Studien {iber das Tellur.

Beitrige zur Kenntnis der Hexahalogenotellureate.
Von Carl Ewald.

Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.
Einleitung.

A. Gutbier und F. Flury!) haben im vorigen Jahre
durch Hans Micheler?) eine grofere Untersuchung iiber die
, Hexahalogenosalze des Tellurs beginnen lassen und die Resultate
dieser Untersuchung kiirzlich publiziert. Auf Veranlassung von
Herrn Professor Dr. Alexander Gutbier habe ich diese
Studien Michelers fortgesetzt und auf eine grofie Reihe von
organischen Ammoniumhalogeniden ausgedehnt.

Uber den Erfolg dieser meiner Untersuchung zu berichten
ist der Zweck der vorliegenden Arbeit.

Das Studium der Halogenosalze, von denen im Laufe der
letzten Jahre von A. Gutbier und seinen Schiilern?) zahlreiche
Klassen neu entdeckt und andere, von denen bisher nur einige
Reprisentanten erhalten worden warep, weiter ausgebaut und
vervollstindigt warden, ist darch Alfred Wernerneu inanguriert
worden. Es sei daher gestattet, ganz kurz die Anschanungen
A.Werners, wie er sie in seinem Buche: ,Neuere Anschauungen
auf dem Gebiete der Anorganischen Chemie* zusammengefabt
hat, zu besprechen.

Nach Werner werden jetzt aligemein unter der Bezeichnung
» Verbindungen hoherer Ordnung“ Doppeloxyde, Doppelhalogenide,

1y J. prakt. Chem. [2] 83 (1911), 145.

?) Vgl. dessen Dissertation, 1911.

3) Die meisten dieser Untersuchungen erstreckten sich bisher nur aut
die Platinmetalle, und man ist auch jetzt wieder im Erlanger Laboratorium
beschiiftigt, diese Arbeiten nach verschiedenen Richtungen bin zu vervoll-
stiindigen.

Sitzungsbericlte der phys.-med. Soz. 43 (1911).
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Doppelcyanide, Doppelrhodanide, Doppelsulfate, Doppelnitrate,
Doppeloxalate und gemischte Verbindungen zusammengefaft.

Die Doppelhalogenide, die durch die Vereinigung einfacher
Halogenide entstehen, nennt Werner, um ihre Analogie mit
den Saunerstoffsalzen hervorzuheben, Halogenosalze. Sie stehen
an Zahl und Wichtigkeit den Sauerstoffsalzen durchaus nicht
nach, sondern sind sogar bei den Edelmetallen von groferer
Bedeutung als die Sauerstoffverbindungen.

Wie s#urebildende und basenbildende Oxyde in einem
gewissen Gegensatze zu einanderstehen, der seinen Ausgleich
in der Vereinigung zu Salzen findet, so zeigen auch die Fluoride,
Chloride u. s. w. verschiedener Elemente einen verschiedenen
Charakter und deswegen das Bestreben, sich unter Bildung
hoherer Molekiileinheiten zu vereinigen. Uber die Natur der
dadurch entstehenden Verbindungen wmogen nachstehende Bei-
spiele orientieren:

Cl Cl
Cl Cl 4, -CIK .
Cl Pt4+ 2 KCl = 1 Pt CIK = [PtCI ]K,;
Cl Cl
. K1 Fl -FINa
F1Al1 4 3 NaFl= F1Al. FINa - [AlF];|Na,;
Fl Fl1 .FlNa
F1 F1
Fl a. Fl . -FIH .
Fl Si+4 2 HF1= Fl Si .FIH = [SiF1 ) H,;
F1 F1
Br Br -BrK
BrSb -+ 3 KBr =BrSb-BrK - [SbBr]K,
Br Br .BrK

Wie wir sehen, verbindet sich also das Halogenid eines
weniger stark positiven Elementes (Schwermetalls) mit dem
Halogenid eines elektropositiven Radikals. Entsprechend den
basischen Oxyden bei der Sauerstoffsalzbildung, konnen wir die
letzteren Verbindungen als basische Halogenide bezeichnen und
infolgedessen die ersteren als saure Halogenide. Die Halogeno-
salze sind demnach Additionsverbindungen von basischen Halo-
geniden an saure Halogenide.

Die Analogie zwischen Sauerstoffsalzen und Halogenosalzen
beschrénkt sich jedoch nicht auf ihre allgemeine Bildungs-
gleichung, sondern zeigt sich auch in ihrem Verhalten gegen

Wasser.
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Von gewissen als Siureanhydride wirkenden Oxyden leiten
sich verschiedene Hydrate (Sduren) ab. Es konnen z. B. beim
Phosphorsdureanhydrid ein, zwei oder auch drei Molekiile
Wasser oder basische Oxyde eintreten, wobei scharf getrennte
Sauren oder Salze entstehen. Ebenso verhalten sich die Halo-
genoverbindungen: Cadmiumchlorid vermag z. B. ein, zwei oder
vier, Platinchlorid ein oder zwei Molekiile Alkalichlorid anzu-
lagern, und die andern, als Anhydride von Halogenosduren
wirkenden Halogenide verhalten sich #hnlich. Es entstehen also
analog den Sauerstoffverbindungen aus einem Halogenosiure-
anhydrid verschiedene Halogenosiuren bezw. Halogenosalze.
Die stochiometrischen Verhiltnisse der Halogenosalze der
Elemente Cadmium, Eisen, Iridium, Rhodium u. s. w. zeigen
uns, daff mit wenigen Ausnahmen die oberste Grenze der Ver-
einigung von Halogeniden zu Halogenosalzen erreicht ist, wenn
sechs Halogenatome zu einem komplexen Séureradikale zusammen
getreten sind.

Eine weitere Analogie mit den Sauerstoffsalzen zeigen die
Halogenosalze auch in ihrem Verhalten in wéliriger Losung.
So dissoziiert z. B. Alkalichloroplateat in wéalriger Losung in
die Tonen:

[PtClJR, - [PtCl] ~ ~ und 2 R+;
andere werden unter Ersatz des basischen Chlorids durch
Wasser zerlegt:

[CuCL]K 4 H,0 = Cu (0"11122) 4+ Kl

Die Nomenklatur der Halogenosalze stellt A. Werner anf
folgender Grundlage auf.

1. Die Doppelhalogenide werden zur Unterscheidung von
den einfachen Halogeniden in ihrem Namen durch die schon
bei den Sauerstoffsalzen gebriunchliche Endung .at* gekenn-
zeichnet.

2. Die Valenz des Zentralatoms des Séanreradikals wird im
Namen der Verbindung durch iibereinstimmende Buchstaben oder

Endungen ausgedriickt:

MX a -Verbindang (einwertig)

MX, 0 " (zweiwertig)
MX, i - (dreiwertig}
MX, e ” (vierwertig).
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3. Die mit dem Zentralatom des Siurerestes vereinigten
Komponenten werden vor den Namen des Zentralelementes ge-
setzt. Es wire demnach:

(ZnCly) (NH,); . . . Ammonium-Pentachlorozinkoat,

(MnFl9K, .. ... Kalinm-Hexafluoromanganeat.

Die Konstitution der Halogenosalze hat A. Werner an
dem als Beispiel dienenden Wasserstoffplatinchlorid erschipfend
behandelt. Nachdem er bei der Verbindung

Cl CIR
Cl_>p,

Cl /-—P t

Cl “NH,

die direkte Bindung von NH; und CIR an Platin dadurch bewiesen
hat, daB die Chloratome einerseits nicht ionisiert sind und sich
iibereinstimmend miteinander verhalten, also direkt mit dem
Platin verbunden sein miissen, andererseits sich aber durch
gewisse Reagentien aus dem Molekill entfernen lassen, ohne
dafl die anderen Molekiile in Mitleidenschaft gezogen wiirden,
also nicht als Bindeglied zwischen Platin und Ammoniak wirken
konnen, weist er auf die nahen Beziehungen dieser Verbindung
zu Wasserstoffplatinchlorid und seinen Salzen

CIR (lR

hin, die s1ch auch experimentell elnfach nachweisen lassen.
Denn aus den Salzen des Wasserstoffplatinchlorids kann man
die anderen Verbindungstypen darstellen, z. B. aus dem Pyri-
diniumchloroplatineat die ein oder zwei Molekille HCl weniger
enthaltenden Verbindungen:
Ol Pt gggy - Cl,Pt glyHPy_’ ClPt. Py
Daraus ersieht man, daB HCl im Wasserstoffplatinchlorid

in derselben Weise gebunden sein muB, wie Pyridin und

Ammoniak in den Verbindungen Cl Pth2 und Cl,Pt 91115, d. h.

an Platin.
Dem Wasserstoffplatinchlorid kommt deshalb folgende

Konstitutionsformel zu:
Cl ClH
Cl\
Cl/ b ClH
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In den Doppelhalogeniden sind also die Halogenatome der
basischen Halogenide mit dem Zentralatom der als Saure-
anhydride wirkenden Halogenide verbunden.

Aus den Strukturformeln:

fc1. .T cl
Cl.Pt-CIf R,, I:mu :I ” 1 .Cd.-0l R,
cl. -Cl .Cl

folgt, daf die Halogenatome Bindeglieder zwischen zwei Elementar-
atomen sind und deshalb in rein struktureller Bez1ehung als
zweiwertige Atome wirken.

Die schon verschiedentlich hervorgehobene Analogie zwischen
den Sauerstoffsalzen und Halogenosalzen geht noch weiter.
Bichromate, Pyrosulfate sind auf die Existenz polymerer, als
Séureanhydride wirkender Oxyde zuriickzufiihren. Bei den
_Halogenosalzen finden wir nun auch, daB polymere Halogenide
die Rolle von Anhydriden von Halogenoséuren spielen. Unter
Umstinden treten auch Molekiile desselben Halogenids zu
komplexeren Verbindungen zusammen, wie man aus der
Dampfdichte von Aluminiumchlorid, Eisenchlorid u. s. w. ab-
leiten muB.

In einzelnen Fillen sind auch Additionsprodukte, die sich
aus Halogeniden bilden, polymolekular, woraus man auf den
polymeren Zustand der zugehorigen Halogenide zu schliefen hat.
Dies ist z. B. der Fall beim Additionsprodukt von einem
Molekiil PCl, an PtCl,, welches der Formel (PtCl,-PCl;), ent-
spricht, sodaB das Platinchloriir bimolekular sein muB.

Cadmium-, Zink- und Quecksilberhalogenide sind teilweise
in wissriger Losung polymer. In organischen Liosungsmitteln
sind auch Cuprohalogenide und Silberhalogenide polymolekular.
Verschiedene Halogenide von Alkalimetallen zeigen in Athyl-
alkohol, normalem Propylalkohol und Amylalkohol Tendenz zur
Bildung polymerer Molekiile und haben in Essigsdure doppeltes
Molekulargewicht. Ebenso ist Chlorwasserstoff in Ameisensiure
bimolekular. In Schwefeldioxydlésung zeigen eine Reihe von
Halogeniden ebenfalls komplexe Molekiile.

Demnach haben Halogenide allgemein die Fihigkeit sich
zu polymerisieren.
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Es 148t sich bei einigen Elementen nachweisen, daf ihre
von verschiedenen Wertigkeitsstufen sich ableitenden biniren
Halogenide die KEigenschaft haben, sich unter Bildung von
Halogenosalzen zu verbinden.

TICl, -3 TICl, (T1Br,, TIBr.)
Thre Zusammensetzung 1406t erkennen, daf sie wie andere
Halogenosalze, z. B. T1Br, 4 3 BrTl, im Sinne folgender Forme!l
entstanden sind:

Br. .BrTl
Br-Tl-BrTl
Br.- .BrTl

Vereinigen sich aber die von verschiedenen Valenzstufen
desselben Elementes derivierenden Halogenide zu Halogenosalzen,
so ist zu erwarten, daf sich auch Molekiile desselben Halogenids
miteinander verbinden werden. Demnach zwei Molekiile FICI,
nach folgender Formel

1l .C
ClFe.ClFe
cl -Cl

Das bimolekulare Ferrichlorid muf also als das Ferrisalz
der Hexachloroferrosidure aufgefait werden. Es ist somit die
Polymerisation der Halogenide weiter nichts als eine Halogeno-
salzbildung zwischen gleichartigen Molekiilen, und die poly-
meren Halogenide kann man deshalb auch als ,Autohalogenosalze*
bezeichnen.

Einige Elemente zeichnen sich ganz besonders durch die
Fahigkeit aus, Halogenosalze bilden zu konnen, die sich von
polymeren Halogenosiureanhydriden ableiten, so z. B. Quecksilber,
dessen Chlorid vorzugsweise Chlorosalze von folgender Typen-
formel gibt:

Hg,CLR; Hg,CL,R,; Hg,Cl;R u. s. w.
Bei dem Molybdochlorid oder Chloromolybdédnchlorid (MoyClg),
welches trimolekular ist, werden von den sechs Chloratomen
beim Behandeln mit verdiinntem Alkali nur zwei darch Hydroxyd
ersetzt, und es erscheint deshalb wahrscheinlich, dal die vier
weniger reaktionsfihigen Chloratome am Aufbau des komplexen
Radikals beteiligt sind, wihrend die beiden reaktionsfdhigen
nicht daran teilnehmen. Das Chloromolybdédnchlorid kann nun
als Anhydrid einer Chlorosdure wirken, indem es sich mit zwei
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Molekiilen Alkalichlorid verbindet und dabei in Salze von der
Formel (Mo,Cl)R, iibergeht.
Von den bimolekularen Trihalogeniden (SbX,),, (BiXy),,
(AsX,), leiten sich folgende Halogenosalztypen ab:
(RX,),-XMe und (RX,),-3 XMe.
Anscheinend fehlen die Zwischenglieder (RX,),-2 XMe, weil
diese Glieder allgemein als RX,-XMe formuliert werden.

Derartige Verbindungen sind:
(SbCl,)Rb; (SbCl,)H-Clim; (BiCl,)[Sb(C,Hy),].
Verdoppeln wir die Formeln dieser Verbindungen, so
werden sie normale Glieder folgender Reihe von Halogenosalz-

typen:
(RX,),- XMe; (RX,),-2 XMe; (RX,),-3 XMe.

Alkali- und Erdalkalimetalle, ferner einige andere Elemente
und komplexe Radikale mit ammoniuméhnlichen. Eigenschaften
" bilden Polyhalogenide, d. h, Verbindungen, die auf eine Valenz
der positiven Radikale nicht nur ein, sondern mehrere Halogen-
atome enthalten.

Als Beispiel dienen die Trihalogenide K(JCl), KJj,
Rb(BrCl,) und Pentahalogenide Si(JCl,) -+ H,0; Na(JCl,).
Ferner sind eine groBe Anzahl von Polyhalogenosalzen orga-
nischer Basen bekannt. Man nimmt heute allgemein an, daf
in den Polyhalogeniden Molekiilverbindungen vorliegen.

Wihrend, wie bei den bisher betrachteten Verbindungen,
nur gleichartige Halogenide zusammentreten, konnen sich auch
verschiedenartige Halogenide zu Verbindungen héherer Ordnung
vereinigen, so z. B Bromide mit Chloriden, Jodide mit Bromiden
u.s.w. Hierdurch entstehen die sogenannten Mischsalze. Das
sind Halogenosalze, deren Saureradikale verschiedene Halogene
enthalten.

Alle bisher ausgefiihrten Untersuchungen iiber Halogeno-
salze haben die Richtigkeit der Wernerschen Anschanungen
immer und immer wieder bewiesen. Auch die Resultate
meiner Studien schlieBen sich dem vollstindig an.



Allgem einer Teil.

Von den von mir dargestellten Hexahalogenosalzen sind
bisher nur wenige, namlich die Hexachloro- und Bromosalze
des Aniliniums, Chinoliniums und Pyridiniums von Viktor
Lenher?) beschrieben worden. Systematische Untersuchungen
auf dem von mir bearbeiteten Gebiete fehlten bisher ganz.

Die wenigen von Lenher gemachten Angaben stelle ich
im experimentellen Teile mit meinen Befunden zusammen.

Allgemein zusammenfassend habe ich iiber die Darstellung
und Eigenschaften der von mir erhaltenen Halogenosalze folgendes
mitzuteilen.

Die Bereitung der Verbindungen erfolgte so, dall man eine
halogenwasserstoffhaltige Losung von reinem Tellurdioxyd —
in dieser sind bekannntlich die Verbindungen H,TeCl, bezw.
H,TeBr; enthalten — von bekanntem Gehalte mit ebenfalls
dem Gebalte nach bekannten Lisungen der Ammoniumhalogenide
bei gewohnlicher Temperatur vereinigte. In einigen wenigen
Fiallen — ich werde im experimentellen Teil noch ausfiithrlich
darauf zuriickkommen —— war das Reaktionsprodukt ein Ol, das
aber schnell beim Reiben mit einem Glasstabe kristallinisch
erstarrte oder, mit wenigen Tropfen Alkohol versetzt, unter der
Mutterlauge in Lésung ging und sich dann kristallinisch aus-
schied. In allen anderen Féllen gelang es bei geeigneter
Konzentration der miteinander reagierenden Komponenten leicht,
direkt oder schon nach kurzer Zeit kristallinische Nieder-
schlige zu erhalten. Es kam allerdings auch vor, daf man
Tage lang warten muBte, ehe das Halogenosalz sich aus der
Losung ausschied.

DaB zur Bilduug dieser Anlagerungsverbindungen ein Uber-
schuff des Wasserstofftellurhalogenids nitig ist, haben die Ver-
suche von Hans Micheler bereits gezeigt. Auch ich fand,
daB es im allgemeinen geniigt, !/, bis 3/, mehr als die berechnete
Menge anzuwenden; als weitere Bedingung fiir die Erzielung
reiner Niederschlige ist die zu beobachten, dal geniigend

1y J. Am. Chem. Soc. 22 (1900), 136.
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Halogenwasserstoffsiure zugegen® ist, damit Abscheidung von
telluriger Saure verhindert wird. Die Erscheinungen, die bei
der Bildung der Anlagerungsverbindungen auftraten, und die
speziellen Arbeitsmethoden werden im experimentellen Teil be-
sprochen werden.

War schon die Darstellung der Halogenosalze des ifteren
mit Schwierigkeiten verbunden, so erschien es zuniichst fast
aussichtslos, die Verbindungen durch Umkristallisieren reinigen
zu konnen. Sie erwiesen sich als sehr empfindlich gegen ver-
diinnte Chlor- bezw. Bromwasserstoffsiure und konnten unzer-
setzt aus solchen Lisungen, die man, um iiberhaupt Abschei-
dungen zu erhalten, stark einkochen muBte, nicht zuriickgewonnen
werden; denn diese Kristallisationen waren bedeutend unreiner
als die urspriinglich abgeschiedenen Substanzen, nach kurzem
Aufbewahren an der Luft mit telluriger Sdure bedeckt und
schon nach wenigen Stunden vollstindig zersetzt. Weiter an-
gestellte Versuche lehrten, dal als einziges Losungsmittel, aus
dem sich die Anlagerungsverbindungen unzersetzt wieder
ausscheiden, nur die entsprechende konzentrierte Halogen-
wasserstoffsiure Verwendung finden konnte. Da aber das Ar-
beiten mit diesen starken Siuren manche Ubelstinde mit sich
bringt, wurde ein Verfahren benutzt, dessen sich A. Gutbier
schon frither bei seinen Arbeiten iiber die Halogenosalze der
Platinmetalle bei leicht zersetzlichen Substanzen oftmals mit
Vorteil bedient hatte: Die beim Vermischen der geldsten
Komponenten erhaltenen Abscheidungen wurden unter der Mutter-
lauge erhitzt und durch vorsichtigen Zusatz der entsprechen-
den verdiinnten Halogenwasserstoffsiure zur klaren Lésung
gebracht. Man iiberlief die Filtrate der freiwilligen Kristalli-
sation, bezw. impfte sie, wie im experimentellen Teile des
ofteren erwihnt werden wird, mit einem zuriickbehaltenen
kleinen Kristillchen. Auf diese Weise gelang es auch, die
Hexahalogenotellureate des Athylendiammoniums und Propy-
lendiammoniumhexabromotellureat in haltbarem Zustande zu
bereiten, deren Gewinnung H. Micheler friiher oft, aber immer
vergeblich versucht hatte. Das entsprechende Chlorosalz des
Propylendiammoniums konnte dagegen aunch mit Hilfe dieses
Verfahrens, das beim A-Naphtylammoniumhexacblorotellureat
ebenfalls versagte, nicht analysenrein erhalten werden.
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Die Halogenosalze zeichnén sich durch Glanz und pracht-
volle Farbe aus. Die Chlorosalze sind gelb, lassen das Licht
unter dem Mikroskope gelb durchscheinen und liefern beim
Zerreiben gelbe Pulver. Die Bromosalze sind rot, scheinen rot
durch und lassen sich auch zu roten Pulvern verreiben. Sie
sind wasserfrei, zum griSten Teile an der Luft bestindig und
konnten lufttrocken analysiert werden.

Gegen Wasser zeigen alle diese Anlagerungsverbindungen
das gleiche Verhalten wie die von H. Micheler beschriebenen.
Sie losen sich in sehr geringen Mengen Wasser teils schon
bei gewohnlicher Temperatur, immer aber beim Erwirmen klar
zu sehr schwach gelben, vielfach auch farblosen Fliissigkeiten
auf und werden durch den geringsten UberschuB dieses Losungs-
mittels schnell und vollstindig unter Abscheidung von telluriger
Saure zerlegt. Dal die Zersetzung der Chlorosalze schneller
erfolgt als die der Bromoverbindungen, wurde auch hier wieder
beobachtet.

Die Produkte sind, wie schon kurz erwihnt, gegen die
entsprechenden verdiinnten Halogenwasserstoffsiuren sehr emp-
findlich. Es entstehen wohl klare, aber nur schwach farbige,
meist gelbliche Lgsungen, die schon durch wenige Tropfen
Wasser vollstindig entfirbt werden, und bei Gegenwart eines
Uberschusses des Losungsmittels auch direkt farblose Fliissig-
keiten. Es tritt also hier bereits Zersetzung ein, bedingt durch
den Wassergehalt der verdiinnten Sauren. Kocht man solche
Losungen ein, so farben sie sich nach und nach tiefer, die
Kristallisationen jedoch, die sich dann beim Abkiihlen aus-
scheiden, sind, wie schon die Betrachtung der Produkte unter
dem Mikroskope lehrt, nicht einheitlich. Das Verhalten der-
artiger Priparate an der Luft wurde oben schon geschildert.

969/ iger Alkohol ruft bei gewdohnlicher Temperatur weit-
gehende Zersetzung unter Abscheidung von telluriger Séure
hervor. In der Siedehitze entstehen mit wenig Alkohol farb-
lose bezw. ganz schwach gelbe klare Lésungen.

Herr Professor Dr. H. Lenk war, wofiir ihm auch an
dieser Stelle verbindlichster Dank ausgesprochen sei, wiederum
so freundlich, die Préparate kristallographisch zu untersuchen.
Wir verdanken ihm die im experimentellen Teile gebrachten
diesbeziiglichen Angaben und folgenden allgemeinen Bericht:
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»von den iibersandten Tellureatpriparaten mufite ich bei
der ersten Sichtung zunéichst von Chlorosalzen die Athylendi-
ammonium-, Dimethyl- und Athylanilinium- und die a-Picoli-
niumverbindung, von Bromosalzen die Athylendiammonium-,
Dimethylanilinium-, a-Picolinium-, Chinolinium-, Benzyl- und
B-Naphtylammoniumverbindung ausscheiden, weil hiervon nur
winzig feine, filzige, schuppige oder kirnige Kristallaggregate
vorlagen, deren Einzelindividuen sich ob ihrer Kleinheit selbst
der mikroskopischen Untersuchung entzogen.

Leider ist es auch von den iibrigen Kristallisationen wegen
mangelhafter Ausbildung sowie sehr kleiner Dimensionen —
gut entwickelte Kristillchen erreichen durchschnittlich nur
wenige Zehntelmillimeter — in den meisten Fillen mit abso-
luter Sicherheit nicht bestimmbar, ob sie dem rhombischen oder
dem monoklinen Systeme angehiren. Immerhin diirfte es als
_ein sehr bemerkenswertes Ergebnis der Untersuchung anzu-
sehen sein, dall im Gegensatze zu den mir frither iibersandten
Platineaten, Irideaten und Osmeaten unter den vorliegen-
den Tellureaten keine einzige reguldr kristalli-
sierende Verbindung sich findet, dal sie vielmehr alle
den auch bei jenen Salzen bereits konstatierten Typus von
Tiéfelchen oder Leistchen mit bald mehr rhombischem, bald
mehr monoklinem Habitus zeigen.

Vorbehaltlich nédherer Untersuchungen an groSeren Kri-
stallen, die voraussichtlich in erster Linie von den Hexachloro-
tellureaten des Methylaniliniums, p-Toluidiniums, Xylidiniums
-- (1,2,4) und — (1,4,5) sowie des a-Naphtylammoninms
und von den Hexabromotellureaten des Methylaniliniums, Xyli-
diniums — (1, 2, 4) und — (1, 3, 4) sowie des Pyridiniums zu
erhalten sein diirften, mochte ich erkldren

fir rthombisch: Anilinium-, Methyl- und Diithylani-
linium-, o-Toluidinium-, Xylidinium- (1, 2, 4), Pyridipinm- und
Benzyldthylammoniumhexachlorotellureat sowie Propylendi-
ammonium-, Anilinium-, Athyl- und Didthylanilinium-, p-Toluidi-
nium-, Benzylidthyl- und a-Naphtylammoniumbexabromo-
tellureat;

fir monoklin: m-und p-Toluidinium-, Xylidinium- (1, 4, 5)-,
Chinolinium- und a-Naphtylammoniumhexachlorotellureat so-



%Y —

wie Methylanilinium-, o- und m-Toluidinium- und Xylidinium-
(1,2,4),—(1,3,4),— (1,4, 5) hexabromotellureat;

fiir zweifelhaft (ob rhombisch oder monoklin): Xylidinium-
(1,3,4) und Pyridiniumhexabromotellureat und das Chloro-
salz des Benzylammoniums¥,

Experimenteller Teil.

A. Ausgangsmaterialien.

Das einfachste Verfahren zur Gewinnung von H,TeCl,
bezw. H,TeBr; ist das, daf man das Dioxyd TeQ, in der ent-
sprechenden Halogenwasserstoffsaure auflost. Infolgedessen
wurde zur Reindarstellung der Ausgangsmaterialien folgender
Weg eingeschlagen.

Man oxydierte fein gepulvertes Rohtellur, das von C. A.
F. Kahlbaum in Berlin bezogen worden war, mit Salpeter-
sdure zum Dioxyd, das auf dem Wasserbade von der iiber-
schiissigen Salpetersiure befreit wurde. Den Riickstand loste
man in Salzsiure und fillte aus dem Filtrat die Hauptmenge
des Tellurs durch gasformiges Schwefeldioxyd in der Siedehitze
wieder aus. Das siurefrei gewaschene Pulver wurde zunichst
nach dem Verfahren von L. Staudenmaier?!) unter Beobach-
tung aller der von A. Gutbier und seinen Mitarbeitern be-
schriebenen Vorsichtsmafregeln in Tellurséure iibergefiihrt und
durch wiederholtes Umfillen mit Salpetersidure, dann durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser gereinigt und schlieg-
lich nach und nach anf héhere Temperatur erhitzt. So gewann
man wieder Dioxyd, das nun in geriumigen Porzellanschiffchen
in Jenaer Glasrohren durch gereinigten Wasserstoff reduziert
wurde.

Es ist bekannt, daf bei dieser Operation ein Teil des
Tellurs sich verfliichtigt, und so findet man das Metall nach
dieser Behandlung teils in prichtigen glinzenden Nadeln, die
sich an den Wandungen der Glasrohre und den Réndern der
Porzellanschiffchen festsetzen, teils in Form von kleinen Kiigel-
chen wieder.

1) Z. anorg. Chem. 10 (1896), 189.
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Das Material wurde sehr fein gepulvert und wiederum in
Tellursdure ibergefiihrt, die man nach der iiblichen sorgfiltigen
Reinigung 12 mal unter Stérung der Kristallisation aus Wasser
umkristallisierte. Die Masse wurde schlieflich noch einmal aunf
dem Wasserbade scharf getrocknet und dann abermals im
Wasser gelost. Man iiberlief die Filtrate der freien Kristalli-
sation und nahm von Zeit zu Zeit die ausgeschiedenen klaren
Kristalle heraus. Sie waren frei von Salpetersiiure.

Die lufttrockenen Kristalle wurden schliefilich durch vor-
sichtige Temperatursteigerung entwéssert und dann in Dioxyd
verwandelt, das man analysierte und als rein erkannte.

Die konzentrierten Losungen dieses Préparates in Chlor-
bezw. Bromwasserstoffsiiure dienten als Ausgangsmaterialien.
Ihr Tellurgebalt wurde nach dem weiter unten beschriebenen
Verfahren festgestellt.

Die organischen Basen waren von C. A. F. Kahlbaum-
»Berlin bezogen, und aus ihnen wurden die Halogenosalze kurz
vor dem Gebrauche frisch dargestellt.

B. Analytische Methoden.

V. Lenher und A. W. Homberger?!) haben vor einiger
Zeit ein Verfahren zur gewichtsanalytischen Bestimmung des
Tellurs ausgearbeitet, das sich auch im Erlanger Laboratorium
vorziiglich bewéhrt hat.

Sie gehen dabei von der Beobachtung aus, daf darch ein
Gemisch von Schwefeldioxyd und Hydraziniumchlorid das Tellur
in salzsaurer Lésung vollstindig und auflerordentlich schnell
reduziert und ausgeschieden wird.

V.Lenher und A. W. Homberger geben in ihrer
Vorschrift an, daf ein gewisser UberschuB von Hydrazinium-
chlorid vorhanden sein muB, um einwandfreie Resultate zu
erhalten. Dies fand auch ich bei meinen Versuchen bestatigt.
Ich verfuhr dabei nach der folgenden Vorschrift:

Die konzentrierte Lisung der Tellarverbindung in ungefahr
10 prozentiger Salzsdure wird bei Siedehitze mit 15 cem gesattigter
Schwefeldioxydlosung, dann mit 10 ccm 15 prozent. wissrigen
Hydraziniumchlorids und schlieflich abermals mit 25 cem der

1) J. Amerie. Soc. 30 (1908), 387.



— 254 —

Schwefeldioxydlosung vermischt. Man halt das Reaktionsgemisch
im Sieden, bis sich der Niederschlag in gut auswaschbarer
Form abgeschieden hat, was nach hochstens 5 Minuten der
Fall ist. Das Tellur wird sdurefrei gewaschen, mit Alkohol
vom Wasser befreit und schlieflich bei 105° bis zum konstanten
Gewicht getrocknet. ‘

Die Reaktion nach diesem Verfahren findet auBerordentlich
schnell statt. Das durch die Schwefeldioxydlosung zuniichst
entstandene kolloide Tellur wird durch die Zugabe des Hydra-
ziniumchlorids sofort zerstort, und der Niederschlag setzt sich
sehr schnell zu Boden.

Zum Abfiltrieren und Wigen benutzte ich den Neubauer-
Tiegel, der mir immer Filtrate lieferte, die absolut frei waren
von wigbaren Tellurmengen.

Bei einzelnen Analysen wurde der Halogengebalt der
betreffenden Verbindung durch Titration mit n/,,-Silbernitrat-
lésung in weinsaurer Losung nach Volhard ausgefiihrt.
Diese Methode hat schon Lenher benutzt und ausfiihrlich
beschrieben, sodafl ich auf seine Originalabhandlung verweisen
kann.

Die Stickstoffbestimmungen wurden nach der bekannten
Methode von Dumas ausgefiihrt.

C. Chlorosalze.

1. Aniliniumhexachlorotellureat,
[C:H, - NH,],TeCl,.

Von Lenher als leichtes, gelbes, kristallinisches Pulver
erhalten.

Die Komponenten vereinigen sich zu einem gelblichen
Niederschlage, der nach dem Umkristallisieren in zart gelben,
feinen, verfilzten Nadeln vorliegt. Man erkennt unter dem
Mikroskope winzige, leistenformige Kristdllchen von kréftiger
Licht- und schwacher Doppelbrechung. Zersetzung der kleinen
Kristalle wurde. bei mehrwichentlichem Aufbewahren an der
Luft nicht beobachtet.

1. 0,1633 g Sbst. gaben 0,0407 g Te.

2. 0,0936 g Sbst. gaben 0,0226 g Te.
3. 0,1822 g Sbst. gaben 0,0451 g Te.



Berechnet fiir Gefunden :
CyoH,, N, TeCl,: Lo 2. 3
Te 24,13 24,92 24,15 24,759,
2. Methylaniliniumhexachlorotellureat,
[CH4- NH, - CH,],TeCl,.

Scheidet sich beim Zusammenbringen der Komponenten
sogleich als kristallinischer, gelber Niederschlag ab und stellt
in gereinigtem Zustande gelbe, tafelformige, hdufig schuppig
verwachsene Kristidllchen von miBiger Licht- und kriftiger
Doppelbrechung dar. Sie zeigen auch bei ldngerem Aufbewahren
an der Luft keine Zersetzungserscheinungen.

1. 0,1880 g Sbst. gaben 0,0428 g Te,
2. 0,2420 g Sbst. gaben 0,0043 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
CyoHyoN, TeCl,: 1. 2,
Te 22,91 23,38 22,487/,

" 3. Dimethylaniliniumhexachlorotellureat,
[CsH, - NH-(CH,),],TeCl,.

Beim Vermischen der gelisten Komponenten tritt sogleich
eine gelbe, olige Abscheidung auf, die nach und nach kristallinisch
erstarrt, beim Reiben sogleich fest wird, beim Erwirmen unter
der Mutterlauge in Losung geht und sich beim Abkiihlen wieder
als Ol absetzt. Man klart die Flissigkeit unter Umschiitteln
und vorsichtigem Erwidrmen mit einigen Tropfen Alkohol und
iiberliBt das Filtrat der Abkiihlang. Nach wenigen Stunden
sind derbe und dickfaserige, gelbe Kristalle abgeschieden, die
sich an der Luft aufbewahren lassen, ohme Zersetzung zu

erleiden. .
0,2244 g Sbst. gaben 0,0479 g Te.

Berechnet fiir Gefanden:
C, H,,N,TeCl,:
“Te 21,81 21,859,

4. Athylanilininmbexachlorotellnreat,
[C¢H;- NH, - C,H,],TeCl,.

Wird direkt als gelber, kristallinischer Niederschlag ge-
wonnen, scheidet sich aber beim Umkristallisieren zunichst als 0l
aus, das pach and nach von selbst beim Reiben oder starkem
Schiitteln sogleich kristallinisch erstarrt. Es empfiehlt sich, der
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Fliissigkeit einige Tropfen Alkohol zuzusetzen, der die Bildung
der dligen Abscheidung verhindert und zum Entstehen reinerer
Kristallisationen Veranlassung gibt. Auf diese Weise wurden
zarte, gelbe, an der Luft lange Zeit bestindige Blittchen

erhalten.
1. 0,1741 g Sbst. gaben 0,0383 g Te.
2. 0,1809 g Sbst. gaben 0,0400 g Te.

Berechnet fiir Gefunden :
C,H,,N,TeCl,: 1. 2.
Te 21,81 22,00 22,11°/,.

b. Didgthylaniliniumhexachlorotellureat,
[CeH; - NH- (C,Hj), ], TeCl,.

Die Anlagerungsverbindung setzt sich als gelbe, olige
Fallung ab, die nach langerer Zeit kristallinisch erstarrt und
beim Reiben sogleich fest wird. Beim Umkristallisieren wird
wiederum zunéchst ein Ol erhalten, das man mit einem zuriick-
behaltenen Kristéllchen impfen oder auch der (freiwilligen
Erstarrung iiberlassen kann. Besser ist es, widhrend des Um-
kristallisierens einige Tropfen Alkohol zuzugeben und das Filtrat
mit einem Kristillchen zu impfen. Man erhilt gelbe, parallel
gewachsene, dichte Aggregate von sehr kleinen, gestreckten, manch-
mal ungleich sechsseitig begrenzten Téfelchen, die starke Licht-
brechung und gerade Ausloschung aufweisen. Die Préparate
zersetzen sich an der Luft nach einiger Zeit.

1. 0,1237 g Sbst. gaben 0,0252 g Te.

2. 0,2006 g Sbhst. gaben 0,0404 g Te.
3. 0,1642 g Sbst. gaben 0,0332 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,oH,,N,TeCl,: 1. 2. 3. '
Te 19,91 20,37 20,14  20,22°,.

6. o-Toluidiniumhexachlorotellureat.
[C,H,(CH,)-NH,],TeCl,.

Aus den vermischten Losungen der Komponenten setzen
sich nach einiger Zeit Blattchen ab, die beim Umkristallisieren
in gelben, leistenférmigen, gerade ausloschenden Kristdllchen
zuriickgewonnen werden. Die gereinigten Produkte sind im
allgemeinen an der Luft bestindig; nur ein Priparat firbte
sich nach einigen Tagen griinlich.
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0,3021 g Shst. gaben 0,0677 g Te,

Berechnet fiir Gefunden:
Cy Hy N, TeCl,:
Te 22,91 22,41°/,.

7. m-Toluidiniumhexachlorotellureat,
[CsH,(CH,)-NH,],TeCl,.

Kristallisiert ebenfalls erst nach einiger Zeit aus und liegt
nach der Reinigung in ziemlich derben, gelben Kristillchen mit
recht starker Licht- und Doppelbrechung vor. Die Priparate
wurden bei lingerem Autbewahren an der Luft triibe.

1. 0,1001 g Sbst, gaben 0,0226 g Te.
2. 0,1711 g Sbst. gaben 7,8 cem N (16°; 751 mm)

Berechnet fiir Gefunden:

C, H;,N,TeCl,: 1. 2.
Te 22,91 22,58  —9,.
N 504 — 5,34,

8. p-Toluidiniumhexachlorotellureat,
[CsH,(CH,)- NH,],TeCl,.

Auch hier tritt Abscheidung aus den vermischten Losungen
der Komponenten erst nach einiger Zeit ein. Der Niederschlag
liefert beim Umkristallisieren prachtvoll gelbe, dick leisten-
formige Kristalle, die sich beim Aunfheben an der Luft meist
etwas griinlichgelb firben.

0,0748 g Sbst. verbrauchten 8,16 ccm »/,,-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:
C, Hy,N,TeCl,:
Cl 38,24 38,68°/,.

9. Xylidinium-(1,2,4)-hexachlorotellureat,
[CeH,(CH,), - NH,], TeCls.

Kristallisiert nach lingerem Stehen der vermischten Los-
ungen aus und stellt im gereinigten Zustande prachtvoll glanzende,
gelbe, langgestreckte Prismen dar, die bisweilen zahnstocher-
artig zugespitzt sind und gerade Ausléschung anfweisen. Die
Priparate sind an der Luft im allgemeinen recht bestindig;
einige nahmen jedoch nach relativ kurzer Zeit oberflichlich

Griinfirbung an.
Sitzungsberichte dor phys.-med. Soz. 43 (1911). 17
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1. 0,0793 g Sbst. verbrauchten 7,96 cem 1/,,-AgNO,.
2. 0,1114 g Shst. verbrauchten 11,2 cem n/1,-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,N,TeCl,: 1, 2.
Cl 36,40 35,60 35,6569,

10. Xylidinium-(1, 8, 4)-hexachlorotellureat,
[C¢H,(CH,;), - NH,],TeCl,.

Die Komponenten vereinigen sich zu einem briunlich
gelben Niederschlage, der beim Umkristallisieren braungelbe
Téfelchen und Nadeln liefert. Die Kristalle zeigen gerade
Ausloschung und sind an der Luft recht bestindig.

1. 0,2206 g Sbst. gaben 0,0472 g Te.

2. 0,1783 g Sbst. verbrauchten 18,0 ccin nf,-AgNO,.
3. 0,0764 g Sbat. gaben 3,2cecm N (17°; 742 mm).

Berechnet fiir Gefunden:

C, H,,N,TeCl,: 1. 2. 3.
Te 21,81 21,40 —  —9,
Cl 36,40 — 35,80 — 9f°

N 4,79 — — 4,819,

11. Xylidinium-(1, 4, 5)-hexachlorotellureat,
[CsH;(CH,), - NH; ], TeCl,.
Scheidet sich nach und nach in kristallisierter Form ab
und bildet in reinem Zustande glinzende, gelbe Téfelchen und
Leistchen, die bald triibe werden und sich nach einiger Zeit

mit einem Beschlage von telluriger S#ure iiberziehen.
0,1202 g Sbst. gaben 0,0253 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,¢H,, N, TeClg:
Te 21,81 21,059),.

12, Pyridiniumhexachlorotellureat, [C;H,-NH],TeCls.

Von Lenher in Form sehr kleiner, gelber, isometrischer
Kristalle gewonnen.

Beim Vermischen der geldsten Komponenten tritt sofort
ein Niederschlag auf, der beim Umkristallisieren in leuchtend
gelben, diinnen Téfelchen oder schwachen Leistchen erhalten
wird. Die Kristalle sind sechsseitig umgrenzt und zeigen ge-
rade Ausloschung, miBige Licht- und starke Doppelbrechung.
Sie sind beim Aufbewahren an der Luft bestindig.
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1. 0,1678 g Sbst. gaben 0,0428 g Te.
2. 0,1621 g Shst. gaben 0,0410 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,N,TeCl,: 1. 2.
Te 25,48 95,50 25,30/,

13. a-Picoliniumhexachlorotellureat,
[C,H,(CH,)- NH],TeCl,.

Wird direkt als kristallinischer Niederschlag gewonnen
und scheidet sich beim Umkristallisieren in lebhaft gelben,
glinzenden, diinnen Prismen aus. Die Priparate waren an der
Luft bestindig.

1. 0,1415 g Sbst. verbrauchten 16,12 cem n/,,-AgNO,.
2. 0,1608 g Sbst. gaben 7,6 cem N (15°; 751 mm).

Berechnet fiir Gefunden:

C, H;(N,TeCl,: 1. 2.
Cl 40,26 40,39 — 9/,
N 5,30 — 5,589,

14. Chinoliniumhexachlorotellureat, [CyH,- NH],TeCl,.

Von Lenher in Gestalt sehr kleiner, gelber Kristalle
erhalten.

Die Anlagerungsverbindung setzt sich als kristallinischer
Niederschlag ab und wird beim Umkristallisieren in schon
gelben, miBig lichtbrechenden Prismen mit schiefer Ausloschung
gewonnen. Die Kristalle konnen lange Zeit an der Luft auf-
bewahrt werden, ohne Zersetzung zu erleiden.

1. 0,2169 g Shat. verbrauchten 21,7 cem »/,, AgNO,.
2. 0,1683 g Sbst. verbrauchten 16,8 ccm »f,, AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:
C, H,,N,TeCl,: 1. 2.
Cl 35,44 35,48 35,40°/,.

15. Athylendiammoniumhexachlorotellureat,
[C,H, - N,Hg]TeCl,.

Bei gewohnlicher Konzentration findet keine Abscheidung
statt. Nach einiger Zeit jedoch kristallisieren dicke Nieder-
schlige aus, die in gereinigtem Zustande gelbe gedrangene

Nadeln darstellen. Die Kristalle werden beim Aufbewahren
17*
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an der Luft triibe und zersetzen sich nach einiger Zeit voli-
sténdig.

1. 0,1236 g Sbst. gaben 0,0384 g Te.

2. 0,0612 g Sbst. verbrauchten 9,18 cem n[,,-AgNO,.

Berechnet fiir: Gefunden:
C,H,,N,TeCl,: 1. 2.
Te 31,69 81,00 — .
Cl 52,88 — 53,199/,

16. Benzylammoniumhexachlorotellureat,
[C¢H;-CH,-NH,],TeCl,.

Erscheint zuniichst als gelbes Ol, das nach einiger Zeit
von selbst, beim Reiben oder starkem Schiitteln fast augenblick-
lich kristallinisch erstarrt. Man setzt beim Umkristallisieren
einige Tropfen Alkohol zu und 148t das Filtrat stehen, oder
man impft es mit einem zuriickbehaltenen Kristillchen. Die
Verbindung bildet in reiner Form leuchtend gelbe Aggregate
von lamellaren oder prismatisch ausgebildeten Kristdllchen mit
schwacher Lichtbrechung, kriftiger Doppelbrechung und ge-
rader Ausloschung. Die Prédparate farben sich nach einigen
Tagen an der Luft lichtgelbgriin.

0,1521 g Sbst. verbrauchten 16,2 cem 2/,,-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:
C, H,,N,TeCl,:
Cl 38,24 37,77°/,.

17. Benzyldthylammoniumhexachlorotellureat,
[CH,-CH,-NH,- C,H;],TeCl;.

Die Komponenten liefern beim Vermischen eine olige Ab-
scheidung, die bald kristallinisch erstarrt und unter Zusatz
einiger Tropfen Alkohol gereinigt wird. Das Filtrat wird mit
einem zuriickbehaltenen Kristdllchen geimpft und setzt glinzende,
gelbe, sternférmig verwachsene Prismen mit gerader Aus-
loschung ab. Die Kristalle nehmen an der Luft nach einiger
Zeit oberflichlich griingelbe Farbung an.

0,1184 g Sbst. verbrauchten 11,72 cem n/,,- AgNO,.
Berechnet fiir Gefunden:
C, Hy N, TeClg:

Cl 34,73 35,10°/,.
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18. a-Naphtylammoniumhexachlorotellureat,
[C,oH,- NH,],TeCl,.

Wird direkt kristallinisch gefillt und stellt gereinigt griin-
lichgelbe Nadeln dar. Alle Priparate waren nach mehrtﬁ,glgem
Aufbewahren an der Luft vollstindig zersetzt.

0,1225 g Sbst. gaben 4,8 cem N (19°; 737 mm),

Berechnet fiir Gefunden:
CyoH, N, TeCl, :
N 4,45 4,44°),.

D. Bromosalze.

1. Aniliniumhexabromotellureat, [C;H,-NH,],TeBr,.

Von Lenher in Gestalt roter, monokliner Tafeln er-
. halten.

Die Komponenten vereinigen sich zu einer kristallinischen
Abscheidung, die nur bei gréBerer Konzentration sofort auftritt
und nach dem Umkristallisieren in zarten, roten Kristallen
vorliegt. Man erkennt unter dem Mikroskope winzige, filzartig
verwachsene Prismen, die meist geradflichige, bisweilen auch
schiefe Endigung und mé#Bige Lichtbrechung sowie #uBerst
schwache Doppelbrechung aufweisen. Zersetzung der kleinen
Kristalle wurde bei mehrwiochentlichem Aufbewahren an der
Luft nicht beobachtet.

1. 0,1048 g Sbst. gaben 0,0172 g Te.
2. 0,1322 g Sbst. gaben 0,0218 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,,H,,N,TeBr,: 1. 2.
Te 16,03 16,41 16,499/,

2, Methylanilininmhexabromotellureat,
[C¢H;- NH, - CH,],TeBr,.

Scheidet sich beim Zusammenbringen der Komponenten
voriibergehend als Ol aus, das schnell kristallisiert, und stellt
in gereinigtem Zustande lebbaft glinzende, rote Téfelchen von
schaligem Bau dar. Die Prdparate zeigen auch bei lingerem
Aufbewahren an der Luft keine Zersetzungserscheinungen.
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0,1831 g Shst. gaben 0,0285 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C, H,,N,T'eBr,:
Te 15,49 15,56 /.

3. Dimethylaniliniumhexabromotellureat,
[CeH,-NH-(CH,),],TeBr,.

Beim Vermischen der gelosten Komponenten tritt sogleich
eine rote, Olige Abscheidung auf, die bei Gegenwart einiger
Tropfen Alkohol geschiittelt kristallinisch erstarrt. Man fiigt
beim Unikristallisieren etwas Alkohol hinzu und impft das
Filtrat mit einem zurtickbehaltenen Kristillchen. Nach kurzer
Zeit sind hellrote, kleine Platten abgeschieden, die sich an
der Luft autbewahren lassen, ohne Zersetzung zu erleiden.

1. 0,3410 g Sbst. gaben 0,0492 g Te.
2. 0,2480 g Sbst. gaben 0,0354 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,.H,,N,TeBr,: 1. 2.
Te 14,98 14,43 14,289/,

4, Athylaniliniumhexabromotellureat,
[CsH,-NH,- C,H,],TeBr,.

Wird als rotes Ol gewonnen, das beim Schiitteln fest wird.
Es empfiehlt sich auch hier, der Fliissigkeit beim Umkristalli-
sieren einige Tropfen Alkohol zuzusetzen. Das Filtrat scheidet
nach einiger Zeit briunlichrote, lebhaft glitzernde Téfelchen
aus, die an der Luft lange Zeit bestdndig sind.

0,1707 g Sbst. gaben 0,0247 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,¢H,,N,TeBr,:
Te 14,98 14,470/,

5. Didthylaniliniumhexabromotellureat,
[C.H,- NH- (C,H;),], TeBr,.

Die Anlagerungsverbindung setzt sich als rote, ¢lige Fallung
ab, die nach einiger Zeit kristallinisch erstarrt und beim Reiben
oder starkem Schiitteln schnell fest wird. Die Flissigkeit wird
unter Erwarmen durch Zusatz von Alkohol gekldrt. Am anderen
Morgen finden sich im Filtrate prichtig glitzernde, rote Kristéll-
chen vor, die sich unter dem Mikroskope als rechtwinklig be-
grenzte, meist gerade ausloschende Tafelchen erkennen lassen.
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Die Priparate sind an der Luft linger haltbar als das ent-
sprechende Chlorosalz.
0,2800 g Sbst. ergaben 0,0383 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
CyoHga N, TeBrg: ,
Te 14,056 13,689/,

6. 0o-Toluidiniumhexabromotellureat,
[C¢H,(CH,)- NH,],TeBr,.

Aus den vermischten Lisungen der Komponenten setzt sich
nach einiger Zeit ein kristallinischer Niederschlag ab, der beim
Unmkristallisieren in braunlichroten, flachen Leistchen mit schiefer
Endigung, schwacher Lichtbrechung, #uBerst starker Doppel-
brechung und gerader Ausléschung zuriickgewonnen wird.
Die Préparate sind an der Luft bestindig.

1. 0,1869 g Sbst. verbrauchten 13,52 ccm n/,,-AgNO,.
2. 0,1881 g Sbst. verbrauchten 13,7 ccm »/,,-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:
C,.H,,N,TeBr, : 1. 2.
Br 58,25 57,82 58,229/,

7. m-Toluidiniumhexabromotellureat,
[C:H,(CH,)-NH,],TeBr,.

Kristallisiert ebenfalls erst nach einiger Zeit aus und liegt
nach der Reinigung in prichtig glinzenden, roten, scharf aus-
gebildeten Kristillchen vor. Die Priparate dnderten sich beim
Aufbewahren an der Luft nicht.

0,2448 g Shst. gaben 0,0378 g Te.

Berechnet fiir Gefanden:
C,Hy,N,TeBr,:
Te 15,49 15,449,

8. p-Toluidiniumhexabromotellureat,
[C¢H,(CH,)- NH,|,TeBr,.

Auch hier tritt Abscheidung aus den vermischten Lisungen
der Komponenten erst nach einiger Zeit ein. Der Niederschlag
liefert beim Umkristallisieren prachtvoll glinzende, winzig
kleine, verfilzte Leistchen mit gerader Ausléschang. Die
Kristalle sind an der Luft lange Zeit bestdndig.
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0,1644 g Sbst. gaben 0,0245 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C, H,,N,TeBr,:
Te 15,49 14,909/,

9. Xylidinium-(1, 2, 4)-hexabromotellureat,
[C,H,(CH,),- NH,],TeBr,.

Bildet sich sogleich als kristallinischer Niederschlag und
stellt im gereinigten Zustande prachtvoll rotbraune, glinzende
Téafelchen dar. Die Priparate sind an der Luft recht be-
stdndig.

1. 0,1928 g Sbst. gaben 0,0296 g Te.
2. 0,1364 g Sbst. gaben 0,0215 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,,H,,N,TeBr,: 1. 2
Te 14,98 15,35 15,769/,

10. Xylidinium-(1, 3, 4)-hexabromotellureat,
[CeH;(CHy), - NH, ], TeBr,.
Die Komponenten vereinigen sich zu einer kristallinischen
Abscheidung, die beim Umkristallisieren schon glitzernde, rote
Téfelchen mit schiefer Ausloschung liefert. Die Kristalle er-

leiden beim Aufbewahren an der Luft keine Zersetzung.
0,1452 g Sbst. gaben 0,0205 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,gH,,N,TeBr,:
Te 14,98 14,129/,

11. Xylidinium-(1,4, 5)-hexabromotellureat,
[CgH,(CHy), - NH, ], TeBr.

Scheidet sich nach und nach in kristallisierter Form ab
und bildet in reinem Zustande kleine, braunrote, stark licht-
und doppelbrechende Leistchen, die beim Aufbewahren an der
Luft keine Zersetzungserscheinungen aufweisen.

0,1924 g Sbst. gaben 0,0278 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C, H,,N,TeBr,:
Te 14,98 14,459,

12, Pyridiniumhexabromotellureat, [C;H;-NH],TeBr,.
Von Lenher in Form kleiner, schon roter Kristalle ge-
wonnen.



— 266 —

Beim Vermischen der geldsten Komponenten tritt sofort
ein Niederschlag auf, der beim Umkristallisieren in leuchtend
roten, gedrungenen Leistchen und Tafelchen erhalten wird. Sie
sind beim Aufbewahren an der Luft bestindig.

1. 0,1150 g Shst. gaben 0,0191 g Te.
2. 0,1088 g Sbst. gaben 0,0185 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
CyoH )N, TeBr,: 1. 2.
Te 16,62 16,61 17,00/,

13. a-Picoliniumhexabromotellureat,
[C,H,(CH,)-NH],TeBr,.

Wird direkt als kristallinischer Niederschlag gewonnen
und scheidet sich beim Umkristallisieren in gldnzenden, kleinen,
roten Nédelchen ab. Die Priparate waren an der Luft be-

" sténdig.
1. 0,2192 g Sbst, gaben 6,9 ccm N (16°; 751 mm).
2. 0,2051 g Sbst. verbrauchten 15,4 ccm nf,,-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:

C,,H,,N,TeBr,: 1. 2.
N 3,52 368 — .
Br 60,30 — 60,019/,

14. Chinoliniumhexabromotellureat,
[C,H, - NH],TeBr,.

Von Lenher in Gestalt sehr kleiner, roter Kristalle er-
halten. ’

Die Anlagerungsverbindung setzt sich als kristallinischer
Niederschlag ab und bildet gereinigt rote bis orangerote, win-
zige Kristallkorochen, die an der Luft lange Zeit aufbewahrt
werden konnen, ohne Zersetzung zu erleiden.

1. 0,1720 g Sbst. verbrauchten 11,8 occm »/,,-AgNO,.
2. 0,1097 g Sbst. verbrauchten 7,48 ccm 2/,,-AgNO,.
3. 0,1261 g Sbst. verbrauchten 8,72 ccm n/,,-AgNO,.

Berechnet fur Gefunden:
CyH (N, TeBr,: 1. 2, 3.

Br 55,30 54,83 54,49 55,279,
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15. Athylendiammoniumhexabromotellureat,
[C,H,-N,H;]TeBr,.

Aus den vermischten Losungen der Komponenten kristalli-
siert sofort ein Niederschlag aus, der gereinigt prachtvoll
glitzernde, rote Nadelchen darstellt. Die Prédparate waren an
der Luft sehr bestindig.

0,3900 g Sbst. gaben 0,0734 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,N,TeBr,:
Te 19,05 18,82°/,.

16. Propylendiammoniumhexabromotellureat,
[C,H,-N,H | TeBr,.
Wird sofort kristallinisch gefillt und stellt gereinigt schon
glinzende, leuchtendrote, gerade ausloschende Tifelchen dar.
Die Kristalle zeigen an der Luft keine Zersetzungserschei-

nungen.
0,1923 g Shst. gaben 0,0346 g Te.

Berechnet fiir Gefunden:
C,H,,N,TeBr,:
Te 18,66 : 18,00°/,.

17. Benzylammoniumhexabromotellureat,
[C¢H,-CH,-NH,],TeBr;.

Erscheint sofort als prichtig roter, kristallisierter Nieder-
schlag. Die Verbindung bildet in gereinigter Form braunlichrote,
grofe, glinzende Bldttchen. Sie sind an der Luft besténdig

0,1143 g Sbst. verbrauchten 8,21 cem »/,,-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:
C, H,N,TeBr,:
Br 58,25 57,419,

18. Benzyldthylammoniumhexabromotellureat,
[C4H,-CH,-NH,-C,H;],TeBr,.

Die Komponenten liefern beim Vermischen eine rote, olige
Abscheidung, die nach und nach kristallinisch erstarrt und
unter Zusatz einiger Tropfen Alkohol gereinigt wird. Das
Filtrat setzt leuchtend rote, kleine Kristalle ab, die an der
Luft keine Zersetzungserscheinungen zeigen.
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1. 0,0998 g Sbst. gaben 0,0142 g Te.
2. 0,2168 g Sbst. verbrauchten 14,71 cem n/,,-AgNO,.

Berechnet fiir Gefunden:

O Hy,; N, TeBr,: 1, 2.
Te 14,50 14,23 — %,
Br 54,563 — 54,23,

19. a-Naphtylammoniumhexabromotellureat,
[C,oH,-NH,],TeBr,.
Wird direkt kristallinisch geféllt und stellt gereinigt pracht-
voll bréunlichrote, langgestreckte Skelette von Tifelchen dar,

die an der Luft einige Zeit bestindig sind.
0,0851 g Sbst. gaben 2,4cecm N (18°; 737 mm),

Berechnet fiir Gefunden:
CyoHyoNyTeBrg:
N 3,13 3,219/,

20. B-Naphtylammoniumhexabromotellureat,
[C,,H, - NH,],TeBr,.

Der beim Vermischen der Komponenten sich bildende
Niederschlag wird beim Umkristallisieren in schin gldnzenden,
kleinen, orangeroten Blittchen gewonnen. Die Préiparate
waren an der Luft relativ besténdig.

0,3390 g Sbst. gaben 9,7 cem N (19° 736 cem).

Berechnet fiir Gefunden:
C,oHyN,TeBrg:
N 3,13 3,24°|,
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