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In etwa 60 ccm Cyanwasserstoff wurden 0.635 g Quecksilbercyanid suspendiert
und mit 0.32 g Kaliumcyanid anteilweise versetzt. Nach den ersten Zugaben von
Basenanalogem bildete sich eine klare Lisung des zunichst entstehenden Kaliumgueck-
silber-tricyanids: nachdem jedoch die ber. Menge Kaliumcyanid hinzugesetzt war, schie-
den sich Krystalle aus der Losung aus, die durch das Abdampfen des Losungsmittels noch
vermehrt wurden. Die Analyse der Bestandteile des auskrystallisierten Salzes bewies, daB
Kaliumquecksilber- tetracyamd K, [Hg(CN),], vorlag.

Ein Versuch, durch Umsatz eines Quecksilbersalzes mit Basenanalogem Quecksilber-
cyanid zu fillen und dieses dann in einem UberschuB von Basenanalogem wieder zu lésen,
otwa nach dem Schema

HgCl; + 2KCN = Hg(CN); + 2KQ
Hg(CN), + 2KCN = K [HgCN)], .
war bis jetzt priparativ nicht durchfiihrbar. Das Quecksilber(II)-chlorid, das als wasser-
freies definiertes Quecksilbersalz zur Verfligung stand, besitzt eine nur miige Loslich-
keit in Blaussure, die durch den Zusatz von Kaliumcyanid jedoch stark erhéht wird, im
Gegensatz zu der erwarteten Fillung von Quecksilbercyanid. Es scheint daher, da das
Quecksilber(IT)-chlorid ebenfalls eine starke Neigung zur Komplexbildung in fliissigem
Cyanwasserstoff bei Anwesenheit von Kaliumcyanid besitzt.

Das Quecksilbercyanid zeigt nach dem hier Dargelegten durch sein Verhal-
ten gegen Kaliumcyanid im Losungsmittelsystem der Blauséaure ebenso wie das
Eisen(III)-cyanid und Silbercyanid amphotere Eigenschaften. Es bildet zwei
komplexe Kaliumquecksilbercyanide, das K[Hg(CN);] und das K [Hg(CN),],
die in Analogie zu den Aluminaten und Zinkaten in der Chemie wiBriger Lo-
sungen zu setzen sind. Die Loslichkeit dieser Komplexsalze ist — wenn auch
bei beiden etwas verschieden — merklich groBer als die von reinem Queck-
silbercyanid in fliissigem Cyanwasserstoff.

20. Julius Meyer und Michael Holowatyj: Zur Kenntnis der Tellur-
sdure*).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 30. August 1947.)

Die abweichende Stellung der Tellursiure gegeniiber der Schwefel-
und Selensiiure zeigt sich u.a. darin, daB sie keine Nitrosylsiure zu
bilden vermag, sowie in der Schwierigkeit, Salze der Metasiure H,TeO,
zu bilden. Dics geht aus den elektrometrischen Titrationskurven so-
wie aus der Neigung zur Bildung von Salzen der Orthosiéiure HTeO,
hervor. Es wurden die Verbindungen Li,H,TeO,, die analogen Salze
des Athylendiamins und Guanidins, Rb,H,TeOg 3 H,0, Cs,H,TeO, -
3H,0, CuH,TeO, und Na,TeO, dargestellt, wilhrend die Gewinnung
des Hexaammonium-orthotellurats wahrscheinlich gemacht wurde.

Wihrend Schwefel- und Selensiure chemisch und physikalisch weitgehend
iibereinstimmen und auch in ihren Verbindungen groBe Ahnlichkeit aufweisen,
zeigt die Tellursiure trotz der groBen Verwandtschaft der drei Elemente er-
hebliche Abweichungen, indem sie vor allem in der Orthoform HTeOg4 auf-
tritt. Wir haben versucht, diese Unterschiede noch deutlicher herauszuarbei-

*) Auszug aus der Dissertat. von M. Holowatyj, Breslau 1944.
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ten, indem wir noch einige Salze und andere Verbindungen darzustellen ver-
suchten. Sowohl von der Schwefel- wie auch von der Selensidure lassen sich
durch Einwirkung von Distickstofftrioxyd die Nitrosylsduren SO,(ONO)-OH
und Se0,(ONO)-OH gewinnen. Wenn die Tellursdure nicht als H TeO,, son-
dern als Dihydrat einer Metasiure H,TeO,2H,0 aufzufassen ist, solite man
auch die Bildung einer Nitrosyltellursiure TeQ,(ONO)-OH erwarten. Indessen
fiihrten unsere Versuche zu keinem Ergebnis. Dies diirfte wohl ein weiterer
Beweis dafiir sein, daB der Tellursidure die Orthoform HgTeO, und nicht etwa
H,TeO,-2H,0 zukommt. '

Die Neigung der Tellursiure zur Bildung von Salzen wurde dann dureh
elektrometrische Titration [estzustellen varsucht. Die Leitidhigkeitskurven,
die wir bei der Titration der Orthotellursiure mit verschiedenen Basen erhiel-
ten, weisen jedoeh im Gegensatz zur Schwefel- und Selensiure keine charak-
teristischen Knickpunkte auf, so daB die Bildung bestiminter Salze daraus
nicht zu entnehmen ist. Auch hier unterscheidet sich also die Tellursdure deut-
lich von der Schwefel- und Selensiure, was auf ihr Bestreben, vor allem in der
Orthoform aufzutreten, zuriickzufiihren ist. Auch aus dem Auftreten meh-
rerer neu dargestellter Salze vom Typus Me,H,TeO; geht dies mit groBer
Wahrscheinlichkeit hervor,

Beschreibung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial wurde die Tellursidure nach dem Verfahren von J. Meyer
und W. Franke!) durch Einwirkung der berechneten Menge Chlorsiure, die aus Barium-
chlorat und verd. Schwefelsiure hergestellt war, auf feingepulvertes Tellur gewonnen. Je-
doch wurde die Chlorsiure nicht wie bisher mit Salzsiure, sondern mit demselben Volumen
50-proz. Salpetersiure versetzt, wodurch die stérende Bildung explosibler Chloroxyde
vermicden wird. Die aus dieser Losung auskrystallisierte Tellursiure wird zur Entfer-

_nung der lctzten Spuren Chlorwasserstoff noch einmal in heilem Wasser aufgelost, mit
einigen Tropfen verd. Silbernitratlésung versetzt und nach dem Abfiltricren des Silber-
chlorids bis zur Krystallisation eingedampft. Bei langsamem Abkiihlen erhiilt man die
Orthotellursiiure in schénen, wasserklaren, bis zu 2 cm langen Krystallen, bei raschem
Abkiihlen unter Riihren als weilBes, mikrokrystallines, schweres Mehl. Die groBen Kry-
stalle sind bei 0° in Wasser schwer léslich und kénnen auf der Nutsche durch Waschen
mit kaltem Wasser von der Mutterlauge befreit werden. Die mikrokrystalline Form geht
rascher in Losung. In der Siedehitze losen sich von beiden Formen 230 g in 100 com Was-
ser. Wihrend sich die groBen Krystalle lingere Zeit unverindert halten, geht die Mikro-
form allmihlich in die Allotellursdure iiber, die sich dann nur noch schwer und unter
Triibung auflést. Wir haben fiir unsere Versuche nur die groBkrystalline Form be-
nutzt.

Unterhalb 10° bildet die Orthotellursiure ein Hydrat, HgTeO44 H,0. Gelegentlich
scheint aber auch ein Monohydrat aufzutreten. So lieferten 0.4131 g frisch hergestellte,
exsiccatortrockne grobkrystalline Orthotellursiure bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat
0.2106 g Tellur = 50.98%, Te. Nach 6 Stdn. Stchen im Exsiccator gaben 0.4287 g Siure
0.2210 g Te = 51.539, Te, entsprechend dem Monohydrat HyTeO g H,O (ber. 51.429, Te).
Nach 2 Tagen stieg der Tellurgehalt nur sehr wenig, auf 51.64, dann auf 51.96% und nach
Verlauf ciner Woche auf 55.529, Te, d. h. es war wasserfreie Orthotellursiure (ber. 55.47%,
Te) iibrig geblieben.

1) Ztschr. anorgan. Chem. 193, 191 [1930].
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Auf unsere Bitte hat K. Spangenberg im Mineralogischen Institut der Universitit
Breslau die groBen Krystalle untersucht und in Ubereinstimmung mit dem Befund von
B. Gossner?) als monoklin bestimmt. Es wurden dabei die bisher nicht bekannten Bre-
chungsindices nach der Einbettungsmethode zu o« = 1.573 + 0.001, § = 1.578 =+ 0.001,
v = 1.630 + 0.001 und die Stidrke der Doppelbrechung zu +0.057 bestimmt. Durch
direkte Messung mit dem Mikroskop wurde 2 V = 280 gefunden. In Ubereinstimmung
mit B. Gossner wurde beobachtet: Spaltbarkeit nach (010) und Ebene der optischen
Achse (010); Charakter der Doppelbrechung positiv.

Erhitzt man Tellursiure bis 3009, so geht sie in wenig Tellurdioxyd und vor
allem in Tellurtrioxyd iiber; das Dioxyd kann man in der Kilte mit konz. Salzsiure
entfernen. In Ubereinstimmung mit E. Montignie®) fanden wir, daf das Trioxyd im
Gegensatz zu dlteren Angaben sich bei geniigend langem Kochen in Wasser wieder zu
Tellursiure auflést; 3.275 g Tellurtrioxyd brauchten beim Kochen unter RiiekfluB
allerdings 200 Stdn. zur Losung.

Die mikrokrystalline Orthotellursiure haben wir in der Kilte und-in der
Wiirme im geschlossenen Rohr unter Druck mit fliissigem Distickstofftrioxyd reagieren
lassen. Aber nach dem Abdampfen des letztgenannten blieb stets unverinderte Tellur-
siure zurlick. Eine Anlagerung zur Nitrosyltellursiure fand nicht statt. Da sich Nitrosyl-
schwefelsiiure auch durch Einwirkung von Nitrosylchlorid auf saures Silbersulfat und
ganz entsprechend auch Nitrosylselensdure®) nach unverdffentlichten Versuchen von Frau
Thielebeule geb. Senftleben durch Umsetzung von Nitrosylchlorid mit saurem Silber-
selenat bildet, lieBen wir verschiedene Tellurate mit Nitrosylchlorid reagieren. Aber we-
der neutrales noch saures Natriumtellurat, noch Kaliumtellurat, noch Silbertellurat gaben
mit Nitrosylchlorid unter den verschiedensten Versuchsbedingungen die gesuchte Nitrosyl-
tellursiure.

Die Titrationen der Tellursdure mit Natronlauge wurden mit der Chinhydron-
elektrode und dem Ionographen durchgefiihrt. In den Leitféhigkeits-Titrationskurven
konnten keine Knickpunkte festgestellt werden, aus denen auf die Bildung bestimmter
Tellurate geschlossen werden kénnte.

Neben dem schon bekannten Lithiumtellurat, Li,H,TeOg3H,0, das man durch
ZusammengieBen dquiv. Mengen konz. Tellursiure- und Lithiumecarbonat-Lisungen und
Eindampfen bis zur Krystallisation erhielt, konnten wir durch Trockendampfen auf dem
Wasserbad eine amorphe glinzende Masse von der Zusammensetzung Li,H,TeO, ge-
winnen.

Li,H,TeOq3H,0 (295.6) Ber. Te 52.70 Gef. Te 52.86.

Diese Modifikation entsteht auch, wenn man dasPentahydrat Li,TeO,-5 H,0 wochen-
lang iiber Diphosphorpentoxyd stehen laB3t.

Auch das Natriumtellurat tritt in zwei verschiedenen Modifikationen auf. Eine in
Wasser schwerlgsliche Form erhilt man durch Versetzen einer miBig konz. Tellursiure-
Losung in der Siedehitze mit der dquiv. Menge Natronlauge als mikrokrystallinischen
Niederschlag von der Formel Na,H,TeO,. Dieses Salz 16st sich erst nach stundenlangem
Kochen in Wasser auf, kann aber durch einige Tropfen Salz- oder Salpetersiure rasch in
Losung -gebracht werden. Ein 16sliches Natriumtellurat erhilt man durch Zusammen-
gieBen iiquiv. Mengen Tellursiure und Natronlauge in der Kilte und Ausfillen mit Atkohol,
wobei gich das Salz als Ol absetzt und dann aus wenig Wasser umkrystallisiert werden
kann. Diese 16sliche Form geht leicht in die unldsliche iiber.

Na,H,TeO, (273.6) Ber.Te 49.90 Gef. Te 50.38.

Das schon bekanhte Kaliumtellurat, K,H,TeO4 3 H,0, entsteht beim Zusammen-
gieBen kalter, frisch dargestellter konz. Tellursiure-Losungen mit Kalilauge als volu-
minéser Niederschlag, der sich aber im Gegensatz zu den Angaben von Berzelius®) und
von A. Gutbiers) im UberschuB vorf Kalilauge wieder auflést. Die groBte Menge Nieder-

2) Ztschr. Krist. u. Miner. 38, 498 [1904].

3) Ztschr. anorgan. Chem. 252, 111 [1942].

4) J.Meyer und W. Wagner, B. 55, 660 [1922]. ¢

5) Pogg. Ann. Physik. II (32) 579. - 8 A, Gutbier, Dissertat. Erlangen 1901.
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schlag bildet sich, wenn Tellursiure und Kalilauge im Verhiltnis 1: 2 stehengelassen
werden, wenn sich also ein Salz K,TeO, gebildet hat. Nimmt man statt der frischen
Tellursdure ein gealtertes Priparat, in dem also schon Allotellursiure enthalten ist,
80 16st sich der mit Kalilauge entstandene Niederschlag nur noch sehr langsam in iiber-
schiiss. Kalilauge auf. Es scheint also, daBl die beiden genannten Forscher mit Priparaten
gearbeitet haben, die schon merkliche Mengen Allotellursiure enthielten. Aus den
Lésungen des Kaliumtellurats in iiberschiiss. Kalilauge, in der also wahrscheinlich das
Hexakaliumorthotellurat, K TeQ,, und seine Hydrolysenprodukte enthalten waren,
krystallisierten nach einigen Tagen spitze Nadeln aus, die beim Aufbewahren im Exsicca-
tor ihren Glanz verloren.
: K,H,TeO; 3H,0 (359.8) Ber. Te 35.45 Gef. Te 35.38.

Ein Ammoniumtellurat,(NH,),H,TeOg, kann cbenfalls durch ZusammengieBen von
frischer Tellursdure- mit konz. Ammoniak-Lisung als weiBes volumingses Pulver erhalten
werden. Beim Erwiirmen bildet es eine plastische, gummiartige Masse, die sich in Fiden
ausziehen 1afBt. In der Kalte wird die Masse wieder sprode. In der Hitze 16st sich das
Salz in iiberschiiss. Ammoniak-Losung auf und krystallisiert beim Erkalten an den Win-
den als weiBe Salzschicht aus.

H,,0,N,Te (263.6) Ber. Te 48.39 Gef. Te 48.34,

Durch Einengen iquival. Mengen Tellursiure mit Rubidium- und Césiumecar-
bonat-Lisung haben wir die entsprechenden Orthotellurate als weiBe, hygroskopische
Salze Rb,H,TeO,3 H,0 und Cs,H,TeOy3 H,O erhalten kénnen, die sich wie das Ka-
liumtellurat verhalten.

EinKupferorthotellurat, Cull,TeO,, erhielt man als griinlichen, flockigen, in Was-
ser unléslichen Niederschlag beim Zusammengiefen einer miBig konz. Kaliumtellurat-
Lésung mit Kupferacetat. Der Niederschlag wnrde nach dem Abnutschen bei 70° ge-
trocknet. Die Analyse erfolgte durch Abrauchen des Salzes mit konz. Schwefelsiure, wo-
bei Tellurdioxyd zuriickblieb, das abfiltriert und gewogen wurde. Das Kupfer wurde
elektrolytisch nach der Entfernung des Tellurs bestimmt.

CuH,TeO, (291.2) Ber. Te 42.84 Cu 21.84 Gef. Te 42.67 Cu 22.02.

Ein Athylendlamlntellurat (Hs;N-CH,-CH,-NH )H,TeO,, erhilt man beim
Versetzen einer Ligung von Kaliumtellurat mit einor konz. Lisung von Athylendiamin-
dihydrochlorid als flockigen, weiflen N 1edersehlag Man kann ibn auch durch Zusammen-
gieBen von Tellursiure-Lisung mit Athylendla.mm gewinnen. In iiberschiiss. Athylen-
diamin 168t er sich wicder auf; indessen konnte ein Hexasalz nicht isoliert werden. In
Wasser ist das Salz schwer, in Salz- und Salpetersiure leicht léslich. 0.2552 g Substanz
Yieferten 0.1126 ¢ Te = 44.129% Te; ber. 43.94%, Te. Die gefundenen Stickstoffwerte
schwankten merklich, wiesen aber auch auf die oben angegebene Formel hin.

Ein Guanidintellurat, [(H,N),C-NH,],H,TeOQg, erhielten wir durch Versetzen eine’
Natrium- oder Kaliumtellurat-Losung mit Guanidincarbonat als weien, feinkrystallini-
schen Niederschlag, in dem sich allmihlich gréBere Krystalle ausbildeten. Merkwiirdiger-
weise bildet sich beim ZusammengieBen von Alkalitellurat mit Guanidinhydrochlorid
kein Niederschlag. Das Salz ist in Wasser, Alkohol und andern organischen Losungsmitteln
anlgslich, 168t sich auch nicht in fiberschiiss. Guanidin; beim Erhitzen zersetzt es sich.

[CHgN;), H,TeOq (305.6) Ber. Te 36.71 N 24.17 Gef. Te 36.54 N 24.69.

Aus dem Verhalten der Alkalitellurate beim Loscn in Wasser und in Laugen geht her-
vor, daB eine gewisse Necigung zur Bildung von Hexasalzen der Orthosiure vorhan-
den ist, daB diese aber leicht hydrolysiert werden. E. Zintl und W. Morawietz’) haben
durch Zusammenschmelzen von Natriumoxyd mit wasserfreiem Natriummetatellurat bei
700° ein Produkt erhalten, in dem durch Réntgenanalyse die Anwesenheit_von NagTeO,
wahrscheinlich gemacht worden ist. Wir haben wasserfreie Orthotellursiiure bei 290 bis
300° in geschmolzenes Natriumhydroxyd eingetragen, den Porzellantiegel langsam erkalten
lassen und nach dem Zerschlagen 4—5 Stdn. in Alkohol gestellt. Die Liosung wurde heil
filtriert und auskrystallisiert. Nach 2—3 Tagen schieden sich schone, wasserklare Kry-

%) Ztsch?anorgan. Chem. 236, 407 [1940],
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stalle von 1—1.5 cm Liinge ab, die sich inWasser gut auflsten. Sie enthielten anscheinend
Krystallwasser, das sie aber im Exsiccator leicht abgaben, wobei sie zu einem weien
Pulver zerficlen. Dicsem Pulver kommt die Zusammensetzung Na,TeOg zu.

Na TeOq (361.6) Ber. Te 35.27 Gef. Te 35.25. )

Das aus der alkohol. Losung zuerst auskrystallisierende Salz enthilt 2 Mol. Wasser.
An der Luft zerflieBt das Hexasalz und aus der siruptsen Masse scheiden sich allmih-
lich Krystalle des bekannten Salzes Na,H,TeO43H,0 aus.

Ein Hexakaliumsalz lieB sich nicht herstellen. Auch Versuche, das Hexaammonium-
orthotellurat durch Anlagern von fliissigem Ammoniak an die bereits bekannten ammoniak-
#rmeren Tellurate zu gewinnen, ergaben kein eindeutiges Produkt, wenngleich die Bildung
eines Salzes (NH,)sTeO, sehr wahrscheinlich ist. Die erhaltenen Produkte gaben an der
Luft rasch Ammoniak ab und es blieb schlieBlich das schon bekannte Ammonjumtellurat
(NH,),H,TeOq2 HO zurlick.

21. Horst Bohme und Karl Sell: Die Hydrolyse halogenierter Ather
und Thiodther in Dioxan-Wasser-Gemischen.

{Aus dem Kaiser-Wilhelm.Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-
Dahlem, und dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg/Lahn.]

(Eingegangen am 13. Juni 1947.)

Die Hydrolyse B-, v- und 8-halogenierter Ather und Thioéther
wird untersucht und festgestellt, daB im Gegensatz zu den a-substi-
tuierten Verbindungen, bei denen die Sauerstoff-Derivate um GréSen-
ordnungen schneller als die Sulfide hydrolysiert werden, bei den
B-substituierten die Sulfide 1000 bis 10000mal reaktionsfibiger
sind. Bei den y-halogenierten Verbindungen werden Ather und
Thiodther mit gleicher Geschwindigkeit hydrolysiert, wihrend das
3-Chlor-butyl-phenyl-sulfid wieder etwa 20mal schneller reagiert als
die entsprechende Sauerstoffverbindung.

Wie frither gezeigt wurde!), werden a-halogenierte Ather um GréBenord-
nungen schneller hydrolysiert als die entsprechenden Thiodther. Es war nun
von Interesse, ob dhnliche Unterschiede auch bei den §-, y- und 3-halogenier-
ten Verbindungen zu beobachten sind, von denen bisher nur einzelne Vertreter
mit Hilfe verschiedener Methoden auf ihre Reaktionsfihigkeit untersucht
wurden?).

Das bei den a-substituierten Verbindungen erstmals benutzte Verfahren
schien auch in diesen Fillen einen systematischen Vergleich zu ermoglichen.
Die Messung der Hydrolysegeschwindigkeiten wurde hier in Wasser-Dioxan-
Gemischen durchgefiihrt, wodurch ein Ablauf der Reaktion im homogenen
System sowie eine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit erreicht wurde.
Dies war nicht nur im Hinblick auf die bequeme MeBbarkeit von Vorteil, son-
dern erlaubte vor allem eine Anpassung an die Reaktionsfahigkeit der zu prii-
fenden Verbindung, da die Zusammensetzung der Wasser-Dioxan-Mischung

1) H. Bshme, B. 74, 248 [1041].

%) Z. B. G. M. Bennet u. A. L. Hock, Journ. chem. Soc. London 1927, 477; G. M*
Bennet u. W. A. Berry, ebenda 1927, 1676; W. R. Kirner, Journ. Amer. chem. Soc.

48, 2745 [1926]; 50, 2446 [1928]; H. Mohler, Helv. chim. Acta 24, 564 [1941]; 25, 859
(1942].



