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Tellurtetrachlorid reagiert in Arsentrichlorid nicht nur mit
Solvobasen, wie Tetramethylammoniumchlorid oder Phosphor-
pentachlorid, sondern auch mit Solvosfiuren, wie Zinntetra-
chlorid, Antimonpentachlorid und Vanadintetrachlorid, wobei
als Zwischenprodukte solvosaure und solvobasische Salze ge-
bildet werden. Da im ersten Falle sich Tellurtetrachlorid als
Solvosaure (Chloridionenakzeptor), im zweiten Falle als Solvo-
base (Chloridionendonor) verhilt, ergibt sich das amphotere
Verhalten dieser Verbindung im Solvosystem Arsentrichlorid.

Die eben erschienenen Arbeiten Groenevelds':2: 3 geben Veranlassung
zur vorldufigen Mitteilung einiger Versuchsergebnisse iiber Reaktionen
in fliissigem Arsentrichlorid. Dieses stellt ein chlorotropes Solvosystem
vort. In einem solchen ist ein Ampholyt dadurch gekennzeichnet, daf}
er einerseits Chloridionen zur Verfiigung stellen kann (solvobasische
Funktion) und anderseits Chloridionen zu akzeptieren vermag (solvo-
saure Funktion). In einer vorangegangenen Mitteilung® ist gezeigt
worden, dafl Tellurtetrachlorid in Lésung von Arsentrichlorid solvosauren
Charakter haben kann und mit solvobasischem Tetramethylammoniuom-
chlorid bzw. Tetrachloroarsenit glatt reagiert. Die Reaktion des Phosphor-
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pentachlorids mit Titantetrachlorid in Arsentrichlorid wurde auf den
solvobasischen Charakter des Phosphorpentachlorids zuriickgefiihrts:

PCl, + AsCl, = PCl,* + AsCl,~
Dementsprechend konnte Phosphorpentachlorid auch mit anderen Solvo-

sduren, wie Antimonpentachlorid in Arsentrichlorid zur Reaktion ge-
bracht werden, wobei die Verbindung PCl,- SbCl, entsteht, wogegen
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Abb. 1. Leitfihigkeitstitration in Arsentrichlorid: (20°).
Vorgelegt: 104 mg TeCly in 80 g AsCl;.
Titriert mit: Phosphorpentachlorid.

keine Umsetzong mit solvobasischem Tetramethylammoniumchlorid
erfolgt.

Im System TeCl,—PCl; ist die Verbindung 2 TeCl, - PCl, von Metzner?
beschrieben worden. Groeneveld? 3 konnte auf Grund préparativer und
konduktometrischer Untersuchungen in Phosphoroxychlorid keine
Anbaltspunkte fiir die Existenz dieser Verbindung auffinden. Seine
Untersuchungen fithrten hingegen zu den Verbindungen TeCl, - PCl;
und TeCl, - 2 PCL;.

Titriert man eine Auflésung von Tellurtetrachlorid in Arsentrichlorid
mit Phosphorpentachlorid, so entstehen deutlich alle drei genannten Ver-
bindungen, die in Arsentrichlorid l5slich sind, sich aber infolge ihres
verschiedenen Beitrages zum Leitvermdgen der Losung deutlich vonein-
ander abheben (Abb. 1).

Unter annshernd konstantem Leitvermégen entsteht zunichst die
farblose Verbindung 2 TeCl, - PCl,. Es wird angenommen, dafl in der
Lésung zundchst die Tonen eines dreifach solvosauren Salzes verbleiben,
die beim Versuch ihrer Isolierung durch Entfernen des Solvens im Vakuum
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ihr Arsentrichlorid abgeben und in die oben erwdhnte Verbindung iber-
gehen:

Solvoneutralisation:

2 (AsCl,),TeCl; + PCLASCI, = PCl,(AsCly)5(TeCly), -+ 2 AsCly

Solvosiure Solvobase dreifach saures Solvosalz Solvens

Thermischer Zerfall:
PCl,(AsClLy),(TeCly), — PCL; - 2 TeCl, 4+ 3 AsCl;

Beim Uberschreiten des Molverhiltnisses PCly: TeCl, = 0,5 steigt
das Leitvermégen an, wobei eine kanariengelbe Losung entsteht, die

das einfach solvosaure Salz enthilt, das sehr leicht in die Ver-
bindung TeCl, - PCL; tibergeht:

PCl,(AsCL,),(TeCly), + PCLAsCl, = 2 (PCl,) (AsCL) (TeCly) + 2 AsCl,
Thermischer Zerfall des einfach solvosauren Salzes:
(PCl,) (AsCL,) (TeCly) — PCl, - TeCly + AsCly

Der isolierbare Stoff wird als Tetrachlorophosphonium-Pentachloro-
tellurit formuliert, obwohl erst strukturelle Untersuchungen hieriber
endgiltige Aufklirung geben werden.

Erst im dritten Reaktionsschritt erfolgt die endgiiltige Solvoneutrali-
sation zu neutralem Tetrachlorophosphonium-Hexachlorotellurit:

(PCl,) (AsCl,) (TeCly) -+ PClAsCl, — (PCl),TeCly + 2 AsCl,
Saures Solvosalz Solvobase Solvosalz Solvens
In allen diesen Fillen hat sich Tellurtetrachlorid als Solvosdure
verhalten. Gegeniiber anderen Solvosiduren des Solvosystems Arsen-
trichlorid kann es nun solvobasische Funktionen iibernehmen und das
solvatisierbare Chloridion zur Verfiigung stellen:

TeCl, + AsCly = TeCly+ + AsCl,~

Dadurch wird die Umsetzung des Tellurtetrachlorids mit Zinn(IV)-
chlorid, Antimon(V)-chlorid und Vanadin(IV)-chlorid erméglicht:

Im System Tellurtetrachlorid—Zinntetrachlorid sind bisher keine
Verbindungen beschrieben worden. Die konduktometrische Titration
einer Losung von Zinn(IV)-chlorid mit Tellurtetrachlorid zeigt, daf
die Reaktion in 3 Stufen erfolgt, da Knickpunkte im Leitfihigkeits-
diagramm aufgefunden werden, die den Molverhiltnissen SnCl, : TeCl, =
=2:1, 1:1 und 1:2 entsprechen (Abb. 2).

Der zuniichst ansteigende Ast der Leitfahigkeitskurve mit seinem
Knickpunkt beim Molverhiltnis 0,5 zeigt die Bildung eines dreifach

solvosauren Salzes an:

2 (AsCl,),SnCly -+ TeClAsCl, = TeCly(AsCL)y(SnCly), -+ 2 AsCl,

Solvosiure Solvobase dreifach solvosaures Salz Solvens
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Bei weiterer Zugabe von Tellurtetrachlorid f&llt unter nur geringem
Leitfahigkeitsanstieg das einfach solvosaure Salz aus der Losung aus:

TeCly(AsCl,),(SnCly), -+ TeClLAsCl, = 2 (TeCl;) (AsCL,) (SnCl; -+ 2 AsCl,

Nach erfolgter Bildung dieses Stoffes steigt die Leitfahigkeit stirker
an, wobei sich das unlésliche, einfach saure Solvosalz wieder 16st und
in das neutrale Solvosalz- iibergeht:

(TeCl,) (AsCLy) (SnCly) -+ TeClAsCl, == (TeCl,),SnCl, + 2 AsCl,

Saures Solvosalz (unloslich) Solvobase neutrales Solvosalz Solvens
(loslich)
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Abb. 2. Leitfdhigkeitstitration in Arsentrichlorid bei 20°,
Vorgelegt: 91,56 mg SnCl, in 28 ¢ AsCl,.
Titriert mit: Tellurtetrachlorid.

Abb. 3 zeigt die Umsetzung des Tellurtetrachlorids mit solvosaurem
Antimonpentachlorid. Dabei entsteht zunichst das neutrale, 18sliche
und elektrolytisch dissoziierte Solvosalz, das im UberschuBf der Solvo-
base in das unldsliche solvobasische Salz iibergeht (Solvolyse):

AsCLSbCI, + TeCl,AsCl, = TeCLShCl, + 2 AsCl,

Solvosdure Solvobase Solvosalz (16glich) Solvens
TeCl,SbCl, 4+ TeCl;AsCl, = (TeCly),(AsCl,) (SbCly)
Solvosalz (16slich) Solvobase solvobasisches Salz (unldslich)

Als weiterer Beweis des amphoteren Verhaltens des Tellurtetrachlorids
in Arsentrichlorid diene seine Umsetzung mit Vanadintetrachlorid.
Dieses stellt in Arsentrichlorid eine Solvosiure vor® und reagiert dem-

8 V. Gutmann, Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951).
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entsprechend mit solvobasischem Tetramethylammoniumechlorid zu
Chlorovanadit®. Groeneveld® hat kirzlich berichtet, daf Vanadinoxy-
chlorid in Phosphoroxychlorid mit Phosphorpentachlorid zu der. in
Arsentrichlorid auflésbaren Verbindung PCl, - VCl fithrt, die als Tetra-
chlorophosphonium-Pentachlorovanadit formuliert wird : PCl, +*VCl; . Nach
Untersuchungen des Verfassers wird die Existenz dieses Stoffes aller-
dings in Frage gestellt’. Auch das in Arsentrichlorid solvobasische
Nitrosylchlorid'® vermag nach Groeneveld® mit Vanadintetrachlorid zu-
sammenzutreten, wobei das oberhalb ~—30° instabile Nitrosonium-
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Abb. 3. Leitfihigkeitstitration in Arsentrichlorid bei 18°,
Vorgelegt: 0,234 g SbCl; in 34 g AsCl,.
Titriert mit Tellurtetrachlorid.

Pentachlorovanadit entstehen soll. Dementsprechend sind auch die Ver-
suche des Verfassers, diesen Stoff durch Umsetzungen in Arsentrichlorid
zu erhalten, erfolglos gewesen®. Fiigt man eine Lésung von Vanadin-
tetrachlorid in Arsentrichlorid anteilweise zu einer Losung von Tellur-
tetrachlorid in Arsentrichlorid, so entsteht zunéchst eine blafigelbe
Losung, die auf die Gegenwart eines Stoffes zuriickzufiihien ist, der
zwei Mole TeCl, pro Mol VCl, enthalt [(TeCl;),VClg?]. Bei weiterer
Zugabe der dunkelroten \ Cl,-Losung entsteht eine griingelbe Losung,
die Stoffe der Zusammensetzungen VCl;-TeCl; und TeCl,-2 VCl, ent-
halten diirfte. SchlieBlich entsteht eine goldgelbe Lésung, die dann

9 V. Gutmann, unversffentlicht.
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durch das iiberschiissige VCl, rotbraune Farbe annimmt. Es hat sich
demnach die Solvosiure VCl; dhnlich wie die Solvosidure SnCl, gegen-
iiber TeCl, verhalten.

Auf die Wiedergabe experimenteller Einzelheiten kann verzichtet werden,
da sie an anderer Stelle ausfiihrlicher behandelt wurden®. Die préparativen
Untersuchungen in den Systemen TeCl—SnCl, und TeCl,—PCl; sind noch
nicht abgeschlossen. Uber die Umsetzungen des Vanadin-IV-chlorids wird
in Bélde ausfihrlicher berichtet werden.

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Klemenc, sei fiir die freundliche
Unterstitzung der Untersuchung besonders gedankt.



