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,
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Einwirkung von Salpetersiure auf Di-p-tolyltellurid bildet sich gleich-
falls das Nitrat, welches jedoch nicht rein erhalten werden konnte,
da ein geringer UberschuBl an Salpetersiure auf die Substanz zer-
setzend einwirkt. Dagegen gelang es, das basische Salz zu gewinnen,
das aber von Wasser weiter hydrolysiert wird.

Experimenteller Teil.

Diphenyl-telluroniumdinitrat, (CsH;)s Te(NOs).

5 g Diphenyltellurid werden in einer Schale mit 20 ccm absolut
halogenireier Salpetersiure (D. 1.2) iibergossen. Die Oxydation be-
ginnt ohne duBere Wirmezufuhr. Unter Erwarmung bildet sich zu-
erst ein Harz, das rasch krystallinisch erstarrt. Man erwiarmt noch
10 Minuten auf einem gut siedenden Wasserbade und verdampft den
Rest der Salpetersaure im Vakuumexsiccator iiber Kali. Die staub-
trockne Substanz wird aus Chloroform umkrystallisiert. Man erhilt
so das neutrale Nitrat in Form prismatischer Siulen. Das Nitrat
schmilzt rasch erhitzt bei 160°% unter vorhergehendem Sintern von
157¢ ab. Das Nitrat ist in Benzol, Toluol, Xylol und in absolutem
Alkohol leicht 1oslich, dagegen kaum ldslich in Ligroin und in Kohlen-
stofftetrachlorid. Das Nitrat kann auch durch Lésen des Oxyds in
Salpetersiure (D. 1.2) und Verdampien des Uberschusses im Vakuum-
exsiccator iiber Kali dargestellt werden.

0.1727 g, 0.1686 g, 0.1759 g, 0.1030 g Sbst.: 0.2187 g, 0.2156 g, 0.2227 g,
0.1397 g CO,, 0.0410 g, 0.0363 o, 0.0375 g, 0,0258 g H,0.

CiaH o Te N3 O.

Ber. C 33.51. H 2.4s6.
Gef. » 34.54, $4.88, 34.53, 86.10, » 2.71, 2.41, 2.39, 2.78.

Anhydrid des basischen Diphenyl-telluroniumnitrats,

(el Te< 01;1"6;>Te(cs Hy)..

15 g Dinitrat werden in 450 ccm Wasser gelést. Das basische
Nitrat scheidet sich beim Erkalten in Form prismatischer Krystalle
aus, die nochmals aus Wasser umkrystallisiert werden miissen. Dieses
basische Nitrat schmilzt bei 218° unter vorhergehendem Sintern von
212° ab. Diese Substanz liefert bei der Analyse gut fir das An-
hydrid iibereinstimmende Werte. Diesem so erhaltenen Nitrat scheint
eine geringe Veruoreinigung anzubaften. Das basische Salz wurde
noch folgendermaBen erhalten: 2.3 g Tellurid wurden mit 10 cem ab-
solut halogenfreier Salpetersiure (D. 1.2) iibergossen und solange er-
wirmt, bis die Oxydation vollendet war (bis keine roten Dimpfe
mehr aoftraten). Das krystallinische Produkt wurde in ungefihr
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200 ccom Wasser geldst. Beim langsamen Erkalten schieden sich
schone, derbe Prismen aus, die mit Wasser gewaschen wurden. Die
lufttrockne Substanz schmolz zwischen 223° und 224°. Das basische
Nitrat ist in Alkohol, Chloroform und in Wasser schwer Ioslich, von
schwefliger Siure wird es zum Tellurid reduziert. L&st man das
basische Nitrat in Eisessig, so scheidet sich beim Erkalten zunichst
das neutrale Nitrat aus. Ahnliche Beobachtungen habe ich bereits
bei den basischen Telluroniumhalogeniden gemacht?).

0.1618 g, 0.1560 g, 0.1299 g, 0.1428 g Sbst.: 0.2466 g, 0.2368 g, 0.1984 g,
0.2152 g COs, 0.0443 g, 0.0426 g, 0.0389 g, 0.0360 ¢ H.O.

2(CeHs), Te<§]83 — H,0.

Ber. C 40.96. H 2.77.
Gef. » 41.57, 41.23, 41.23, 11.10, » 3.06, 3.03, 3.23, 2.80.

Di-o-tolyl-telluroniumdinitrat, (0-CHj.CeHi)sTe(NO;)..

5 g Tellurid wurden geschmolzen und mit 20 ccm absolut halogen-
freier Salpetersiure (D. 1.2) in einer Schale tibergossen und gelinde
erwirmt. Die Oxydation beginnt sofort und ist in beildufig 5 Minuten
beendet. Man erwdrmt noch 10—15 Minuten auf einem gut sie-
denden Wasserbade und verdampft den Rest der Salpetersiure iiber
Kali im Vakuumexsiccator. Das so erhaltene Nitrat stellt eine weille,
grobkornige Masse dar. Das Nitrat ist in Benzol und in absolutem
Alkohol beim Erwirmen leicht loslich, in Chloroform 1l6st es sich be-
reits in der Kilte. Zur Krystallisation wurde das Nitrat in Chloro-
form oder besser in Benzol gelost und die erkaltete Lisung mit ab-
solutem Ather iiberschichtet. Man erhilt so das Nitrat in lanzett-
formigen Krystallen oder in Form kurzer Stibchen. Zur Analyse
wurde es bei 110° im Vakuum getrocknet.

0.1604 g, 0.1732 g Sbst.: 0.2274 g, 0.2444 g CO,, 0.0404 g, 0.0480 g H,0.

C“HHTeNgOs. Ber. C 387-), H 3.22.
Gef. » 38.67, 38.48, » 2.79, 3.07.

5 g des neutralen Nitrats wurden in 400 ccm Wasser gelost. Die
Lésung reagierte sauer, die krystalliniseche Ausscheidung, die sich
beim Erkalten der Losung abscheidet, 16st sich in Wasser mit saurer
Reaktion.

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

AL 891, 326—347 [1912].
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0.1440 g, 0.1474 g Sbst.: 0.2318 g, 0.2440 g CO,, 0.0562 g, 0.0508 g H,0.
C“H“’l‘eNO‘. Ber. C 43.24, H 386
2CH;sTeNOy —H.0.  »  » 44.26, » 3.69.
Gef. » 43.90 (A), 45.14 (B), » 4.33 (4), 4.37 (B).

Basisches Di-p-tolyl-telluroniumnitrat,

(p-CHs.Cs Hi)s Te<gg= .

5 g p-Tolyltellurid wurden in einer Schale geschmolzen und mit
20 ccm Salpetersdure (D. 1.2) iibergossen, gut geriibrt und die ge-
bildeten Kliimpchen zerdriickt und die Reaktion durch Erhitzen am
Wasserbade beendet. Der Inhalt der Schale wurde in 400 ccm sie-
dendes Wasser gespiilt, das Ganze 5 Minuten gekocht und filtriert.
Es hat sich nur eine geringe Menge Substanz geldst, die beim Er-
kalten in Form schdner, weiller Nadeln krystallisiert (A). Der nicht
in Losung gegangene Anteil wurde in 900 ccm siedendem Wasser in
Losung gebracht, von einer geringen Menge Harz abliltriert und die
Losung auf ungefihr 500 ecm eingeengt. Beim FErkalten scheidet
sich zuerst eine rotliche Masse aus, die am Boden des Gefifles fest-
haftet. Man giefit die Fliissigkeit ab uud wiederholt solange das Ab-
gielen, bis sich die geliste Substanz in schin weiller Form abscheidet.
Dieser zweite Teil scheidet sich in Form warzenférmig vereinigter
Krystalle aus (B). Diese Substanz schmilzt zwischen 237° und 238°
und ist mit ersterer Substanz identisch, vielleicht nur weniger rein.

0.1603 g, 0.1578 g Sbst.: 0.2550 g, 0.2516 g CO,, 0.0546 g, 0.0527 g H,0.

CisH;5 TeNO,. Ber. C 43.24, 11 3.86.

Gef, » 43.38 (A), 43.48 (B), » 3.81 (A), 3.74 (B).

Das basische Salz 16st sich in Wasser abermals mit saurer Re-
aktion und scheidet sich beim Erkalten amorph aus. Diese Substanz
sintert gegen 170° und schmilzt bei 202°. Die Darstellung des neu-
tralen Nitrates gelang nicht. Wird das Tellurid mit Salpetersiure
erwirmt und der Rest der Salpetersiure im Vakuumexsiccator ent-
fernt, so tritt eine tiefergehende Zersetzung ein, es tritt Geruch nach
Nitrotoluol auf. Lost mau das basische Salz in Eisessig, so gelang
es auch nicht, das neutrale Nitrat zu erhalten.

Briissel, am 1. April 1916.



