
L)as Pikrat wird beim \.ersetzen der w;Brigen Lbsung des Jodids niit 
Pikrinsaure als hsrziger Niederschlag erhalten , der aus Alkohol in Form 
feiner Nadelu krystallisiert. Das Pikrat sehmilzt zwisehen 153O und 154", 
von 151° ab sintert es. 

0.1584 g Sbst.: 0.2467 g COZ, 0.0495 g JIsO. 
CalH1909TeK3. Bcr. C 43.11, II 3.25.  

Gef. )) 42.48, )) 2.52. 

J % r i i s s e l ,  am 25. Alarz 1!)16. 

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

(Eingegnngen am 3. I p r i l  1916.) 

S a y z e f  f hat die Einwirkung voii SalpetersHLre auf aliphatische Sul- 
fide untersucht und gelangte zu Substanzen Tom Typus RgS(OH)(NO.,)'). 
Ks handelt sich hier zweifellos urn die basischen salpetersauren 
Salze. Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Dirnethylsulfid 
bildet sich zuerst eine homogene Fliissigkeit, beim Einengen und Ab- 
kuhlen erhielt Say zeff eine krystallinische Alasse, die iiber Kalk ge- 
trocknet wurde. Diese Substanz nun hat S a y z e f f  aus Wasser urn-  
krystallisiert '). Zweifellos entsteht bei der  Einwirkung von Salpeter- 
siiure auf Dirnethylsulfid das neutrale Nitrat, und erst beini Umkry- 
stallisieren aus Wasser erhalt man das basische Nitrat. Ich hnbe die 
Einwirkung von Salpetersaure auf Diphenyltellurid studiert und er- 
hielt das neutrale Nitrat. Beini Unikrystallisieren aus Wasser gewann 
ich tlas basische Salz, welches sich in Wasser mit neutraler Reaktion 
lost. Dieses basische Salz wurde nur 'in Form seines Anhydrids er- 
halten. 

3 (CG I&), Te + 2 H N O 3  = 3 ( c G  H5)2 Te 0 + 2 NO + &o. 
(CbH5)2TeO + I H N O t  = (C6H5)9TP<::: +H20.  

(GH5)2Te<::: + H?0 + ( c ~ H s ) ? T e , ~ ~  + I IN03 .  

~ ( C S  H5)? Te<:: = (c6 115)2 r e - ,  0 O"N>Te(C6 Hs)g + H,O. 

Auf dieselbe Weise erhielt ich das neutrale Di-o-tolyl-telluroniurn- 
Bei der nitrat, jedoch wird es allmHhlich bis zum Oxyd hydrolysiert. 

I )  A .  139, 354-364: 144, 148-156. ') A. 144, 14S, 149. 
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Einwirkung von Salpetersaure auf Di-p-tolyltellurid bildet sich gleich- 
falls dns Nitrat, welches jedoch nicht rein erhalten werden konnte, 
d a  ein geringer UberschuB an Salpetersaure auf die Substanz zer- 
setzend einwirkt. Dagegen gelang es, das basische Salz zu gewinnen, 
das  aber von Wasser weiter hydrolysiert wird. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

D i 1) h e n  y 1 - t e  1 I u r o n i u m d i n  i t r a t ,  (C, Hs)a Te(NOZ):,. 
5 g Diphenyltellurid werden in  einer Schale mit 20 ccm absolut 

halogenfreier Salpetersaure (D. 1.2) iibergossen. Die Oxydation be- 
ginnt ohne BuBere Warmezufuhr. Unter Erwiirrnung bildet sich zu- 
erst ein Harz,  das rasch krystallinisch erstarrt. Man erwarmt noch 
10 hfinuten auf einem gut siedenden Wasserbade und verdampft den 
Rest der Salpetersaure im Vakuurnessiccator iiber Kali. Die staub- 
trockne Substanz wird aus Chloroform umkrystallisiert. Man erhglt 
50 das neutrale Nitrat in Form prismatischer Saulen. Das Nitrat 
schniilzt rasch erhitzt bei 1 60°, unter vorhergehendem Sintern von 
l57O ab. Das Nitrat ist in Benzol, Toluol, Xylol und in absolutem 
Alkohol leicht loslich, dagegen kaum loslich in Ligroin und in Kohlen- 
Ytofketrachlorid. Das Nitrnt kann auch durch Losen des Osyds i n  
Salpetersaure (D. 1.2) und Verdampfen des Uberschusses im Vakuum- 
exsiccator uber Kali dargestellt werden. 

0.1727 g, 0.16S6 g, 0.1729 g, 0.1030gSbst.: O.‘LlST g, 0.2156 g, 0.2?217 g, 

Clz HloTe&Os. 
O.lS97 6 COz, 0.0410 g, 0.0363 Z, 0.0375 g, 0,025s g HaO. 

l3er. C 35.51. H 2.46. 
GeF. D 34.54, :X.SS, 24.53, 36.10, n 2.71, 2.41, 2.3‘3, LiY. 

A 11 I~ y d r i d  d e s b a s  i s  c h e n D i p  h e n y 1- t e l l u  r o n i u m n i t  r a t s , 

15 g Dinitrat werden in  450 ccm Wasser gelost. Das basische 
Kitrat scheidet sich beim Erkalten in Form prismatischer Rrystalle 
nus, die nochmals aus Wasser umkrystallisiert werden miissen. Dieses 
basische Nitrat schmilzt bei 21 8 O  unter vorhergehendem Sintern von 
212O ab. Diese Substanz liefert bei der Analyse gut fur das An- 
hydrid iibereinstimmende Werte. Diesem so erhaltenen Nitrat scheint 
eine geringe Verunreinigung anzuhaften. Das basische Salz wurde 
uoch folgendermaBen erhalten: 2.3 g Tellurid wurden rnit 10 ccm ab- 
solut halogenfreier Salpetersaure (D. 1.2) ubergossen und solange er- 
wgrmt, bis die Oxydation vollendet war (bis keine roten Darnpfe 
mehr auftraten). Das krystallinische Produkt wurde in ungefahr 



200 ccm Wasser gelost. Beini langsameri 
schone, derbe Prismen aus, die mit Wasser 
lufttrockne Substanz schmolz zwischen 223O 

Erkalten schieden sich 
gewaschen wurden. Die 
und 224O. Das basische 

Nitrat ist in Alkohol, Chloroform und in m-asser schwer loslich, von 
schwefliger Saure wird es zum Tellurid reduziert. Liist man das  
basische Nitrat in Eisessig, so scheidet sich beini Erkalten zuniichst 
das neutrale Nitrat aus. Ahnliche Beobachtungen habe ich bereits 
bei den basisohen Telluroniumhalogeniden gemacht'). 

0.1615 g, 0.1560 g, 0.1299 g, 0.14% g Sb6t.: 0.2466 8.0.3365 g. 0.1984 4 ,  
0.2152 g CO?, 0.0443 g, 0.0426 g, 0.0380 g, 0.0360 g HzO. 

2(CgH&TetN03 OH - H10. 

Ber. C 40.96. H 2.77. 
Gcf. )) 41.57, 41.23, 41.23, 41.10, D 3.06, 3.03, 3.23, ?.SO. 

I) i -o-  t 01  y 1- t e l l u r  o n i u  m d i  n i  t r a t ,  (0-CH3. C6H4)2'l'e(N03)2. 
5 g Tellurid wurden geschmolzen und mit 20 ccrn absolut halogen- 

freier Salpetersaure (D. 1.2) in einer Schale iibergossen und gelinde 
erwarmt. Die Oxydation beginnt sofort und ist i n  beilaufig 5 Minuten 
beendet. hlan erwarmt noch 10-15 Minuten auf einem gut sie- 
denden Wasserbade und verdampft den Rest der Salpetersaure iiber 
Kali im Vakuumexsiccator. Das so erhaltene Nitrat stellt eine weiBe, 
grobkornige Masse dar. Das Kitrat ist in Benzol und in absolutem 
Alkohol beim Erwarmen leicht loslich, in Chloroform liist es sich be- 
reits in der Kiilte. Zur  Krystallisation wurde das Nitrat in Chloro- 
form oder besser in Renzol gelost und die erkaltete Liisung mit ab- 
solutem ;ither iiberschichtet. Man erhalt so das Nitrat i n  lanzett- 
formigen Krystallen oder in Form kurzer Stgbchen. Zur Analyse 
wurde es bei 110° im Vakuum getrocknet. 

0.1604 g, 0.1732 g Sbst.: 0.2274 g, 0.2444 g 032, 0.0404 g, 0.04S0 g H?O. 
CllH14TeN?06. Ber. C 35.75, H 3.22. 

Gef. D 38.67, 38.48, 2.79, 3.07. 
5 g des neutralen Nitrats wurden in 400 ccm Wasser gelost. 1)ie 

Lijsung reagierte sauer, die krystallinische Ausscheidung, die sich 
beim Erkalten der Losung abscheidet, liist sich in Wasser mit saurer 
Reaktion. 

Wird dieselbe nochmals aus Wasser umkrystallisiert , so erhalt 
man zuerst ein amorphes Pulver, das Y O U  178O a b  sintert (A). Engt 
man die Mutterlaugen ein, so scheidet sich eine glasige Masse aus, 
die von 201O ab sintert und bei 208O schmilzt (B). 

~. . ~ . . ~  - 

') A. 391, 326-347 [1912]. 
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0.1440 g, 0.14i4 g Sbst.: 0.2318 g, 0.2440 g COz, 0.0562 g, 0.0508 g H,O. 
(;I)HlsTeN04. Ber. C 43.26, H 336. 

? ( l I ~ H ~ s  Te NO, - H?O. )) )) 44.26, 3.69. 
Gef. )) 43.90 (A), 45.14 (B), D 4.33 (A), 4.37 (B). 

1% as i s c  h e s D i - 1 1  - t ol y 1 - t e l  I u r o n i u iii n i t r a t  , 
 CHI. c6 H4)2 Te.,OH ,NO3 . 

5 g p-Tolyltellurid wurden in einer Schale geschmolzen U I J ~  init 
20 ccni Salpetersaure (I). 1.3) dbergossen, gut geruhrt und die ge- 
bildeten Klumpchen zerdruckt und die Reaktion durch Erhitzen am 
Wasserbade beendet. Der  Inhalt der Schale wurde in 400 ccm sie- 
dendes Wasser gespiilt, das Gauze 5 hiinuten gekocht u n d  filtriert. 
Es hat sich nur eine geringe Menge Substanz gelost, die beim Er-  
kalten in Form schoner, weifier Nadeln krysta.llisiert (A). Der nicht 
in Losung gegangene Anteil wurde in 900 ccm siedendem Wasser in 
Losung gebracht, von einer geringen Menge Harz abfiltriert und die 
Losung auf ungefiihr 500 ccm eingeengt. Reim Erkalten scheidet 
sich zuerst eine rotliohe Masse aus,  die a m  Boden des GefaiOes fest- 
haftet. Man giefit die Fliissigkeit ab und wiederholt solange das Ab- 
giefien, bis sich die geliiste Substanz in schiin weifier Porin abscheidet. 
Dieser zweite Teil scbeidet sic11 in Form warzenfiirmig vereinigter 
ICrystalle aus (R). Diese Substanz schmilzt zwischen 237' und 238' 
und ist rnit ersterer Substanz identisch, vielleicht nur weniger rein. 

0.1603 g ,  0.1578 g Sbst.: 0.250 g, 0.2516 g COz, 0.0546 g, 0.0527 R HoO. 
Clr H15TeN04. Ber. C 43.24, II 3.86. 

Gef. * 43.38 (A),  43.4s (B), D 3 3 1  (A),  3.74 (B). 

Das basische Salz lost sich in Wasser abermals mit saurer Ke- 
aktion u n d  scheidet sich beim Erkalten amorph aus. Diese Substnnz 
sintert gegen 170' und schrnilzt bei 20Y. Die Darstellung des neu- 
tralen Nitrates gelang nicht. Wird das Tellurid mit Salpetersiiure 
erwarmt und der Rest der Salpetersaure im Vnkuumexsiccator ent- 
fernt, so tritt eine tiefergehende Zersetzung ein, es tritt Geruch nacb 
Nitrotoluol auf. Lost man das basische Salz in Eisessig, SO gelnng 
es auch nicht, das neutrale Nitrat zu erhalten. 

E r i i s s e l ,  am 1. April 1916. 


