
200. Karl Lederer: Darstellung halogeneubetituierter 
Tellurverbindungen. 

(Eingegangen am 31. Juli 1916.) 
K r a f f t  und Vors te r ’ )  erhielten bei der Einwirkung von Brom 

auf die Phenylsulfide ein kernsubstituiertes Brorndiphenylsulfid. Das- 
selbe Resultat erzielte B o u r g e o i s a ) ;  B o e s e k e n 3 )  hat jedoch Beob- 
achtungen gemacht, die darauf hindeuteten, da13 der Substitution des  
Diphenylsulfides durch Brom Additionsverbindungen vorausgehen. 
F r i e s  und Vogt*)  haben nun vor einiger Zeit die Einwirkung vou 
Brom auf Diphenylsulfid naher untersucht. Eine gut gekuhlte Hexan- 
losung von Diphenylsulfid gibt mit Brom dasniphenylsulfoniumdibromid : 

(CsHs)aS+2Br  = (C6Hs)ZSBrz. 
Dieses Dibromid dissoziiert leicht schon bei gewiihnlicher Tempe- 

ratur in Brom und Diphenylsulfid. Das so abgespaltene Brom ist 
sehr reaktionsfahig und wirkt substituierend. Unter den Zerfallpro- 
dukten haben F r i e s  und V o g t  neben dem Diphenylsulfid ein Mono- 
und Dibromdiphenylsulfid naobgewiesen. 

Was das Di- 
phenylselenid anbetrifft, so verbindet es sich leicht mit Chlor und Brom 
zu bestandigen Additionsprodukten. Nach K r af f t und L y o n s 6, zer- 
fallen diese Verbindungen beim Erhitzen auf hohere Temperaturen 
in ein Dihalogendiphenylselenid : 

2(CsHs)3SeCla = (C6HICI)aSe +(CcH5)2Se + 2HC1. 
Was  nun das Diphenyltelluroniumdichlorid und das entsprechende 

Dibromid anbetrifft, so werden dieselben, wie ich fand, beim Erhitzen 
auf hohere Temperaturen nicht in halogensubstituierte Telluride ver- 
wandelt; die beiden Halogenatome bleiben fest an das Tellurntom ge- 
bunden ’). Es gelang mir jedoch, das Di-p-chlorphenyltellurid durch 
die Einwirkung von p-Chlorphenylmagnesium bromid auf Tellurdibromid 
zu erhalten, dasselbe wurde in Form des Dibromids isoliert. Die ent- 
sprechende bromsubstituierte Verbindung wurde analog erhalten. 

Ahnlich verhalt sich das entqnechende Chlorid ”. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
D i - p  - c h 1 o r  p h e n  y 1- t e l  l u r  o n i  u m d i  b r o m  i d ,  
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Br Br 
40.6 g p-Chlorbrombenzol uud 5 g Magnesium wurden wie iiblich 

in  Reaktion gebracht. Nach 1 ‘12-stundigem ErwLrmen auf dem Wasser- 
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l) B. 26, 2818 [1893]. 
a) R. 29, 316 [1910]. 

a) B. 28, 2321 [1895]. 
‘) A. 381, 344-365 [1911]. 

‘) A. 381,341 [1911]. ‘) B. 30,2834 [1897]. ’) A. 391,326-334[1911]. 
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bade ist fast das ganze Magnesium in Losung gegangen. In  diese 
Losung wurden dann 20  g Tellurdibromid langsam eingetragen. Nach 
s-stiindigem Kochen auf dem Wasserbade fugt man zur Losung 50 ccm 
Benzol und zersetzt unter guter Kiihlung mit Wasser. Der  Ather und 
das  Benzol wurden im Kohlensaurestrom abdestilliert. I m  Vakuum 
entfernt man dann die Feuchtigkeit und event. noch vorhandenes 
p-Chlorbrombenzol. Der  im Kolben verbleibende Riickstand erstarrt 
beim Erkalten und wird in ungefahr 250 ccrn absolutem Ather gelost, 
von einer geringen Menge weil3en Riickstandes abfiltriert und mit 
33rom unter Kiihlung versetzt. Es bildet sich ziemlich rasch ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag, der abgesaugt wird. Beim Verdunsten 
des Athers werden weitere Mengen Dibromid erhalten. Die Gesamt- 
ausbeute an Dibromid betrug 19.1 g. Das Dibromid liist sich bereits 
bei gewohnlicher Temperatur in Benzol, Toluol , Xylol, Chloroform 
und in Schwefelkohlenstoff. Das Dibromid lost sich leicht beim Er- 
warmen in Kohlenstofftetrachlorid; es lost sich nur  sehr schwer in  
Methyl- und Athylalkohol, in Benzin ist es so gut wie unloslich. 
Das Bromid wird aus einem Gemisch von Benzol und Benzin umkry- 
stallisiert. Es schmilzt zwischen l84O und 185O, gegen 1800 beginnt 
e s  zu sintern. Zur  Analyse wurde die Substanz bei 125O getrocknet. 

0.1238 g Sbst.: 0.1298 g COs, 0.0168 g H,O. 
CllHsClgTeBr,. Ber. C 28.40, H 1.56. 

Gef. u 28.59, s 1.50. 

E i n w i r k u n g  v o n  T e l l u r d i b r o m i d  auf  p - B r o m p h e n y l -  
m a g n e s i u m  b r o m i d .  

50 g p-Dibrombenzol und 5 g Magnesium wurden rnit 100 ccm 
absolutem Ather iibergossen und mit einem halben Gramm Jod versetzt. 
Beim Erwarmen auf dem Wasserbade beginnt die Reaktion sehr bald. 
Nach 3-4 Stunden ist das ganze Magnesium in Losung gegangen. 
In die so bereitete G r i g n a r d - L o s u n g  tragt man langsam 20 g Tellur- 
dibromid ein und erwarmt das Reaktionsgemisch wahrend 3 Stunden 
auf dern Wasserbade, fiigt 50 ccm Benzol hinzu und zersetzt unter guter 
Kublung rnit Eiswasser. Im Kohlensaurestrom destilliert man den 
Ather und das Benzol ab; im Vakuum entfernt man die letzten Reste 
von Feuchtigkeit und eventuell noch vorhandenes Dibrombenzol. Irn 
Kolben verbleibt ein rotliches, rasch erstarrendes 01, das in 450 ccrn 
Ather gelost wird. Versetzt man diese Losung rnit Brom, so bildet 
sich sofort ein gelber Niederschlag, der abgesaugt wird. Die Bus- 
beute betragt 6.5 g (A). Beim Verdampfen des Athers bis auf ca 
100 ccrn schied s b h  wieder ein gelber, krystallinischer Korper aus (B). 



Ausbeute 7.5 g. Aus den 100 ccm schieden sich beirn Verdampfen des  
Athers nochmals 3.9 g desselben krystallinischen Korpers wie B aus, 
jedoch weniger rein. Die Subslanz A wurtle mit Benzol extrahiert. 
Man erhalt auf diese Weise einen gelblichen, in Benzol untl allen anderen 
Lbsungsmitteln unliislicheu Korper , der bei 2600 noch nicht ge- 
schmolzen war. 

0.1763 g Sbst.: 0.1976 g BgBr. 
ClsHlaTeBrr. Ber. Br 47.37. Gef. Br 47 TO. 

Das Analysenresultat fur Brom deutet tlarauf hin, da13 es sich urn 
das 11 - B r o m p h e n y l-p'- b r o m d i p h e n  y 1 y 1 - t e l  lur  o n i u m d i  b r o m i  d 
handelt. Dasselbe entsteht dadurch, (la13 ein geringer Uberschu13 von 
p-Bromphenylrnagnesiumbromitl mit tiem entstandenen Di-p-brom- 
phenyltellurid in Reaktion tritd: 

/--\ 1- \ye I-\-/ -\& f -, /- \- 
\L/ -- - - - __ \-/ \,-. ! \-.-/ Br Te  / B r + B r M g I ,  /Br = B r  

+ MgBrs. 

Die Substanz B ist das  erwartete n i - p - b r o m p h e n y l - t e l l u -  
r o n i u m b r o m i d :  

I-.- (,)-ye-/ - -  ';Bra 
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Br Br 

Dasselbe liist sich sehr leicht beini Erwarmen in Benzol, Toluol, 
Xylol und in Kohlenstofftetrachlorid; in Chloroform und i n  Schwefel- 
kohlenstoff lost es sich bereits in der Kalte, in Methyl- und i n  Athyl- 
alkohol last sich der Korper nur sehr schwer, in Benzin ist er so 
gut wie unloslich. Das Dibromid wird atis einem Gemisch von Ben- 
zol und Benzin umkrystallisiert. Man erhalt so das Dibromid in 
Form eines schiinen, gelben, krystallinischen Korpers. Unter dem 
Mikroskop sieht man kleine Nadelchen. Das so erhaltene Dibromid 
schmilzt bei 192-193' unter vorhergehendem. Sintern von 189O ab;. 
nochmals aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, sctimilzt das Dibromid 
zwischen 195-196O; von 192O ab sintert e s .  

0.1638 g Sbst.: 0.1454 6 CO,, 0.0222 g HaO. - 0.2180 g Sbst.: 0.2744 g 
AgBr. 

C,nHaBr,Te. Ber. C 24.0'3, H 1.33, Br 53.37. 
Gef. 24.20, )) 1.50, B 53.57. 

Zur Darstellung der G r i g n a r d - L o s u n g e u  ist es nicht zu emp- 
fehlen, Magnesiumpulver oder die i n  Handel gebrachten BSpiine nacb 
G r i g n a r d a  z u  verwenden. 



YO05 

Zur Darstelluog der Gr ignard-Losungen liabe ich stets Mag- 
nesiumband verweodet. Dasselbe wurde kurz vorber mit Sandpapier 
blank geriebeo uod in kleine Teile zrrschnitteo. Dieseu so vom Oxyd 
befreite Magnesium geht volldindig i n  Liisung. 

B r i i s s e l ,  am 29. Juli 1916. 

210. Franz  Skaupy: C h e m i s c h e  R e a k t i o n e n  bei elektrischen 
Elntladungen in einer Edelgas-Hilfsatmoaphtlre. (Vorltluflge 

Mitteilung.) 
(Eingegangen am 22. J u l i  1916.) 

Vor knrzem habe ich Experimente beschrieben,’) \~elclie zeigten, 
daB bei Durchgmg von Gleichstrom durch Gasgemische auch 
dann, wenn die Komponenten gegen einander indifferent sind, Ent- 
mischungen eintreten, und daB die GriiBe der Ionisierungsspannung 
der Komponenten iiir die Entmischung maBgebencl ist. Schickt man 
nun Gleichstrom durch dampffiirmige oder gasfiirmige chemische 
Verbindungen, w e l c h  bekanntlich immer und unter dem EinfluB der 
Entladung sogar meist erheblich clissoziiert sintl, so muB, da  die 
Ionisierungsspannungen der Komponenten der l-erhindung im allgemeinen 
von einander verschieden sein werden, vor allem eine Entmischung 
des dissoziierten Teiles eintreten, welche dann eine \*erschiebung des 
Gleichgewichtes und dadurch eine weitere Dissoziatiou der in der 
Mitte der Entladungsbnhn vorhandenen Verbindung bewirkt. 1st 
Gelegenheit vorlianden, daR an den Enden der Strombahn die 
Komponeaten abgeschieden bezw. abgefiihrt werden, so kann auf 
diese Weise eine vollstandige Zerlegung der Verbindung durch- 
gefiihrt werden. Zur Aufrechterhaltung der fiir diesen ProzeB nijtigen 
elektrischen Entladung sind im allgemeinen hohe Fpanniuigen erforder- 
lich. hfan gelangt jetloch zu niedrigen Spannnngen nnd hohen Striimen, 
wenn man als Trager der Entladung stark verdiinnte Edelgase ver- 
wendet. Diese gewahren den weiteren Vorteii, daB sie auf .die  
Elektrodenmaterialien chemisch nicht einwirken und man uberdies 
die reagierenden Bestandteile . von den Elektroden fernhalten kann, 
wenn durch Anordnung Ton Kondensations- oder Absorptionsvor- 
richtungen in der Nahe der Elektroden dafiir gesorgt ist, daB an der  
Elektrode das Edelgas allein die Stromleitung unterhalt, wihrend 

I) Verhsndlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschdt 1916, 230. 


