haltene Niederschlag sintert hei 152° und schmilzt zwischen 154° und 155°
unter Zersetzung.

0.1842 g Sbst.: 0.1508 g AgCl.

CaoHagTOgPtCla. Ber. Cl 20[3 Gef Cl 2025.

Die wibrige Losung des Chlorids gibt mit Quecksilberchlorid ecinen
harzigen Niederschlag, der nicht fest erhalten werden konnte. Versetzt man
dic wibBrige Losung des Chlorids mit Kaliumbromid, so erhalt man das
amorphe Bromid, das nicht weiter untersucht wurde.

Einwirkung von Wasser auf Di-m-tolyl-telluronium-

dichlorid.

5 g Dichlorid wurden in 500 ccm Wasser geldst, das Chlorid
wurde zunichst §lig und loste sich beim lingeren Kochen. Beim
Erkalten schied sich ein weilles, krystallinisches Pulver aus, das sich
in Wasser mit peutraler Reaktion léste. Die Mutterlaugen wurden
auf 100 ccm eingeengt. Anf diese Weise erhielt ich neue Mengen
desselben krystallinischen Pulvers, das sich in Wasser gleichfalls mit
neutraler Reaktion l6ste. Dieses Salz wurde nochmals zus Wasser
umkrystallisiert. Die lufttrockne Substanz schmilzt bei 87° zu einem
dicken Ol, das alimihlich diinnflissig wird.

Die lufttrockne Substanz wurde analysiert, die Analysenresultate
ergeben, dafl es sich um das basische Salz und nicht um dessen An-
hydrid bandelt.

0.1404 g Sbst.: 0.2446 g CO,, 0.0471 g HsO. — 0.1772 g Sbst.: 0.0653 g
AgClL

CuHuTeCOE . Ber. C 47.59, H 3.96, CI 9.79.

OH
‘ZC“H“Te’\/Cl —Hs0. » » 4641, » 4.14, » 10.04.

Gef. » 4751, » 372, » 9.12,
Briissel, am 23. Marz 1916.

102, Karl Lederer:
Zur Kenntnis der p-Anisyl-Tellurverbindungen.
(Eingegangen am 3. April 1916.)

Das Di-p-anisyltellurid wurde genau so wie die anderen Tellu-
ride durch Einwirkung von Tellurdibromid auf die entsprechende
Grignard-Losung dargestellt. Zur Reinigung wurde es in das Di-
bromid iibergefiihrt und letzteres mit Hile vou Methylmagnesiumjodid
zum Tellurid reduziert. Das p-Anisyltellurid bat dadurch Interesse,
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daB bereits eine Anzahl p-Anisyltellur-Verbindungen beschrieben wur-
der, aber ihnen eine andere Konstitution zukommt. Rust erhielt bei
der Eiovwirkung von Tellurtetrachlorid auf Anisol ein Dianisyl-tellu-
ronjumdichlorid ), Rohrbaech reduzierte diesen Kdrper und erhielt
ein  Di-anisyltellurid?). Ich habe bereits vor einiger Zeit darauf hin-
gewiesen, daB die von Rust und Rohrbaech dargestellten Verbin-
dungen keine p-Anisylverbindungen sind, sondern jedenfalls Oxy-
methylenverbindungen. Ich habe inzwischen das Di-p-anisyltellurid
sowie seine Derivate dargestellt, die sich von den bis beute fiir p-
Anisylverbindungen angesehenen wesentlich unterscheiden. Das von
mir dargestellte Tellurid ist ein farbloser Korper, wihrend das von
Rohrbaech dargestellte Tellurid ein roter Korper mit metallischem
Schimmer ist.

Das von mir dargestellte Tellurid vereinigt sich mit Chlor zu einer
farblosen Verbindung, wéhrend das von Rust und Rohrbaech be-
schriebene Dichlorid ein gelber Korper ist.

Das p-Anisyltellurid liefert mit Brom einen zwischen 195° und
196° schmelzenden Korper, der die den Diaryltelluroniumdibromiden
charakteristische schwefelgelbe Farbe hat, wihrend das andere Ani-
syltellurid mehr orange gefirbt ist. Line Mischung gleicher Teile
beider Dibromide schmilzt schon bei 165° unter vorhergehendem Sin-
tern. Das von mir dargestellte p-Anisyltellurid vereinigt sich leicht
mit Jod zu einem gut krystallisierenden Dijodid, wihrend das von
Rust beschriebene Dijodid schlecht krystallisieren soll.

Das von mir dargestellte Dibromid gibt mit Natronlauge das ent-
sprechende Oxyd, das sich in iiberschiissiger Natronlauge nur un-
merklich 15st, wihrend das von Rust dargestellte Dihydroxyd in Na-
trcnlauge sehr leicht 18slich ist.

Das Di-p-anisyltellurid vereinigt sich leicht mit den drei Queck-
silberhalogeniden zu Doppelsalzen. Das Chlorid- und Bromiddoppel-
salz der von Rohrbaech dargestellten Verbindung, die von mir, ge-
stiitzt auf die Angaben Rohrbaechs, als p-Anisylverbindung be-
schrieben wurden, sehen wesentlich anders aus wie die jetzt darge-
stellten Doppelsalze. Das von mir dargestellte Tellurid vereinigt sich
mit Jodmethyl zum Di-p-anisyl-methyl-telluroniumjodid, wihrend bei
der Einwirkung von Jodmethyl auf das von Rohrbaech dargestellte
Tellurid ein Dimethyl-anisyl-telluroniumjodid entsteht, welches in Form
des Pikrates isoliert wurde®).

) B. 30, 2828—2834 [1897). %) A. 313, 9—18 [1901].
3 B. 48, 2054 [1915].
69*
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Experimenteller Teil.
Di-p-anisyltellurid, CH,0.{ Jred )L 0CH.

156 g p-Bromanisol (4 Mol.) und 20.8 g Magnesium (4 Mol.) wer-
den wie iiblich in 500 cem absolutem Ather in Reaktion gebracht.
In diese so erhaltene Grignard-Lésung werden dann langsam (O g
Tellurdibromid (1 Mol.) eingetragen. Das Tellurdibromid reagiert sehr
heftig mit dem Grignard-Reagens und geht zum griofiten Teil in
Losung. Nach 3-stiindigem Kochen am Wasserbade wurde die Li-
sung unter guter Kiihlung mit Eiswasser zersetzt. Die itherische
Schicht wurde abgehoben, mit Wasser geschiittelt und destilliert. Im
Kohlensdurestrom destilliert man bei gewohunlichem Druck zunéchst
den Ather, das gebildete Aniso! und eventuell noch vorhandenes Brom-
anisol. Der im Kolben gebliebene Riickstand wird mit 15 g Kupfer-
pulver versetzt und eine Stunde auf 275° (AuBlentemperatur) erbitzt.
Im Vakuum destilliert zwischen 210 und 243° das Di-p-anisyl und
Di-p-anisyltellurid. Zwischen 235° und 241° geht die Hauptmenge
iiber. Das Destillat erstarrt bald zu einer schuppigen Masse, die in
Ather gelost wurde. Das Tellurid wurde in das Dibromid verwan-
delt, das sich sofort in Form eines gelben, krystallinischen Nieder-
schlages ausschied. Es wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und
getrocknet. Die Ausbeute betrug nahezu 65 g.

Die Reduktion des Dibromides zum Tellurid eriolgte folgender-
mafen: 82 g Jodmethyl werden in 250 ccm absolutem Ather mit
14.4 g Magnesium in Reaktion gebracht, und in diese Losung langsam
70 g Dibromid eingetragen. Das Dibromid reagiert sehr l&bhaft mit
der Grignard-Losung und gebt in Losung; an seiner Stelle scheidet
sich ein weiles Pulver aus, jedenfalls ein (remisch von Magnesium-
bromid und Magnesiumjodid. Nach halbstindigem Kochen zersetzt
man mit Eiswasser und siduert mit verdiinnter Salzsiure an. Die mit
Wasser gewaschene Losung wird iiber Kali getrocknet. Der Ather
wird im Kohlensiurestrom abdestilliert. Im Vakuum bei 14 mm geht
nach einem geringeren Vorlauf zwischen 237° und 243° das Tellurid
iiber, das in der Vorlage zu einer schuppenférmigen Masse erstarrt,
die zwischen 50° und 51° unter vorhergehendem Sintern schmilzt.
Das Tellurid ist in Alkohol, Benzol und in Ather leicht l6slich. Aus
verdiinntem Alkohol scheidet sich das Tellurid zunichst ¢lig, spater
in Form schoner, perlmutterartig glinzender Blittchen aus. Die kry-
stallisterte Substanz schmilzt zwischen 56° und 57° unter vorhergehen-
dem Sintern von 53° ab.

0.1510 g Sbst.: 0.2714 g CO,, 0.0548 g H:O0.

Ci4H;«TeO;. Ber. C 49.55, H 4.13.
Gef. » 49.01, » 1.03.
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Di-p-anisyl-telluroniumdichlorid, (p-CH;0.CsH,): TeCls.

Das Dichlorid wird durch Einleiten eines trocknen Chlorstromes
in eine itherische Losung des Tellurides erhalten. Das Chlorid fallt
erst nach lingerem Einleiten des Chlorstromes aus. Das so erhaltene
Chlorid stellt eine weille, krystallinische Masse dar. Das Chlorid
16st sich leicht beim Erwarmen in Benzol, Toluol, Xylol und Chloroform;
es lost sich dagegen schwer in Methyl- und Athylalkohol, sowie in
Schwefelkohlenstoff und Kohlenstofftetrachlorid, in Benzin und Petrol-
dther ist es so gut wie unldslich. Aus Benzol krystallisiert es in
vierseitigen Sdulen, die Mutterlaugen liefern beim Versetzen mit Benzin
weiteres Dichlorid. Das Dichlorid schmilzt zwischen 183° und 184°
unter vorhergehendem Sintern von 180° ab. Zur Aunalyse wurde es
bei 110° getrocknet.

0.1566 g Sbst.: 0.2348 g COs, 0.0481 g H,0.
CH II“ 02’1’8 Cl-g. Ber. C 40.68, H 3.39-
Gef. » 40.89, » 3.41.

Di-p-anisyl-telluroniumdibromid, (p-CH;0.CsHy)s e Brs.

Das Dibromid wird erhalten, wenn man eine #therische Losung des Tel-
lurides mit Brom versetzt. Das Dibromid lést sich sehr leicht in Benzol,
Toluol, NXvxlol und in Kohlenstofftetrachlorid, in Chloroform lést es sich spie-
iend leicht in der Kilte, in \thylalkohol und in Schwefelkohlenstoft lost sich
das Dibromid schwer, es ist so gut wie unléslich in Petroliither, Benzin und
Mathylalkohol. Das Dibromid wurde zur Krystallisation in Chloroform ge-
1ist und mit Benziu bis zur Krystallisation versetzt. Zur Analyse wurde es
hei 1859 getrocknet.

0.1990 g Sbst: 0.2448 g CO5, 0.0448 g Hy0. — 0.1532 g Sbst.: 0.1161 g
AxBr
CiyyHitigTeBrg. Ber. C 33.46, H 2.78, Br 31.87.
Gef. » 33.54, » 2.50, » 32.24.

Di-p-anisyl-telluroniumdijodid, (CH30.CsHy)s'Ted,.

3. Tellurid wurden in Ather gelést und mit 2.5 g in Ather gelostem
Jod versetzt. Es bildet sich vorerst in geringer Menge ein harziger Niederschlag,
dann  krystallisiert das Dijodid in Form kleiner dunkelroter Krystalle, bei
langsamer Krystallisation in FForm von dunkelroten Nadeln. Um eine gute
Ausheute zu erzielen, muB man den \ther einengen. Das Jodid ist in Benzol,
Toluol, Xylol und in Kohlenstolftetrachlorid beim Erwirmen sehr leicht los-
lich, in Chloroform uund in Schwefelkohlenstoff 1ost es sich bereits in der
Kilte, dagegen ist es schwer loslich in \ther, Beozin, in Methyl, in Athyl-
alkohol, in Petroldther ist das Dijodid so gut wie unlaslich. Zur Krystallisation
wird das Dijodid in Benzol gelést und mit Benzin bis zur beginnenden Kry-
stallisation versetzt. Man erhiilt so ie Substanz in Form lanzettformiger,



dunkelroter Krystalle. Das Dijodid schmilzt zwischen 166° und 167°, von
160° ab sintert es.
0.1744 g Sbst.: 0.1792 g CO,, 0.0392 ¢ H,50.
C1sH11O;Ted,. Ber. C 2821, H 2.35.
Gef. » 28.02, » 2.49.

Di-p-anisyl-telluroniumoxyd, (CH;0.CsH,):TeO.

5 g Dibromid wurden in einer Schale mit 2.5 g in 50 ccm Wasser
gelostem Natriumbydroxyd iibergossen und am Wasserbade eine halbe
Stunde erwdrmt. Nach dem Erkalten wurde der dicke Krystallbrei
abgesaugt und getrocknet. Das Oxyd ist leicht 16slich in Chloroform,
in Methyl- und Athylalkohol. Es lést sich schwerer in Benzol,
Toluol, Xylol, Kohlenstofftetrachlorid und in Schwefelkohlenstoff, in
Benzin ist es schwer 18slich. Das Oxyd wird aus Xylol oder besser
aus Benzol umkrystallisiert. Die Losungen diirfen nicht allzulange
gekocht werden und miissen vor Luftzutritt moglichst geschiitzt wer-
den, da sich das Oxyd sonst sebr leicht verindert. Aus Benzol
scheidet sich das Oxyd in Form von feinen Nidelchen aus, die zwi-
schen 190° und 191° schmelzen, bei 189° sintert die Substanz. Bei
lingerem Stehen an der Luft wird jedoch der Schmelzpunkt niedriger,
die Substanz scheint sich zu verindern. Das Oxyd lost sich in
Wasser mit stark alkalischer Reaktion.

0.1520 g Sbst.: 0.2622 g CO,, 0.0608 g H, 0.

CieHi403Te. Ber. C 46.99, H 3.91.
Gef. » 47.04, » 4.44.

Eionwirkung von Wasser aut das Dichlorid.

2 g Dichlorid wurden in 300 cem siedendes Wasser eingetragen
und langere Zeit gekocht und die verdampfende Menge Wasser von
Zeit zu Zeit erneuert. Der nicht in Lisung gegangene Anteil wurde
nach dem Abfiltrieren in 150 ccm siedendem Wasser gelost, beide
Losungen vereinigt und auf 350 ccm eingeengt. Beim Erkalten scheidet
sich ein weifles, amorphes Pulver aus, das lufttrocken bei 197° unter
vorhergehendem Sintern von 191° ab schmilzt. 0.1808 g Sbst. gaben
0.0707 g AgCl, "entsprechend 9.67 %, Chlor. Diese abermals aus
Wasser umkrystallisierte Substanz schmolz bei 191° und sinterte bei
185° Diese so erhaltene Substanz loste sich in Wasser abermals
mit saurer Reaktion. 0.1813 g Sbst. gaben 0.0664 g Silberchlorid,
entsprechend 9.06 %, Chlor. Fiir das basische Salz wurden 8.99 %/,
Chlor berechnet, wihrend dessen Anhydrid 9.20 %, Chlor zukommen.
Auch hier besteht ein Gleichgewichtszustand zwischen dem Oxyd und
dem Dichlorid.



Quecksilberchlorid-Doppelsalz des Di-p-anisyltellurids,
(p-CH30.CsHy)aTe, HgCl;. Das Tellurid wurde in Ather gelost und mit
einer wilrigen Losung von Quecksilberchlorid gut durchgeschittelt. Es bildet
sich sofort ein gelblicher, amorpher Niederschlag, der abgesaugt und ge-
trocknet wurde. Dieses so erhaltene Doppelsalz erweicht bei 70° gegen 84°
hat sich ein dickes Ol gebildet. Es ist in Alkohol und Eisessig schwer liis-
lich. In geniigend Eisessig gelist, scheidet es sich beim Erkalten in gelber,
amorpher Form aus, Das so gereinigte Salz schmilat gegen 90°, schon vor-
her schrump!it es zusammen.

0.1604 g Shst.: 0.0768 g AgCL

C14H,,0; TcHgCl,. Ber. Cl 11.41. Gel Cl 11.59.

Quecksilberbromid-Doppelsalz, (p-CH30.CsHi)sTe, HgBry. Dieses
Doppelsalz entsteht, wenn man iiquimolekulare Mengen Quecksilberbromid
und Tellurid in Alkohol 1dst und vereinigt. Aus geniigend Alkohol scheidet
sich das Doppelsalz in Form cines gelben, krystallinischen Pulvers ans. Das
Bromid schmilzt zwischen ¢7° und 78° zu einem dicken 01, gegen 70°
schrumpft es zusammen.

0.1755 g Sbst.: 0.0959 g AgBr.

C1sH140:TeBro. Ber. Br 22.80. Gef. Br 23.25.

Quecksilberjodid - Doppelsalz, (p-CH;0.CeHi)2TeHgJs. Dieses
Doppelsalz wurde dhnlich wie die vorige Verbindung dargestellt. Das Jodid
scheidet sich aus Alkobol crtweder in Form eines erstarrenden gelben Ols
oder in Form eines amorphen Pulvers aus. Das Jodid sintert gegen 5)°
und bei 63° hat sich ein dickes Ol gebildet.

0.1802 g Sbst.: 0.1100 g Agd.

CHH“OQTQ, HgJa Ber. J 3326 Gef. J 32.96.

Di-p-anisyl-methyl-telluroniumjodid,
(p-CH: 0. Co Hi)y Te< s

2 g Tellurid wurden in 5 g Jodmethyl gelost und 4 Tage stehen
gelassen. Voun 4 Proben schied bereits eine das Jodid nach 24 Stun-
den in Form einer krystallinischen Masse aus, die sich rasch ver-
mebrte. Die 3 anderen Proben schieden das Jodid erst auf Zusatz
von absolutem Ather in Form eines weiBen Krystalimebls aus. Das
s0 erhaltene Jodid wurde abgesaugt und zweimal mit Ather iiber-
schichtet je 24 Stunden steben gelassen. Dies ist notwendig, um alles
Gberschiissige Jodmethyl zu entfernen. Das Jodid schmilzt zwischen
108° und 109° unter Zersetzuog. Das Jodid ist in Chloroform spielend
leicht loslich. In Wasser lost es sich schwer und scheidet sich beim
Erkalten in glasiger Form aus. Dies so erhaltene Jodid hat aber
einen zu tiefen Schmelzpunkt,

0.1702 g Sbst.: 0.0820 g AglJ.
CisHyOyTed. Ber. J 26.26. Gel. J 26.02.



Das Pikrat wird beim Versetzen der wiBrigen Ldsung des Jodids mit
Pikrinsinre als harziger Niederschlag erhalten, der aus Alkohol in Form
feiner Nadeln krystallisiert. Das Pikrat schmilzt zwischen 153° und 154",
von 1519 ab sintert es.

0.1584 g Sbst.: 0.2467 g CO,, 0.0498 g I130.

CQ|H1909T6N3. Ber. C 43.11, H 3.
Gef. » 4248, » 3.

Briissel, am 25. Mirz 1916.

103. Karl Lederer: Einwirkung von Salpetersiure auf
aromatische Telluride.

(Eingegangen am 3. April 1916.)

Sayzeffl hat die Einwirkung von Salpetersiure auf aliphatische Sul-
fide untersucht und gelangte zu Substanzen vom Typus RsS(OH)(NO;)Y).
Es handelt sich hier zweifellos um die basischen salpetersauren
Salze. Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Dimethylsulfid
bildet sich zuerst eine homogene Fliissigkeit, beim Einengen und Ab-
kiiblen erbielt Sayzeff eine krystallinische Masse, die iber Kalk ge-
trocknet wurde. Diese Substanz nun hat Sayzefl aus Wasser um-
krystallisiert?). Zweifellos entsteht bei der Einwirkung von Salpeter-
siure auf Dimethylsullid das neutrale Nitrat, und erst beim Umkry-
stallisieren aus Wasser erbilt man das basische Nitrat. Ich babe die
Linwirkung von Salpetersiure auf Diphenyltellurid studiert und er-
hielt das neutrale Nitrat. Beim Umkrystallisieren aus Wasser gewann
ich das basische Salz, welches sich in Wasser mit neutraler Reaktion
1ost. Dieses basische Salz wurde nur in Form seines Aughydrids er-
halten.

3(Cs Hs)a Te + 2HNO; — 3(C Hy ) Te O 4+ 2NO + H,0.
(CoHs)s TeO + 2H NO; = (Cs H)y Te< N0 4 1,0,
3

(CeHe) Te< NOs 4\ H,0 = (CoHs): Te< N | 1IN0,

~NO, ~O0H
2(Ce Hs )e Te<g§3 — (Cs Hs), Te<” NUs o OsN > pe (Ce Hs)s + H, 0.

Auf dieselbe Weise erhielt ich das neutrale Di-o-tolyl-telluronium-
nitrat, jedoch wird es allm#hlich bis zum Oxyd hydrolysiert. Bei der

) A, 139, 354—364; 144, 148—156. ) A. 144, 148, 149,




