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In der vor~ngegangenen Abh~ndlung 2 wurde gezeigt, dM~ sieh Ionen- 
re~ktionen in w~sserfreiem flfissigem Arsentrichlorid zur Darstellung 
y o n  Pent~chlorokomplexen der Tetrachloride des Titans und Van~dins 
eignen. D~ die yore Tellurtetrafluorid sich ubleitenden Fluorokomplexe 
Mle vom Typus KTeF 5 sind 8 (Pent~fluorotellurite), warden Untersuchun- 
gen fiber die BildungsmSgliehkeiten der analogen Chlorokomplexe durch 
Studium yon Umsetzungen in Arsentrichlorid durchgeffihrt. 

Tellurtetrachlorid ist in Arsentrichlorid leicht zu einer blaBgelben 
LSsung 15slich. Beim Entfernen des LSsungsmittels im Vakuum bleibt 
reines Tellurtetrachlorid, d~s aus der LSsung uuskristMlisiert, und nieht 
etw~ eine Verbindung mit Arsentrichlorid zurfick. Die elek~rische Leit- 
f~higkeit der LSsung nimmt jedoch mit steigendem Zusatz yon Teilur- 
tetrachlorid zu (Abb. 1). Eine 0,05 reel. LSsung erhSht die Leitf~hig- 
keit des reinen Solvens um etwa 3 Gr61~enordnungen (Tabelle 1). Es 
bestehen also Ionen in der LSsung, die, wie im folgenden gezeigt wird, 
~uf die I)issoziution einer in der LSsung bestehenden Verbindung yon 
Tellurtetraehlorid und Arsentrichlorid zurfickgehen dfirfte. 

Die rel~tiv hohe elektrische Leitf~higkeit der LSsung deutet auf den 
salzartigen Char~kter yon Teliurtetraehlorid, der sich in Wasser wegen 
der eintretenden t~e~ktion mit dem LSsungsmitte] nicht zeigen kann. 

I:  V. Gutmann, Mh. Chem. 82, 473 (1951). 
2 II :  V. Gutmann, Z. anorg, allg. Chem., 266, 331 (1951). 
a H . L .  Wells und J . M .  Willis, Amer. J. Sci. (4) 12, 190 (1901). - -  

M. A.  H6gbom, Bull. Soe. chim. France (2)85, 60 (1881). 
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Es  sind also vor  allem fiir die in Wasser Zersetzung erleidenden Substanzen 

Unte r suchungen  in nichtwgBrigen L5sungsmit te ln  yon besonderem 

Interesse.  

Tellurtetrachlorid wurde entweder dureh Chlorierung des Metalles oder 
dureh Umsetzung yon Tellurpulver mit  geschmolzenem godmonoehlorid 
erhalten 4. Zur Erh6hung der Ausbeu~e erwies sieh bei der Extrakt ion yon 
Jod  und godmonoehlorid die Verwendtmg yon wasserfreiem Schwefe]kohlen- 
stoff gegeniiber Tetrachlorkohlenstoff wegen der noch geringeren L6slichkeit 
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Abb. 1. Spezffische Leitf~ihigkeiten der LSsungen yon Tellurtetrachlorid in wasserl~eiem 
Arsentrichlorid bei 24 ~ 

von Tellurtetraehlorid Ms giinstig. Es wurde gereinigtes Arsentriehlorid 
verwendet, dessen EigenleitfKhigkeit 4 . 1 0  -~ fez. Ohm betrug. 

Tabelle 1. S p e z i f i s c h e  L e i t f g h i g k e i t e n  d e r  
L 6 s u n g e n  y o n  T e l l u r t e t r a c h l o r i d  in  w a s s e r -  

f r e i e m  A r s e n t r i c h t o r i d  b e i  24 ~ 

Mole Tee14 
Liter AsCla 

Mole TeCI4 
(Ohm-1 cm-1) Liter AsC1 s I~ (Ohm -1 em -1) 

0 
0,00205 
0,00611 
0,00905 
0,0125 
0,0174 
0,0228 
0,0263 

3,81 
7,22 
1,25 
1,88 
2,90 
4,32 
6,28 
7,58 

1 0 - 7  
10-6 
10-5 
10-5 
10-5 
I0-5  
10-5 
10-5 

4 V.  G u t m a n n ,  Z. anorg, allg. Chem. 

0,0324 9,60. 10 -5 
0,0377 1,18 10 -4 
0,0442 1,42 10 -4 
0,0523 1,72 10 -4 
0,0553 1,82 10 -4 
0,0610 2,09 10 -a 
0,0638 2,20 10 -4 
0,0731 2,51 10 -4 

264, i69 (1951). 
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Die Loitf~higkeitsmessungen erfolgten in einem mit Schliffkappenverr 
schlul3 versehenen Leitf~higkeitsgef~B mit festen platinierten Elektroden. 
Das LSsungsmi~tel wurde i. Vak. in das Mel3gef~G eindes~illiert, unter Aus- 
sehlul~ yon Luftfeuchtigkeit anteilweise das Tellurtetraehlorid hinzugeffigt 
und nach jeweils kri~ftigem Schii~teln abgelesen. Zur Ablesung diente ein 
Philoskop, ffir dessert Uberlassung ich Herrn Dozent A .  Maschlca aufrichtig 
danke. 

Ffigt man Tetramethylammoniumchlorid, das in Arsentrichlorid die 
Solvobase Tetrachloroarsenit bildet, zu einer solchen LSsung, so f~Lrbt 
sich diese sofort kanariengelb. Die in der LSsung ablaufenden Vorgange 
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Abb. 2. Konduktometrische Titration einer L6sung yon Tellurtetrachlorid in wasserfreiem Arsen- 
trichlorid mit Tetralnethylammoniumchlorid bei 22 ~ Vorgelegt wurden: 111,9 mg TeCla in 

27,5 g AsCla. 

wurden zun~chst an Hand einer Leitf~higkeitstitration verfolgt. Dabei 
steigt die spezifisehe Leitf~higkeit zun~chst an. Beim (~lbersehreiten des 
Verh~ltnisses [(CH3)4N]CI:TeC]4 = 1 : 1  tr i t t  ein deutlieher Knick- 
punkt  auf (Abb. 2). Von da an bleibt bei weiterer Zugabe yon Tetra- 
methylammoniumeh]orid die Leitf~higkeit beinahe konstant. Es ent- 
steht naeh erfo]gter Bildung eines Zwisehenproduktes das nur mi~fiig 
dissoziierte Tetramethylammoniumhexaeh]orotellurit (s. u.). Erst naeh Be- 
endigung der Bildung dieses SMzes tr i t t  der stefle Leitfi~higkeitsanstieg 
uuf, der auf die Gegenwart des stark dissoziierten solvobasisehen Tetra- 
methylammoniumtetraehloroarsenites zuriickgebt. 

Weitere Aufseh]fisse fiber die entstehenden Produkte erbraehten 
preparative Versuehe. Beim Zusammenbringen der Komponenten im 
Molverh~tltnis 1 : 1  in AsCI~ fallen beim Einengen der L6sung i. Yak. 
gelbe Kristalle aus, die nach 4stfindigem Abpumpen an der 01pumpe 
bei Zimmertemp. Gewiehtskonstanz erreiehen. Die Analyse ergab die 
Zusammensetzung [(CH3)4~7]C1-TeClt. AsC13. Da auf Grund des Leit- 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 83/1. 11 
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Tabelle 2. K o n d u k t o m e t r i s e h e  T i t r a t i o n  einer  L6sung  von  0,1119 g 
TeGl~ in 27,5g AsC1 a mi t  [(CHa)aN]C1 bei 22 ~ 

g(CH3)~NC1 MoI-Verhiiltnis ~(0hm-lcm-1)] g(CH~)aNC1 I Mol-Verh~ltnis ~.(Ohm-~cm -1) 

0,0028 
0,0062 
0,0126 
0,0228 
0,0297 
0,0361 
0,0441 
0,0517 

0,062 
0,136 
0,28 
0,51 
0,66 
0,80 
0,97 
1,14 

8,72- 10 -~ 
1,31. I0 -4 
1,83. 10 -4 
2,80- 10 -4 
4,23- 10 -4 
5,19- 10 -4 
6,25- 10 -4 
6,83- 10 -~ 
7,20 �9 10 -a 

0,0627 1,38 
0,0758 i 1,68 
0,0891 1,97 
0,1044 2,31 
O, 1118 2,44 
0,1269 2,80 
0,1344 2,97 
0,1410 3,23 
0,1627 3,59 

7,24 10 -4 
7,32 10 -4 
8,12 10 -4 
1,08 10 -a 
1,28 10 -a 
1,59 10 -3 
1,76 i0 -a 
2,02 10 -a 
2,39 l0 -3 

fi~higkeitsdiagramms deuthch Umsetzung zu einem Produkt erkennbar 
ist, dessen Dissoziation geringer ist, als die yon Tetrame~hylammonium- 
tetrachloroarsenit, so ist die MSghehkeit eines vollst~ndigen solvolytisehen 
Zerfalles eines etwa zun~chst entstandenen Pentachlorotellurites ausge- 
sehlossen. Die Versuchsergebnisse gestatten es allerdings nieht, ganz 
eindeutig zwisehen den Selden folgenden MSglichkeiten zu entscheiden: 

a) Es entsteht Pentaehlorotellurit mit einem ,,Kristall-Arsentrichlorid": 

[(CHa)4N]AsC14 + AsC12TeC15 ~-  [(CH3)4N] [TeC15]AsC13 + AsC13. 

b) Es entsteht ein ,,chloroarsenium~aures Salz" des gexaehloro- 
tellurites : 

[(CH3)~N]AsC1 ~ ~- (nsCl2)2TeC16 ~ [(CH3)~N ] [AsCI~] [Teel6] A- 2 AsCI~. 
In beiden F~llen reagiert Tellurtetrachlorid als Ansolvos/~ure, w/~hrend 

die aus der Ansolvobase [(CH3)~N]C1 und dem L6sungsmittel entstehende 
Verbindung [(CHa)~N]AsCI~ stets als Solvobase fungiert. Beide Reaktionen 
stellen also Solvoneutralisationen zwisehen Ansolvos~ure und Solvobase in 
AsC13 dar 5. Ftir die Annahme einer Solvos~ure, dem Dichloroarsenium- 
hexachlorotellurit, sprieht auBerdem das Leitverm5gen und die hell- 
gelbe Farbe der LOsung. 

Da in 'AsC13 bisher keine kristall-AsC13-haltigen Verbindungen naeh- 
gewiesen wurden und zufolge des relativ hohen Molvolumens yon AsCla 
die Bildung yon stabilen Verbindungen dieser Art nieht sehr wahrscheinlich 
ist, wird man die Reaktion n~eh MOglichkeit b als 1. Stufe der Solvo- 
neutralisation unter Bildung des solvosauren Salzes auffassen diirfen. 
Letzteres ist dadureh ausgezeichnet, dab es die solvosaure Gruppe 
[AsCI~+] in der Molekel enth~tt. Far  diese Auffassung sprieht vor allem 
der Fortgang der Solvoneutralisation bei weiterer Zugabe der Ansolvobase. 
In  diesem Zusammenhang mag erw/~hnt werden, dab diese I)eutung aueh 

5 Siehe H. Spandau und Y. Gutmann, Angew. Chem., ira Druek. 
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den beim vierwertigen Zinn obwaltenden Verh/~ltnissen besser gereeht wird 
als die MSglichkeit der Solvotyse, die ffir diesen Fall in Arbeit I I  vermute t  
wurde 2. Weitere preparat ive Versuehe haben gezeigt, dab auch die Ver- 
bindung [(CHs)4N] [AsC12] [SnCls] in reinera Zustand isoliert werden kann. 

Die i. Vak. bis zum Konstantwerden des Gewiehtes yore L6sungsmittel 
befreiten Produkte wurdon in verd. Natronlaugo gel6st und ein Teil davon 
zur Chlorbestimmung als Silborehlorid verwendet. In einem anderen Tell 
wnrde naeh'dqm Ans/iuern mit ttC1 in der Siedehitze mit S02 Tellur aus- 
gefallt und das vom SOs bofreite Filtrat zur Arsonbostimmung als Trisulfid 
verwendet. Das aus gleiehen Molen Tellurte~raehlorid mid Tetramethyl- 
ammoniumehlorid erhaltene Produkt gab folg:nde Werte: Gel.: To 23,6, 
As 14,1, C151,1~o; ber. fiir [(CI-Is)41q][AsCl~][TeC16]: Te23,2, As 13,6, 
c1 51,6%. 

Aus 2 ~olen Tetramethylammoniumehlorid und oinem Mol Tellurtegra- 
ehlorid ontstand oin Brodukb folgender Zusammensetzung: To 24,7, C1 44,0, 
As 1,3%; ber. ftir [(CHa)4N]2TeC16: To 26,1, C1 43,80/0 . 

In der 2. Neutralisationsstufe entsteht also ein nur geringe 1Yiengen 
Arsen enthaltendes Hexachlorotellurit. Damit  steht aueh die Formu- 
lierung des Zwisehenproduktes als solvosaures Hexachlorotellurit im 
Einklang. Allerdings konnte nicht entsehieden werden, ob der geringe 
Arsengeha]t des Solvosalzes Hexachloroteliurit  auf Absorption des LSsungs- 
mittels oder auf ein solvo]ytisches Gleichgewicht zuriiekgeht. 

Herrn Professor Dr. A. Klemenc danke ieh ffir die l~6rderung der 
Arbeit. 

Zusammenfassung. 

Tellurtetraehlorid verh~Llt sich in wasserfreiem Arsentriehlorid ~ls 
Ansolvos~ure. Bei Reaktion mit  der Solvobase Tetramethylammonium- 
ehloroursenit entsteht in erster Stufe der Solvoneutralisation solvosaures 
I-Iexachlorotellurit [(CHa)4N ] [AsC12] [TeC16] , d a s  den solvosauren Be- 
standteil des LSsungsnlitte]s [AsC12+ ] enth~Llt und erst in zweiter Stufe 
das Solvosalz Te~ramethylammoniumhexachlorotel]urit.  

11"  


