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In der vorangegangenen Abhandlung? wurde gezeigt, daB sich Ionen-
reaktionen in wasserfreiem fliissigem Arsentrichlorid zur Darstellung
von’ Pentachlorokomplexen der Tetrachloride des Titans und Vanadins
eignen. Da die vom Tellurtetrafluorid sich ableitenden Fluorokomplexe
alle vom Typus KTeF; sind?® (Pentafluorotellurite), wurden Untersuchun-
gen iiber die Bildungsmaglichkeiten der analogen Chlorokomplexe durch
Studium von Umsetzungen in Arsentrichlorid durchgefiihrt.

Tellurtetrachlorid ist in Arsentrichlorid leicht zu einer blaBgelben
Losung loslich. Beim Entfernen des Losungsmittels im Vakuum bleibt
reines Tellurtetrachlorid, das aus der Losung auskristallisiert, und nicht
etwa eine Verbindung mit Arsentrichlorid zuriick. Die elektrische Leit-
fahigkeit der Losung nimmt jedoch mit steigendem Zusatz von Tellur-
tetrachlorid zu (Abb. 1). Eine 0,05 mol. Losung erhtht die Leitfihig-
keit des reinen Solvens um etwa 3 GroBenordnungen (Tabelle 1). Es
bestehen also Tonen in der Losung, die, wie im folgenden gezeigt wird,
auf die Dissoziation einer in der Ldsung bestehenden Verbindung von
Tellurtetrachlorid und Arsentrichlorid zuriickgehen diirfte.

Die velativ hohe elektrische Leitfihigkeit der Liosung deutet auf den
salzartigen Charakter von Tellurtetrachlorid, der sich in Wasser wegen
der eintretenden Reaktion mit dem Losungsmittel nicht zeigen kann.

1 T: V. GQutmann, Mh. Chem. 82, 473 (1951).

2 II: V.Gutmann, Z. anorg. allg. Chem., 266, 331 (1951).

3 H,L. Wells und J. M. Willis, Amer. J. Sci. (4) 12, 190 (1901). —
M. A. Hégbom, Bull. Soc. chim. France (2) 85, 60 (1881).
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Es sind also vor allem fiir die in Wasser Zersetzung erleidenden Substanzen
Untersuchungen in nichtwéilBirigen Losungsmitteln von besonderem
Interesse.

Tellurtetrachlorid wurde entweder durch Chlorierung des Metalles oder
durch Umsetzung von Tellurpulver mit geschmolzenem Jodmonochlorid
erhalten?. Zur Erhoéhung der Ausbeute erwies sich bei der Extraktion von
Jod und Jodmonochlorid die Verwendung von wasserfreiem Schwefelkohlen-
stoff gegeniiber Tetrachlorkohlenstoff wegen der noch geringeren Léslichkeit
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Abb. 1. Spezifische Leitfihigkeiten der Losungen von Tellurtetrachlorid in wasserfreiem
Arsentrichlorid bei 24°.

von Tellurtetrachlorid als giinstig. HEs wurde gereinigtes Arsentrichlorid
verwendet, dessen Eigenleitfahigkeit 4 - 107 rez. Ohm betrug.

Tabelle 1. Spezifische Leitfdhigkeiten der
Losungen von Tellurtetrachlorid in wasser-
freiem Arsentrichlorid bei 24°C.

Mole TeCl, Mole TeCl,

- —1 -1 — » -1 -1
Titerascr, | (OmmTlem™) | sar, | <(ObmTom™)

0 3,81 - 107 0,0324 9,60 - 10—°
0,00205 7,22 - 10°° 0,0377 1,18 - 10
0,00611 1,25 - 105 0,0442 1,42-10-*
0,00905 1,88 - 102 0,0523 1,72 - 10—
0,0125 2,90 - 10-% 0,0553 1,82 - 10~
0,0174 4,32 - 105 0,0610 2,09 - 10~
0,0228 6,28 - 10—* 0,0638 2,20 - 104
0,0263 7,568 - 105 0,0731 2,61 .10+

LT, Gu;nann, Z. anorg. allg. Chem. 264, 169 (1951).
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Die 'Leitféhigkeitsmessungen erfolgten in einem mit Schliffkappenver-
schluB versehenen Leitfahigkeitsgefi mit festen platinierten Elektroden.
Das Losungsmittel wurde i. Vak. in das MeBgefi eindestilliert, unter Aus-
schluB von Luftfeuchtigkeit anteilweise das Tellurtetrachlorid hinzugefiigt
und nach jeweils kraftigem Schiitteln abgelesen. Zur Ablesung diente ein

Philoskop, fiir dessen Uberlassung ich Herrn Dozent A. Maschka aufrichtig
danke.

Fiigt man Tetramethylammoniumehlorid, das in Arsentrichlorid die
Solvobase Tetrachloroarsenit bildet, zu einer solchen Lésung, so firbt
sich diese sofort kanariengelb. Die in der Losung ablaufenden Vorginge
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Abb. 2. Konduktometrische Titration einer Ldsung von Tellurtetrachlorid in wasserfreiem Arsen-
trichlorid mit Tetramethylammoniumchiorid bei 22°. Vorgelegt wurden: 111,9 mg TeCl, in
27,6 g AsCl,.

wurden zuniichst an Hand einer Leitfahigkeitstitration verfolgt. Dabei
steigt die spezifische Leitfahigkeit zunichst an. Beim Uberschreiten des
Verhiltnisses [(CH,)N]Cl: TeCl, = 1:1 tritt ein deutlicher Knick-
punkt auf (Abb. 2). Von da an bleibt bei weiterer Zugabe von Tetra-
methylammoniumechlorid die Leitfahigkeit beinahe konstant. Es ent-
steht nach erfolgter Bildung eines Zwischenproduktes das nur miBig
dissoziierte Tetramethylammoniumhexachlorotellurit (s. u.). Erst nach Be-
endigung der Bildung dieses Salzes tritt der steile Leitfahigkeitsanstieg
auf, der auf die Gegenwart des stark dissoziierten solvobasischen Tetra-
methylammoniumtetrachloroarsenites zuriickgeht.

Weitere Aufschliisse tiber die entstehenden Produkte erbrachten
priaparative Versuche. Beim Zusammenbringen der Komponenten im
Molverhiltnis 1:1 in AsCl; fallen beim Einengen der Lésung i. Vak.
gelbe Kristalle aus, die nach 4stiindigem Abpumpen an der Olpumpe
bei Zimmertemp. Gewichtskonstanz erreichen. Die Analyse ergab die
Zusammensetzung [(CH,),N]CL- TeCl, - AsCl,, Da auf Grund des Leit-

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/1. 11
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Tabelle 2. Konduktometrische Titration einer Lésung von0,1119 ¢
TeCl, in 27,5 g AsCl; mit [(CH,),N]Cl bei 22°C.

g (CH;3),NCl 1 Mol-Verhiiltnis ‘ #(Ohm*em™| ¢ (CHq)(NCL ‘ Mol-Verhiltnis i »#(Ohm~!em—1)
— — | 8,72-108 0,0627 ‘ 1,38 ! 7,24 - 102
0,0028 0,062 i 1,31-10 0,0758 | 1,68 i 7,32 101
0,0062 0,136 1,83 - 10 0,0891 1,97 i 8,12.1074
0,0126 0,28 2,80-10¢ 0,1044 2,31 ‘ 1,08 - 102
0,0228 0,51 4,23 - 102 0,1118 2,44 1 1,28 - 103
0,0297 0,66 5,19 - 104 0,1269 2,80 ‘ 1,69 - 103
0,0361 0,80 6,25 - 10— 0,1344 2,97 . 1,76 - 103
0,0441 0,97 6,83 - 10¢ 0,1410 3,23 2,02 - 103
0,0517 1,14 7,20 - 104 0,1627 3,589 2,39 - 103

fahigkeitsdiagramms deutlich Umsetzung zu einem Produkt erkennbar
ist, dessen Dissoziation geringer ist, als die von Tetramethylammonium-
tetrachloroarsenit, so ist die Moglichkeit eines vollstdndigen solvolytischen
Zerfalles eines etwa zunichst entstandenen Pentachlorotellurites ausge-
schlossen. Die Versuchsergebnisse gestatten es allerdings nicht, ganz
eindeutig zwischen den beiden folgenden Moglichkeiten zu entscheiden:

a) Es entsteht Pentachlorotellurit mit einem ,, Kristall- Arsentrichlorid**
[(CH,),NTAsCl; + AsCLTeCl; == [(CH,),N] [TeCl;]AsCl, + AsCl,.

b) Es entsteht ein ,,chloroarseniumsaures Selz® des Hexachloro-
tellurites:

[(CH,),N1AsCl, + (AsCl,),TeCls == [(CH,),N] [AsCL,] [TeCly] 4 2 AsCl,.

6 —

In beiden Fillen reagiert Tellurtetrachlorid als Ansolvosdure, wihrend
die aus der Ansolvobase [(CH;),N]Cl und dem Losungsmittel entstehende
Verbindung [(CH,),N]AsCl, stets als Solvobase fungiert. Beide Reaktionen
stellen also Selvoneutralisationen zwischen Ansolvosiure und Solvobase in
AsCl, dar®. Fiir die Annahme einer Solvoséure, dem Dichloroarsenium-
hexachlorotellurit, spricht auBerdem das Leitvermégen und die hell-
gelbe Farbe der Losung.

Da in ’AS013 bisher keine kristall-AsCl,-haltigen Verbindungen nach-
gewiesen wurden und zufolge des relativ hohen Molvolumens von AsCl,
die Bildung von stabilen Verbindungen dieser Art nicht sehr wahrscheinlich
ist, wird man die Reaktion nach Moglichkeit b als 1. Stufe der Solvo-
neutralisation unter Bildung des solvosauren Salzes auffassen diirfen.
Letzteres ist dadurch ausgezeichnet, daB es die solvosaure Gruppe
[AsCl,*] in der Molekel enthait. Fir diese Auffassung spricht vor allem
der Fortgang der Solvoneutralisation bei weiterer Zugabe der Ansolvobase.
In diesem Zusammenhang mag erwihnt werden, dall diese Deutung auch

5 Siehe H. Spandauw und V.Guimann, Angew. Chem., im Druck.
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den beim vierwertigen Zinn obwaltenden Verhiltnissen besser gerecht wird
als die Moglichkeit der Solvolyse, die fiir diesen Fall in Arbeit IT vermutet
wurde?. Weitere priparative Versuche haben gezeigt, daB auch die Ver-
bindung [(CH,),N][AsClL,] [SnCly] in reinem Zustand isoliert werden kann.

Die i. Vak. bis zum Konstantwerden des Gewichtes vom Ldsungsmittel
befreiten Produkte wurden in verd. Natronlauge geldst und ein Teil davon
zur Chlorbestimmung als Silberchlorid verwendet. In einem anderen Teil
wurde nach“dem Anssuern mit HCl in der Siedehitze mit SO, Tellur aus-
gefdllt und das vom SO, befreite Filtrat zur Arsenbestimmung als Trisulfid
verwendet. Das aus gleichen Molen Tellurtetrachlorid und Tetramethyl-
ammoniumchlorid erhaltene Produkt gab folg:nde Werte: Gef.: Te 23,6,
As 14,1, C151,1%; ber. fir [(CH,),N][AsCl,][TeCls]: Te 23,2, As 13,6,
Cl 51,69,

Aus 2 Molen Tetramethylammoniumechlorid und einem Mol Tellurtetra-
chlorid entstand ein Produkt folgender Zusammensetzung: Te 24,7, Cl 44,0,
As 1,3%; ber. fir [(CH,),N],TeCl;: Te 26,1, C1 43,89%.

In der 2. Neutralisationsstufe entsteht also ein nur geringe Mengen
Arsen enthaltendes Hexachlorotellurit. Damit steht auch die Formu-
Lierung des Zwischenproduktes als solvosaures Hexachlorotellurit im
Einklang. Allerdings konnte nicht entschieden werden, ob der geringe
Arsengehalt des Soivosalzes Hexachlorotellurit auf Absorption des Losungs-
mittels oder auf ein solvolytisches Gleichgewicht zuriickgeht.

Herrn Professor Dr. 4. Klemenc danke ich fir die Forderung der
Arbeit.

Zusammenfassung.

Tellurtetrachlorid verhilt sich in wasserfreiem Arsentrichlorid als
Ansolvosdure. Bei Reaktion mit der Solvobase Tetramethylammonium-
chloroarsenit entsteht in erster Stufe der Solvoneutralisation solvosaures
Hexachlorotellurit [(CHj),N] [AsCl,] [TeCly], das den solvosauren Be-
standteil des Losungsmittels [AsCl,*] enthiilt und erst in zweiter Stufe
das Solvosalz Tetramethylammoniumhexachlorotellurit.
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