.0060
IV. 0.1745 0.0608 - 0.0631
V. 01745  0.0518 - 0.0537 § als CuaS.

Bei dem zweiten Versuch wurde das gefillte Schwefelkupfer gelost und
das Verfahren der Oxydation und Trennung wiederholt, doch wurde darin
kein Tellur nachgowiesen.

. Die Resultate sind so genau, als es die Genaulgkelt der Methoden der
Kupferbestimmung erlaubt.

Uber die Kupiersiure.

Die Existenz dieser Verbindung stellt eine interessante Tages-
frage der Chemie vor; denn erst vor kurzem hat Moser!) eine ein-
gehende Untersuchung veréffentlicht, - aus welcher hervorgeht, da8
sich die Kupfersiure nach sieben verschiedenen Verfahren nicht dar
stellen lifit.

1) Ztschr. fir anorgan. Chem. 54, 119—140. Der Verfasser macht
leider keinen Unterschied zwischen den Superoxyden des H;0,-Typus und
den »Superoxydenc, eigentlich hoheren Oxyden des Wassertypus. . -
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Wir fanden auch, daB weder das Tellur allein, noch bei Gegen-
wart eines anderen Elementes aufler dem Kupfer, bei der Oxydation
mit Persulfat die rote Verbindung liefert und dal das Kupfer dieselbe
nur bei Gegenwart von Tellur liefert. Wir schlieen daraus, dal die
ﬁngemein unbestindige Kupfersiure nur als ein Bestandteil eines
pegativen Komplexes existieren kann, als Telluro-Kupfersiure.

Hr. Dr. Kuzma unternahm eine Reihe von Versuchen, um die
in Losung befindliche Verbindung zu isolieren, aber es ist ihm dies
bisher nur auf dem Wege der Hydrolyse gelungen. Er erhielt dabei
dunkelrote’ bis violette, feinkornig krystallinische Niederschlige, welche
sich sehr leicht unter Entwicklung eines Ozongeruches zersetzten.
Sie wurden rasch auf einer fein durchlocherten Platinscheibe filtriert,
mit Eiswasser gewaschen und abgesaugt und mufiten noch im feuchten
Zustande analysiert werden. . Mit Salzsiure tritt eine stiirmische Chlor-
entwicklung ein, in Essigsiure 16st sich die Verbindung mit rot-
violetter Farbe auf. Es ist wichtig zu bemerken, daB8 diese Losung
ein von der Ubermangansiure ginzlich verschiedenes Absorptions-
Spektrum besitzt.

Die Mitteilung der analytlschen Resultate sowie die weitere Unter-
suchung der Salze der Tellurokupferséiure behilt sich Hr. Kuzma vor.

Es ist sehr schwer, die tellurokupfersauren Salze in einem analysen-
reinen Zustande zu erhalten.

Aus den bisher ausgefiihrten Analysen 148t sich die folgende Zu-
sammensetzung ableiten, doch entstehen unter verschiedenen Bedin-
gungen Salze von verschiedener Zusammensetzung:

2 K30.Cu3 05.3 Te O3 + x Ag,
2 K20.Cu0.2 Cus 0;.3 Te 05 + x Aq.

Es ist ferner interessant, daf} es uns gelungen ist, das Salz der
Tellurokupfersiure durch elektrolytische Oxydation der Tellursiure in
alkalischer Losung unter Benutzung des Kupfers als Anode zu erhalten,
Ein solches, bereits im Jahre 1904 erhaltenes Produkt besall die Zu-
sammensetzung:

2.K50.Cu0.Cuz2 0;.2 Te 05 + x Aq.

Die Resultate stehen im Einklang mit den in letzter Zeit von
Miiller®) sowie von Miiller und Spitzer?) gemachten Beobachtungen,
daB in alkalischer Ldsung das Kupfer als Anode mit 3 Ladunges, als
das sehr unbestindige Cu*-Ion in Losung geht. Nach unseren Ver-

1) Miller, Ztschr. fir Elektrochem. 13, Nr.
% Miiller und Spitzer, Ztschr. fir Elektrochem 13, Nr 15.
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suchen ist dieses Ion nur als der positive Teil des Komplexes etwa
0w
(Cu"0; Te(OH):] oder + — O — Cu’"<0>Te02 bestindig.

Hr. Kuzma erhielt ferner durch elektrolytische Oxydation von
Tellursiure unter Anwendung einer Silberanode Veérbindungen der
Tellursiure mit dreiwertigem Silber, die aber kein Kalium ent-
halten. Als Beispiel sei eine Substanz angefiihrt, die als 5 Ag:Os.
Ag: 0.9 TeO; angesehen werden kann.

In den angefiihrten Kupfer- und Silberverbindungen kommt das
Kupfer oder Silber sehr selten in dem ausschlielich dreiwertigen
Zustande vor. Es ist bemerkenswert, dafl die genannten Substanzen
bestindiger werden, sobald ein Teil des dreiwertigen Elementes Cu”
oder Ag” in die zweiwertige Form Cu” oder in die einwertige Form
Ag' ibergegangen ist. Etwas Ahnliches zeigt sich bei den aus alka-
lischer Lésung durch Hydroperoxyd erhaltenen Bleidoppeloxyden, denen
die allgemeine Zusammensetzung a PbO.bPbO; zukommt.

Aus diesen Versuchen folgt, dall das Kupfer die Maximalvalenz
drei besitzt, oder dal ihm die Verbindungsform CuX; zukommt. Da
aber auch dem Goldchlorid die Form AuX; zukommt, so kann man
mit Tanatar') annehmen, daB auch das Silber im Maximym drei-
wertig ist. Diese drei Elemente: Cu, Ag, Au nehmen bekanntlich im
periodischen System eine doppelte Stellung ein. Als Glieder der
achten Gruppe sind sie im Maximum dreiwertig?), als Glieder der
negativen Unterabteilung der ersten Gruppe sind sie im Maximum
einwertig. Die Form AgX; scheint dagegen beim Silber nicht selb-
stindig zu existieren, sondern das AgsO; lalt sich als Ag,0.Ag. 0,
= Ag, O4 auffassen. .

Die obige Methode 148t sich auch zur Darstellung reiner Tellur-
priparate anwenden; und wenn man dieselbe auf die Selensiure aus-
dehnt, so 148t sich, wie wir fanden, das Selen von jeder Spur von
Quecksilber, Arsen und Tellur quantitativ trennen, was hisher bekannt-
lich nicht einmal qualitativ moglich war.

Prag, am 6. Juli 1907,

) Tanatar, Ztschr. fir anorgan. Chem. 28, 231. Schon lange vorher
sah Berthelot das »Silbersuperoxyd« als AgsO; an.:
%) Die Maximalvalenz der Elemente der VIIL Gruppe ist dann:
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Os Ir Pt Au.



