
Tellurtetrachlorid als Ampholyt im Solvosystem 
Arsentrichlorid. 

Von 
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Mit 3 Abbfldungen. 

(Eingelangt am 8. Okt. 1953. Vorgelegt in  der Si tzung am 5. Nov.  1953.) 

Tellurtetrachlorid reagiert  in Arsentrichlorid nicht nur mit  
Solvobasen, wie Tetramethylammoniumchlor id  oder Phosphor- 
pentachlorid,  sondern auch mit  Solvos~turen, wie Zinntetra-  
chlorid, Ant imonpentachlor id  und Vanadintetrachlorid,  wobei 
als Zwischenprodukte solvosaure und solvobasische Salze ge- 
bildet  werden. Da im ersten Falle sich Tellurtetraehlorid als 
Solvos~ure (Chloridionenakzeptor), im zweiten Falle als Solvo- 
base (Chloridionendonor) verh~lt, ergibt sich das amphotere  
Verhalten dieser Verbindung im Solvosystem Arsentrichlorid.  

Die eben erschienenen Arbe i t en  Groenevelds 1, 2, 3 geben Veranlassung 
zur  vorli~ufigen Mit te i lung einiger Versuehsergebnisse fiber Reak t ionen  
in fl i issigem Arsentr iehlor id .  Dieses s te l l t  t i n  ehlorotropes  Solvosys tem 
vor  4. I n  e inem solehen ist  ein A m p h o l y t  dadurch  gekennzeiehnet ,  dag  
er einerseits  Chloridionen zur Verffigung stel len k a n n  (solvobasisehe 
Funk t ion )  und  anderse i t s  Chlor idionen zu akzept ie ren  ve rmag  (solvo- 
saute  Funk t ion) .  I n  einer vorangegangenen  Mit te i lung 5 is t  gezeigt  
worden,  dag  Te l lu r te t raeh lor id  in LSsung yon Arsen t r ieh lor id  solvosauren 
Charak te r  haben  kann  und  mi t  solvobasisehem T e t r a m e t h y l a m m o n i u m -  
ehlorid bzw. Te t raeh loroarsen i t  g l a t t  reagier t .  Die l~eakt ion des Phosphor-  

1 W . L .  Groeneveld, Rec. t ray .  ehim. Pays-Bas 71, 1152 (1952). 
W . L .  Groeneveld, Rec. t ray .  chim. Pays-Bas 72, 617 (1953). 
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pentaehlorids mig Titantetraehlorid in Arsentriehlorid wurde auf den 
solvobasisehen Charakter des Phosphorpentaehtorids zuriiekgefiihrtS: 

PC15 -~ AsC1 a ~ PCt4+ -~ AsCla- 

Dementspreehend konnte Phosphorpentaehlorid aueh mit anderen Solvo- 
s~uren, wie Antimonpentgchlorid in Arsentriehlorid zur I~eaktion ge- 
braeht werden, wobei die Verbindung PC14. SbCI s entsteht, wogegen 
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Abb. 1. Leitfiihigkeitstitration in Arsen~richlorid: (20~ 
Vorgeleg~: 10r rag TeCI~ in 30 g AsCla. 

Titrier~ raig: Phosphorpen~achlorid. 

keine Umsetzung mit  solvobasischem Te~ramethyI~mmoniumchlorid 
erfolgt. 

I m  System TeC14--PC15 ist die Verbindut/g 2 TeC14 �9 PCI 5 yon Metzner  7 

besohrieben worden. Groeneveld 2, a konnte auf Grund prgparat iver  und 
konduktometrischer Untersuchungen in Phosphoroxyehlorid keine 
Anhaltspunkte ffir die Existenz dieser Verbindung auffinden. Seine 
Untersuehungen ffihr~en hingegen zu den Verbindungen TeCl~-PC] 5 
und TeC14 �9 2 PC15. 

Titriert man eine AufI6sung yon Tellurtetrachlorid in Arsentrichlorid 
mit  Phosphorpentaehlorid, so entstehen deutlich alle drei genannten Ver- 
bindungen, die in Arsentriehlorid 15slich sind, sieh aber infotge ihres 
versehiedenen Beitrages zum LeitvermSgen der LSsung deutlieh vonein- 
ander abheben (Abb. 1). 

Unter  annghernd konstantem LeitvermSgen entsteht zungchst die 
f~rblose Verbindung 2 TeC14. PC1 z. Es wird angenommen, dab in. der 
L6sung zungehst die Ionen eines dreifaeh solvosauren Salzes verbleiben, 
die beim Versueh ihrer Iso]ierung durch En~fernen des Solvens im Vakuum 

V. Gutmann,  Mh. Chem. 88, 583 (1952). 
7 R.  Metzner, Ann. ehim. phys. (7) 15, 254 (1898). 
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ihr Arsentrichlorid abgeben und in die oben erw~hnte Verbindung iiber- 
gehen: 

Solvoneutr&lisation: 

2 (AsC12)2TeC16 ~- PC14AsC14 ~ PC14(AsC12)3(TeC16) ~ + 2 AsC13 
Solvos~ure Solvobase dreifach sautes Solvosalz Solvens 

Thermischer Zerfall : 

PC14(AsCI~)a(TeC16) ~ ~ PC15 �9 2 TeC14 -~ 3 AsCla 

Beim ~berschreiten des Molverh~ltnisses PC15:TeC14 = 0,5 steigt 
das LeitvermSgen an, wobei eine kan~riengelbe LSsung entsteht, die 
das einfach solvosaure Salz enth~lt, das sehr leicht in die Ver- 
bindung TeCI 4 �9 PC15 fibergeht: 

PC14(AsC12)a(TeCI~) 2 Jr PC14AsC14 ~-~ 2 (PC14) (AsCIi) (TeC16) -~ 2 AsCl~ 

Thermischer Zerfall des einfach solvosauren Salzes: 

(PC14) (AsCl~) (TeCI6) --> PCla. TeCl~ -~ AsC13 

Der iso]ierbare Stoff wird Ms TetracMorophosphonium-Pentachloro- 
tellurit formuliert, obwohl erst strukturelle Untersuchungen hieriiber 
endgfiltige Aufkl~rung geben werden. 

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

(PC14) (AsC12) (TeC16) -~ PC14AsC]~ ~- (PC14)2TeC16 ~ 2 AsC13 
Sam'es Solvosalz Solvobase Solvosalz Solvens 

In allen diesen F~llen hat sich Tellurtetrachlo~id als Solvos~ure 
verhalten. Gegenfiber anderen Solvos~uren des Solvosystems Arsen- 
trichlorid kann es n u n  solvobasische Funktionen fibernehmen und d a s  
solvatisierbare Chloridion zur Verfiigung stellen: 

TeCl~ § AsCla ~-~ TeCls+ -~ AsC]~- 

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

Im System Tellurtetrachlorid Zinntetrachlorid sind bisher keine 
Verbindungen beschrieben worden. Die konduktometrische Titration 
einer LSsung yon Zian(IV)-chlorid mit Tellurtetrach]ori4 zeigt, dal~ 
die l~eaktion in 3 Stufen erfolgt, da Knickpunkte im Leitf~higkeits- 
diagr~mm au~gefunden werden, die den Molverh~ltnissen SnCla : TeC14 

2 : 1, 1 : 1 und 1 : 2 entsprechen (Abb. 2). 
Der zun~cl~st ansteigende Ast der Leitf~higkeitskurve mit seinem 

Knickpunkt  beim Molverh~ltnis 0,5 zeigt die Bildung eines dreifach 
solvosauren Salzes an: 

2 (AsCI~)~SnCI~ ~- TeClaAsCla ~ TeCl~(AsCl~)~(SnCl~)~ ~ 2 AsCla 
Solvos~ure Solvobase dreifach solvosaures Satz Solvens 
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Bei weiterer Zugabe yon Tellurgetraehlorid fgllt unter nur geI~ngem 
Leitf/~higkeitsanstieg das einfach solvosaure Salz aus der L5sung aus: 

TeCla(AsCle)3(SnC16) 2 ~- TeCI~AsC14 ~ 2 (TeCl~) (AsC12) (SnC16 ~- 2 AsC1 a 

Nach erfolgter Bildung dieses Stoffes steigt die Leitf~higkeit starker 
an, wobei sich das unlSsliche, einfach saure Solvosalz wieder 15st und 
in das neutrale Solvosalz iibergeht: 

(TeC13) (AsCii)(SnC16) ,~- TeC13AsC14 ~ (TeC13)2SnCt e @ 2 AsC13 
Sautes  Solvosalz (unlSsllch) Solvobase neutrales Solvosalz Sotvens 

(15slich) 
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Abb. 2. Leitf~higkeitstitration in Arsentrichlorid bei 20 ~ 
Vorgelegt: 91,5 mg SnC14 in 28 g AsCla. 

Titriert mit: Tellurtetrachlorid. 

Abb. 3 zeigt die Umsetzung des Tellurtetraehlorids mit  solvosaurem 
Antimonpentachlorid. Dabei entsteht zun~ehst das neutrale, 15sliehe 
und elektrolytiseh dissoziierte Solvosalz, das im UbersehuB der Solvo- 
base in das unlSsliehe solvobasisehe Salz fibergeht (Solvolyse): 

AsCleSbC16 -~ TeC13AsC1 ~ ~ TeC13SbC16 @ 2 AsC13 
Solvos/iure Solvobase Solvosalz (15slich) Solvens 

TeC13SbC16 -~ TeCI~AsC14 ~ (TeC13)2(AsC14)(SbC16) 
Solvosalz (16slich) Solvobase solvobasisehes Salz (unlSslich) 

Als weiterer Beweis des amphoteren Verhaltens des Tellurtetraehlorids 
in Arsentriehlorid diene seine Umsetzung mit  Vanadintetraehlorid. 
Dieses st ellt in Arsentriehlorid eine Solvos~ure vor s und reagiert dem- 

s V. Gutmann ,  Z. anorg. Chem. 266, 331 (1951). 
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entsprechend mit solvobasischem Tetr~methylammoniumchlorid zu 
Chtorovanadit s. Groeneveld ~ hat kfirzlich beriehtet, d~l] Vanadinoxy- 
chlorid in Phosphoroxychlorid mit Phosphorpentaehlorid zu der in 
Arsentrichlorid auflSsbaren Verbindung PC15 �9 VC14 fiihrt, die als Tetra- 
chlorophosphonium-Pentachlorovanadit formuliert wird :PClt+VC15-. 5Tach 
Untersuchungen des Verfassers wird die Existenz dieses Stoffes aller- 
dings in Frage gestel]t 9. Auch das in Arsentrichlorid solvobasisehe 
Nitrosylehlorid 1~ vermag naeh Groeneveld 3 mit Vanadintetrachlorid zu- 
sammenzutreten, wobei das oberhalb - - 3 0  ~ instabile Nitrosonium- 
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Abb. 3. Leiff~higkeitstitration in Arsentrichlorid bei 18 ~ 
Vorgelegt: 0,234 g SbC15 in 34 g AsCla. 

Titriert mit Tellurtetrachlorid. 

Pentachlorovanadit entstehen soll. Dementsprechend sind auch die Ver- 
suche 'des Verfassers, diesen Stoff durch Umsetzungen in Arsentriehlorid 
zu erhalten, erfolglos gewesen 9. Fiigt man eine LSsung yon Vanadin- 
tetrachlorid in Arsentriehlorid anteilweise zu einer LSsung von Tellur- 
tetrachlorid in Arsentrichlorid, so entsteht zungchst eine blaBgelbe 
LSsung, die auf die Gegenwart eines Stoffes zuriickzufiih~en ist, der 
zwei Mole TeOl 4 pro Mol VC14 enthfilt [(TeCla)~VC18? ]. Bei weiterer 
Zng~be der dunkelroten \ Cla-LSsung entsteht eine griingelbe LSsung, 
die Stoffe der Zusammensetzungen VC14 �9 TeC14 und TeOl 4. 2 VC14 ent- 
halten dfirfte. SchlieSlich entsteht eine goldgelbe L6sung, dig dann 

9 V. Gu tmann ,  unver6ffentlicht. 
lo V. Gu tmann ,  J .  Ned. Fac. Baghdad 16, 132 (1953). 
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durch d~s iibersehfissige VC14 rotbraune Farbe annimrnt. Es hat  sich 
demnach die Solvos/ture VC14 ~hn]ich wie die Solvosaure SnCl~ gegen- 
fiber TeC14 verhaltenl 

Auf die Wiedergabe experirnenteller Ehlze]heiten kann verzich~et werden, 
da sie an anderer Stelle ausfiihrlicher behandelt wurden s. Die pr/~10arativen 
Untersuchungen in den Systernen TeCl~---SnC14 und TeCI4--PCI 5 sind noch 
nicht ~bgeschlossen. ~ber  die Urnsetzungen des Vanadin-IV-chlorids wird 
in B/ilde ausfiihrlicher berich~et werden. 

Dem Inst i tutsvorstand,  Herrn Prof. Klemenc, sei fSr die freundliche 
Unterstii tzung der Untersuchung besonders gedankt. 


