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a,P- D i b e n z  o y l -  p y r i d i n .  Aus Alkohol spieljige Krystalle, 
Schmp. 123O. Sehr schwache Base. C h l o r o p l a t i n a t  aus %-pro- 
zentiger Salzsiiure zerfilllt schon beim Behandeln n i t  kaltem Wasser 
i n  seine Komponenten, auch beim Liegen an der Luft. 

0.1606 g Sbst.: 0.4635 g CO1, 0.0695 g H20. - 0.1445 g Sbst.: 6.5 ccm 
N @lo, 760 mm). 

C1sHllO,N. Bcr. C 79.17, H 4.86, N 4.88. 
Gef. 78.71, a 4.84, 5.22. 

D i - h y d r a z o n  a u s  Alkohol .  
0.1036 g Sbst.: 13.3 ccm N (‘ZOO, 747 mm). 

a, a’- D i b e n  z o yl- p y r i d i  n. 

Schmp. 129O, sehr unscharf. 

CslHz5Ns. Ber. N 14.99. Gel. N 14.70. 
Au’s Alkohol feine weiI3e Niidelchen. 

Schmp. 108O. h a e r s t  schwache Base. Keine Doppelsalze mehr 
erhiiltlich. 

0.1150 g Sbst.: 0.3337 g GO2, 0.0532 g H2O. - 0.1586 g Sbst.: 7.1 ccm 
N (220, 755mm). 

Cl~HlaO~N. Ber. C 79.17, H 4.86, N 4.88. 
Get * 79.14, 5.17, 5.15. 

D i - h y d r a z o n ,  fast unliislich in Alkohol, Schmp. 183O. 
0.1641 g Sbst.: 21.4 ccm N (210, 767 mm). 

Organ. Laborat. der Kgl. Techn. Hochschule C h a r 1 o t t e n b u rg 

. 
C3,H35N6. Ber. N 14.99. Gef. N 15.28. 

%8. Karl  Lederer: Daretellung aromatiecher Tellur- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 11. November 1915.) 
Vor einiger Zeit habe ich iiber die Einwirkung von Tellur- 

dihalogenen auf Phenylmagnesiumbromid berichtet. AuI3er Diphenyl- 
tellurid erhielt ich das Diphenylditellurid. Das Diphenyltellurid wurde 
zur Reinigung in das Dibromid oder besser in das Dichlorid uber- 
gefuhrt und dieses wieder mittels Natriumbisullits zum Diphenyl- 
tellurid reduziert ’). In analoger Weise habe ich die ortho- und paro- 
T olylverbindung dargestellt, erhielt aber die entsprechenden Ditelluride 
nur  in harziger Form. 

Schon friiher bat R o  h r  b aech ein h i s o l -  und Phenetoltellurid 
durch Reduktion der enteprechenden Chloride mittels Zinks in ben- 
zoliscber Losung dargestellt ’). Die Methode R o h r  b a e c  h 8 ist ziem- 

1) B. 48, 1346-1350 [1915]. ’) A. 815, 9-18 [1901]. 
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lich umstiindlich, versagt olt und gibt keine guten Ausbeuten. Mir  
gelang es, dieselben Verbindungen in guter Ausbeute durch Reduktion 
der Chloride mittels Natriumbisulfits zu erhalten. Die von R o h r b a e c b  
reduxierten Dichloride wurden TOU R u s t  durch Einwirkung von Tel- 
lurtetrachlorid auf Anisol resp. Phenetol erhalten l); nach R o  h r b  a e c b  
verlauft die Reaktion folgendermaflen '): 

' C I - H F  '\.OCHs .O Cz Hg CI 

CI C1 HI/ \.OCHs .O C, Hs 

. --/ 

- - L J  

resp. / '  Te i 

Nach seiner Ansicht erhalt man bei der Einwirkung von Phenetol 
aul Tellurtetrachlorid das Di-p-phenetyl-telluroniumdichlorid und bei 
der  Einwirkung auf Aniuol die entsprechende Anisylverbindung. Roh r- 
b a e c  h erhitzte das  Dichlorid der Phenetolverbindung im Bomben- 
rohre auf 2Oo0 und erhielt neben freiem Tellur ein bei 212-215O 
siedendes 0 1 .  Denselben Siedepunkt hat  das von A u t e n r i e t h ?  dar- 
geetellte p-Chlor-phenetol. Bei der  Einwirkung von Tellurdibromid 
auf pAnisylmagnesiiimbromid erhielt ich einen ganz anderen Kerper, 
mit aller Sicherbeit kann ich behaupten, daB die von R o h r b a e c h  
und R u  s t dargestellten Verbindungen keine para-substituierten Ver- 
bindungen sind. Vielmehr hahe ich Grund anzunehmen, da13 bei d e r  
Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Anisol eine Methylenverbin- 
dung entsteht. Der  Reaktionsverlauf ist mit ziemlicher Sicherheit 
folgender: 

Kocht man niimlich die von I t o h z b  a e c h  dargestellte Tellurid- 
verbindung mit Jodmethyl und verwandelt das  entstehende Jodid in  
das Pikmt, so e r h d t  man eine Telluroniumverbindung, die neben einem 
Anisol-Radikal zwei Methylgruppen enthllt. 

Vor kurzer Zeit habe ich eine Anzahl Quecksilberdoppelsalze 
aromatischer Telluride beschrieben, unter anderm auch das Quecksilber- 
chlorid und -bromiddoppelsalz des Di-p-anisyltellurids. Die von mir  
dargestellten Doppelsalze waren Verbindungen des von R o h r b a e c h  
dnrgestellten Tellurids, es  handelt sich demnach nicht um p-Anisyl- 
verbindungen. Ich werde die Konstitution der von R o h r b a e c h  dar- 
gestellten Telluride ermitteln, wenn ich mir wieder die natigen Aus- 
gangsmaterialien beschaifeu kann. 

9 B. 30, m 9 - 2 ~ 3 4  ps971. 1) A .  115, 9-18 [1901]. 
H. ZH,. 612 [1895]. 
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E x p  e r imen te l l e r  T ei 1. 
E i n w i r k u n g  von p -To ly lmagnes iumbromid  auf 

Te l lu rd ib romid .  
I n  eine aus 143 g p-Bromtoluol (4 Mol.) und 20.7 g Magnesium 

(4 Mol.) in 500 ccm absolutem Ather bereitete Grignard-Losung werden 
langsam 60 g Tellurdibromid (1 Mol.) eingetragen. Die Reaktion ver- 
l5uft sehr sttirmisch. Das Tellurbromid geht zum groSten Teil i n  
Losung. Nach dreistundigem Kochen wurde unter Kuhlung mit Eis- 
wasser zersetzt. Der schwarze Schlamm gut in Ather digeriert, die 
iitherischen Lasungen wiederholt mit Wasser durchgeschiittelt und der 
Destillation unferworfen. Bei gewohnlichem Druck im Kohlensiiure- 
strom entfernt man das gebildete Toluol und noch geringe Mengen 
Bromtoluol, im Vakuum bei 18 mm destilliert bis 20O0 das Di-p-tolyl 
und etwas Tellurid (Trennung mittels Quecksilberchlorids und Entfernen 
der Uberechusses mit Kalilauge). Die Ansbeute an Di-p-tolyl betrug 
4.7 g; von 200-225O destilliert das Tellurid, welches aber neben dem 
Di-p-toiyl noch das Ditellurid enthillt. Es wird in i t h e r  gelost und 
in das Dibromid verwandelt. Ausbeute 54 g. Der Ather enthiilt noch 
etwas Dibromid, das aber nicht rein erhalten werden konnte. 

I m  Kolben bleibt das Ditellurid zuruck, drs sich sowohl aus 
Ather als auch als Alkohol in  harziger Form ausscheidet, es wurde 
daher nicht weiter untersucht. 

E in w i r  k u n g v o n p -To 1 pl m agn e s i u m b r o m id a u  f 
Tel lur  d i j  od id. 

108 g 11-Bromtuluol und 15.9 g Magnesium wurden wie ublich i n  
Beaktion gebracht. l o  diese Losung wurden 60 g Tellurdijodid langsam 
eingetragen und wie vorher verfahren. Ausbeute an. Di-p-tolyl betrug 
.3.1 g, an Dibromid 41 g, auch hier blieben im Ather grBBere Mengen 
Dibromid gelost, die nicht rein erhalten werden konnten. Das Di- 
tellurid wurde auch hier nur in  Form eines Harzes erhalten. 

1) i - p -  t o 1 J 1 t e 11 u r id  (p-CHs. CS H& Te. 
100 g Dibromid werden in Wasser gelbst (ungefiihr 15 1). Die 

heil3e Liisung wird in i n  Wasser gelostes Natriumsullit gegossen, die 
Reaktion erfolgt augenblicklich. Nach dem Erkalten "ahert man gut 
.Bus und destilliert iiber Kupferpulver. Dss Tellurid destilliert bei 
18mm Druck bei 211-2320 farblos iiber. .Es schmilzt bei 69-70°. 
Zei se r  hat dieselbe Verbindung durch Einwirkung von Tellur auf Di- 
g-tolyl-quecksilber erhalten, eeine Angaben fand ich richtig'). 
___- 

*) B. 28, 1671 [1895]. 
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D i - o - to  1 J I t e 11 u r i d , (o - CHs . CG IT& Te. 
Diese Verbindung wurde analog der p-Tolylverbindung dargestellt. 

A u s  60 g Tellurdibromid werden in eine aus 143 g o-Bromtoluol und 
20.7 g Magnesium bereitete Grignard-Losung eingetragen und drei 
Stunden gekocht. I m  Vakuum wurde der zwischen 190° und 215O 
iibergehende Anteil gesondert aufgefangen und in  das Dibromid ver- 
wandelt. Ausbeute 59 g. Bei der Einwirkuog von 60 g Tellurdichlorid 
auf eine aus 108 g o-Bromtoluol und 15.9 g Magnesium bereitete 
Grignard-Lbsung entsteht, gleichfalls das Tellurid, das in das 
Dibromid verwandelt wurde. Ausbeute 51 g. Das Ditellurid wurde 
in beiden Fiillen nur in Form eines Harzes erhalten. 

Zur Darstellung des Tellurides wurde das Dibromid in Wasser 
gelost und mittels Natriumbisulfits reduziert. Die Reduktion erfolgt 
momentan. Das Di-o-tolyltellurid destilliert bei 15 mm zwischen 
202-203O und schrnilzt zwiscben 37-3S0, entsprecbend den Angaben 
2 e i s  e r  s’). 

D i- a n  i so It e l l  u r id,  (CHJ’O . CS HS - H)* Te. 
25 g Tellurtetrachlorid und 25 ccm Anisol werden in einer Schale 

auf ein gut siedendes Wssserbad gebracht und mit einaoder gut ver- 
rieben, wobei zunLchst eine dunkelrote Losung entsteht. Sehr bald 
entweicht reichlich Chlorwasserstoif, die Fliissigkeit erstarrt z u  einer 
roten Muse, die schliedlich rein gelbe Farbe annimmt. Nach un- 
gefiihr 15 Minuten ist die Reaktion beendigt. Man lost den gelben 
Krydallbrei in 150 ccm 10-prozentiger Natronlauge und entfernt das 
iiberschiissige Anisol durch Ausschiitteln rnit Ather und versetzt die 
Lbsung mit in 150 ccm Wasser und 25 ccm 10-prozentiger Natron- 
lauge gelostem Natriumhydrosulfit (36 g). Die Reduktion verliiuft zu- 
nachst sehr langsarn, es scheiden sich geringe Mengen eines schmutzig- 
roteo Korpers aus; nach 15-20 Minuten erfolgt die Reduktion der 
ganzen Menge, momentan unter schwacher Selbsterwiirmung. Das 
Tellurid scheidet sich in dunklen Krystallen aus, man fiigt zum 
Reaktionsprodukt noch Natronlauge bis zur deutlichen alkalischen 
Reaktion hinzu und nimmt das ausgeschiedene Tellurid in Benzol auf, 
in welchem es sich bedeutend leichter lost a ls  in Ather. Man trocknet 
die Benzol-Losung mit Chlorcalcium, filtriert und kocht sie noch 
einige Zeit mit Kupferpulver, um eventuell gelostes Tellur oder 
eventuell vorhandenes Ditellurid zu entfernen. Die abermals filtrierte 
Losung wird destilliert und der Rest des Benzols in einer Schale am 
Wasserbade verjagt, wobei das Tellurid als tief dunkelrotes 01 zuruck- 

1) B. 28, 1670 [1895]. 
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bleibt, das  beim Erkalten zu einar harten Krystallmasse rnit grtinem 
Metdlglanz erstarrt. Sein Gewicht betriigt nabezu 21 g, zur  v6lligen 
Reinigung wird es aus  Petrolather (800- 900 ccm) umkryetallisiert, 
wobei man, um giinrliche Losung zu erzielen, llngere Zeit lebhaft 
kochen lassen muB. Bis zum niichsten Tag  krystallisieren unplefiibr 
18 g sch6n dunkelrote Nadeln mit Metallglanz aus. Durch starkes 
Einengen erhiilt man noch 1-2 g Tellurid. 'l)m Tellurid schmilzt 
bei 50°. Der Schmelzpunkt ist bei der dunkeln Farbe des Produktes 
nicht leicht zu erkennen. 

D i -  p h e n  e t o 1 t e 11 u r i d , (C, B 5  0. Ce EJ5-H)rTe. 
25 g Tellurtetrachlorid werden rnit 25 ccm Phenctol iibergoescn und das 

(iemisch in einer Schale auf einem gut kochenden Wasserb.de mit  dem 
Pistill durchgearbeitet. Es tritt zunbhst eine Lasung von dunkelroter Parbe 
ein, dann entweicht reichlich Salzsiiure, die game Masse erstsrrt schliefllich 
zu einem roten Krystallbrei, der schlieBIich orangegelbe Farbe annimmt. Die 
Realrtion ist nach 20 Minuten beendet. Man lcist den Rebildeten Krystallbrei 
in 150 can  10-prozentiger Natronlsnge, entfernt das iiberschhssige Phenetol 
durch Ansschiittela rnit Ather und erwiirmt die Lasnng ma0ig. Man versetit 
hierauf die Lasung mit 36 g Natriumhydrosulfit, dae vorher in 150 ccm Waseer 
und 25 ccm 10-prozentiger Natronlauge gelast wurde. Die Rednktion verliiuft 
sehr schuell. Das Tellurid scheidet sich ah fast schwarze, durch etwas an- 
haftendes Tellur verunreinigte krystallinische Masse ab, wiihrend die iiber- 
stehende Mutterlauge ganz klar wird. Dw Produkt wird abgesangt, ge- 
waschen und im Vakuum iiber Schwefelsiinre getrocknet. Die Ausbeute be- 
triigt fast 23 g. Zur Reinigung w i d  es in 150 ccm Benzol gelast, filtriert 
und die Lasung einige Stunden mit Kapfersphnen gekocht. Die wieder filtrierte 
Losung wird destilliert, und der Rest des Benzols in einer Schale am Waeeer- 
bade rollig Ferjagt. 

Der Kiickstand besteht aus orangeroten Rliittchen, das Gewicht 
betriigt beinahe 22 g. Zur  volligen Reinigung wird es aus ungefiihr 
650 ccm Alkobol umkrystallisiert. Man erhiilt so das  T e l l u r i d  in 
voluminosen Bliittchen von orangegelber Farhe. Die Ausbeute be- 
tragt 20 g. Das Tellurid schmilzt bei .64O. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  auf  A n i s o l t e l l u r i d .  
2 g Tellurid wurden in 1 ccm Jodmethyl gellist und l/1 Stunde 

lang zum gelinden Sieden erhitzt. Es bildet sicb bald eine rotbraune 
Jlasse, die in vie1 WIIsser geloet wird. Beim Abkiihlen scheidet sich 
wieder eine rotbraune Masse ab, die sich in heiljem Wassbr lost. 
Yeraetzt man die heifle .L6sung mit paljriger Pikrinslure, so scheidet 
sich zuerst wieder ein rotbrnunes Produkt ab, spiiter schijne gelbe, 
breite Nadeln. Sie  wurden aus Wasser oder Alkohol umkrystallisiert. 
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Aus Alkohol scheidet sich die Substanz in Form kleiner, gelber 
Krystalle Bus, das Pi k r a t schmilzt bei 126 - 127O unter vorhergehendem 
Sintern von' 120° ab. 

0.1613, 0.1650 g Sbst.: 0.2119, 0.2163 g COa, 0.0450, 0.0459 g HsO. 
(CHsO .C6Hs-B)(CB~)~Te,CgH8N~0~. Ber. C 36.54, H 3.04. 

Gef. s 35.83, 35.75, B 3.12, 3.11. 
(I aus Wasser, I1 aua Alkohol umkrystallisiert.) 
Die gefundenen Werte stimmen am besten fur ein Anisol-di- 

methyl-telluroniumpikrat. Die Abspaltung eines Anisol-Radikales 
spricht dafur, daQ das Tellur aliphatisch gebunden ist. 

Briissel ,  am 9. November 1915. 

244. HLkan Sandqviet: anieotrope Waaaerl6sung. 
(Eingegangen am 22. November 1915.) 

Bei den fortgesetzten Untersuchungen uber die merkwiirdigen Eigen- 
schaften der 10 - B r o m- p h enan  t h r en  - 3 - o d e r  - 6 - sulf o n siiur e 1) 
ergab sich, daI3 ihre Wasserlbsungen bei ganz bestimmten, fiir jede 
Konzentration charakteristischen Temperaturen trube werden oder sich 
aufhellcn. Diese Temperaturen wurden fur vier Liisungen in einem 
Bec  kmannschen Gefrierpunktserniedrigunga-Apparat mit einem ge- 
wohnlichen in Zehntel- Grad geteilten Thermometer bestimmt. Die 
einzelnen Bestimmungen des KlHr- bezw. Triibungs-Punkts einer 
Losung difierieren urn hochstens 0.04 O. 

Konzentration Kkr- und Tribungs- 
(Normalitat): punkt (OC): 

0.500 + 22.83 
0.399 4- 16.07 
0.319 + 9.47 
0.255 + 2.93 

Eme 0.204n-Lo3ung schied nach betriichtlicher Unterkiihlung 
flockige Krystalle von Eis Bus, wobei sich die Temperatur auf - O.lOo 
erh6hte. Hieraus berechnet sich ein Molekulargewicht von etwa 1300, 
was mit friiheren Befunden a) iibereinstimmt. 

Die genaue Obereinstimmung des Kliir- und Trubungs-Punkts 
zeigt , daI3 keinerlei Obersiittigung vorhanden ist. Das Auftreten 

1) A. SQS, 188 El9131 und Arkiv f6r kemi, mineralogi och geologi 6, 

p) 1. c. 6, 17, 55 [1914]. 
5, 5 [1913]; Arkiv f8r kemi usw. 6, 17 [1914]. 


