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266. K ar 1 L e d e r e r : mer o-Phenetyl-tellurverbindungen. 
(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) 

R u s t ’ )  hat bei der Einwirkung von A n i s o l  und P h e n e t o l  auf 
T e l l u r t e t r a c h l o r i d  Di-anisyl- resp. Di-phenetyl-telluroniumdichlo- 
ride erhalten. Nach R o h r b a e c h l ) ,  der die Arbeiten R u s t s  fortge- 
setzt hat, gewinnt man be1 der Einwirkung von Anisol auf Tellur- 
tetrachlorid das Di-p-anisyl-telluroniumdichlorid, (CHa 0. CsH&TeCls. 

Eine analoge Verbiodung sol1 nach R o h r b a e c h  bei der Einwir- 
kung von Tellurtetrachlorid auf Phenetol entstehen. Ich habe vor  
einiger Zeit3) darauf hingewiesen, daB die Angaben R o h r b a e c h s  
nicht zutreffend sind, und die Vermutung ausgesprochen. daI3 sich bei 
der Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Anisol Methylenverbin- 
dungen bilden : 

Begrundet habe ich diese Annahme mit der Tatsache, daB man 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das von R o h r b a e c h  darge- 
stellte .Dianisoltelluridc zu einem Anisyl-dimethyl-telluroniumjodid ge- 
langt. Spater habe ich das Di-p-anisyltellurid sowie Derivate desselben 
dargestellt urrd ermittelt, daB dieselben mit den von R u s t  und R o h r -  
b a e c h  beschriebenen Verbindungen nicht identisch sind. Bei der Ein- 
wirkung von Tellurtetrachlorid auf Phenetol darf man wohl analoge 
dthylen- oder Athylidenverbindungen erwarten. 

Bei der Einwirkung von Tellurtetrachlorid auf Anisol resp. 
Phenetol waren para-substituierteverbindungen zu erwarten; es lag aber  
auch die Moglichkeit vor, zu ortho-substituierten Verbindungen zu ge- 
langen. 

Was  nun die Phenetol-Verbindungen anbetrifft, so habe ich das 
Di-p- p h e n  e t y l t e l l  u r i d  und Derivate desselben dargestellt und ge- 
funden, daB dieselben nicht mit den von R o h r b a e c h  und R u s t  be- 
schriebenen Phenetol-Verbindungen identisch sind; ich hoffe, demniichst 
die Resultate dieser Untersuchung veroffentlichen zu k6nnen. In- 
zwischen habe ich auch das Di-o-phenetyltellurid sowie Derivate des- 
selben dargestellt; auch diese Verbindungen sind mit den von R u s t  
und R o  h r b  a e c h  beschriebenen Kiirpern nicht identisch. 

’) B. 30, 2828-2534 [1897]. 
’) B. 48, 2049-2054 119151. 

’) A. 316, 9-18 [1901]. 
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Das D i - o - p h e n e t y l t e l l u r i d  wurde bei der Einwirkung von 
Telluridbromid auf o-Phenetylmagnesinmbromid erhalten und zur Reini- 
gung in das  Dibromid iibergefiihrt; letzteres wurde dann mittels Me- 
thylmagnesiumjodids zum Tellurid reduziert : 

2 C1 Hs 0 .  C6 Hc . Mg Br + Te Br2 = (C, HS 0 .  C6 H,)s Te  + 2 Mg Bra j 
(GH5 0. C g  H4)i TeBrl  + 2 CHZ . MgJ = (C~HS 0 .  C6 H4)2 Te 

+ Mg Brz + hlgJ:, + ClH6. 

Das Tellurid vereinigt sich rnit Chlor, Brom und Jod  zu ght  
krystallisierenden Verbindungen, die sehr schwer verbrennbar sind. 
Das Dibromid geht rnit Ammoniak in das Oxyd, (C~HsO.C6H~)~TeO iiber. 

Mit Jodmethyl vereinigt sich das Tellurid zu einer gut krystalli- 
sierenden Verbindung, dem D i- 0 - p  h en e t y 1- m e t  h y 1- t e Ilu r o n i u m  - 
j o d i d  , (Ca Hs 0 .  C6 H& Te (CH,) . J. 

Mit den drei Quecksilberhalogeniden verbindet sich das  Tellurid 
zu gut krystallisierenden Doppelsalzen. 

E x  p e r  i m e n  t e l l  e r  T ei l .  
Ca HsO 

1 \ -  
- - 

OCa Hs 
/=- \ 

D i - o - p h e n e t y l - t e l l u r i d ,  L-i--- Te- \--I 
In eine aus 105 g o-Brom-phenetol (2.5 Mol.), 12.95 g Magnesium 

(2.5Mol.) und ungefahr 500 ccm absolutem Ather bereitete G r i g n a r d -  
Liisung werden langsam 60 g Tellurdibromid (1 Mol.) eingetragen. Die 
Reaktion verlauft sehr stiirmisch, das Dibromid geht zum groaten Teil 
i n  Losung. Nach 3-stundigem Kochen zersetzt man unter guter Kiih- 
lung rnit Eiswasser, wascht die atherische Losung mit Wasser und 
destilliert im Kohlensaurestrom den Ather, das gebildete Phenetol und 
event. noch vorhandenes Brom-phenetol ab. Der Riickstand wird mit 
10 g Kupferpulver versetzt, 1 Stunde auf 260° (Aufientemperatur) er- 
hitzt und dann im Vakuuni destilliert. Bei 20  mm geht zwischen 2270 
und 255O ein gelbliches 0 1  iiber, das aus einem Gemisch von Di'-o- 
phenetyl und Di-o-tellurid besteht. Es wurde in Ather gel6st und mit 
Brom versetzt. Das Tellurid geht sofort i n  das D i b r o m i d  iiber, 
welches sich i n  Form eines gelben krystallinischen Niederschlages 
ausscheidet und abgesaugt wird. Die Ausbeute betragt 37 g. 

Das so erhaltene Dibromid erwies sich als rein; es wurde folgen- 
dermaBen zum Tellurid reduziert: 80.5 g Jodmethyl und 14.2 g Mag- 
nesium wurden in absolutem Ather wie ublich in Reaktion gebracht. 
Nachdem alles Magnesium gelBst ist, kocht man die atherische Lbeung 
noch 1 Stunde rnit frischen Magnesiumspanen, um event. geringe 
Yengen Jodmethyl in Reaktion zu bringen, und tragt in diese Losung 



50 g Dibromid langsam ein. Das Dibromid reagiert lebhaft mit der 
G r i g n a r d - L 8 s u n g  und geht sofort i n  Losung. 

Man kocht noch 2 Stunden gelinde im Wasserbade, zersetzt mit 
verdunnter Salzsaure, wkscht die iitherische Losung mit Wasser und 
trocknet sie uber Kali. I m  Kohlensaurestrom destilliert man den 
Ather ab. Irn Vakuum bei I S  mm destilliert dann zuerst ein geringer 
Vorlauf uber, der nicht n jher  untersucht wurde. Zwischen 244O 
und 245.5O geht das Tellurid als scbwach gelblich gefarbtes, dick- 
flussiges 0 1  iiber. Die Ausbeute betragt nur  21 g. Wird das Tellurid 
in Eis gestellt, so wird es zahflsssig, erstarrt aber nicht. 

0.2040 g Sbst.: 0.3900 g COa, 0.OS40 g HaO. - 0.4320 g Sbst.: 0.1500 g Te. 
C1,jHISOaTe. Ber. C 51.96, H 487, Te 34.50. 

Gef. >> 52.13, 2 4.57, 34.7'2. 

D i -  0- p h e n  e t y 1 - t e 11 u r o n i urn  d i c  h 1 o r i d ,  (0- Cp Hs 0. CS H& Te Clp. 
Das Dichlorid wird durch Einleiten eines trocknen Chlorstromes 

in eine Btherische Liisung des Tellurides erhalten. E s  scheidet sich 
aus der atherischen Liisung sehr bald krystallinisch aus, wird abge- 
saugt und getrocknet. Das so erhaltene nichlerid sintert von 160" 
ab und schmilzt zwischen 164'' und  l G 5 O .  h i m  Verdampfen des 
Athers werden weitere Mengen gewonnen. Das Dichlorid lost sich 
bereits bei gewohnlicher Temperatur in  Benzol, Toluol, Chloroforni 
und Schwefelkohlenstoff; beirn Erwarrnen lost es sich leicht auch in 
Kohlenstofftetrachlorid und Xylol ; schwer ist es dagegen in Methyl- 
oder i thylalkohol  und noch vie1 schwerer in Benzin loslich. Aus 
einer konzentrierten Benzoll6sung krystallisiert es in Form von Sau- 
leu, aus einem Gemisch von Benzol und Benzin scheidet es sich i n  
weniger gut ausgebildeten Krystallen aus. Das so urnkrystallisierte 
Produkt schmilzt zwischen 163O und 164O, von 160° ab sintert es. 

0.1902 g Sbst.: 0.1249 g AgCI. 
C1,jH1(02TeC1?. Ber. C1 16.09. Gef. C1 16.25. 

D i -  0- p h e n  e t y 1- t e l  1 u r o n i u m d i b r o m i d ,  (0- Ca 11s 0 . Cg H1)a TeBr,. 
Das Dibromid wird in Form kleiner, gelber Nadelchen erhalten, 

wenn man die atherische Liisuog des Tellurides unter Iiiihlung lang- 
Sam mit Brorn versetzt. Diese 50 erh:iltene Substanz ist bereits ana- 
lysenrein und schmilzt bei 183-1 84O unter vorhergehendern Sintern 
von 180° ab. Sie lost sich schon bei gewohnlicher Temperatur in  
Benzol, Toluol, Xylol, Ch!oroform und Schwefelkohlenstoff; in Kohlen- 
stofftetrachlorid lost sich das Dibromid zum Teil bereits bei gewohn- 
licher Temperatur, und gelindes Erwarrnen geniigt, um es vollstandig 
in Losung zu bringen. Das Bromid ist in h y l a l k o h o l  sehr schwer 



loslich, noch schwerer lost es sich in  Methplalkohol, und in Benzin 
ist es so gut wie unloslich. Zur Krystallisation wird es in Benzol 
geliist und mit Benzin bis zur Krystallisation versetzt. Man erhalt 
das Dibromid so in kleinen vierseitigen Saulen, die bei 180° sintern 
und zwischen 1830 und 184O schmelzen. Die Analyse ergab, wasdie  
Brombestimmung anbetrifft, gut rnit der Theorie ubereinstimmende 
Werte, wahrend die Kohlenstoffbestimmung infolge unvollstandiger 
Verbrennung des Kohlenstoffes zu Kohlensaure zu niedrige Resultate 
lieferte. 

AgBr. 
0.1534 g Sbst.: 0,1925 g COs, 0.0447 g HaO. - 0.1612 g Sbst.: 0.1155 g 

C16H1~02TcBra. Ber. C 36.26, H 3.39, Br 30.31. 
Gef. 3 34.22, )) 3.26, )) 30.49. 

D i -  0 -  p h e n e  t y 1- t e l  1 u r o n i u m d i  j o d i d ,  (o-Cz Hs 0 .  C6.H& T e  J,. 
2 g Tellurid werden in Ather gelost und in diese Losung 1.5 g 

i n  i t h e r  gelostes Jod gegossen. Es bildet sich sofort ein tief rot- 
brauner, krystallinischer Niederschlag. Unter dem Mikroskop be- 
trachtet, erscheint er in Form feiner, verfilzter Nadeln. Das Rob- 
produkt schmilzt zwischen 213O und 214O, von 209' ab sintert es. 
Das Jtrdid ist in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff bereits in  
der  Kalte spielend Ieicht loslich;. in Benzol, Toluol und in Xylol 
lost es sich ebenfalls schon bei gewohnlicher Temperatur (eventuell 
genugt leichtes Erwarmen, urn es sofort in Losung zu bringen); in 
Kohlenstofftetrachlorid lost sich das Dijodid erst beim Erwlrmen, und 
i n  Benzin, Methyl- und in Athylalkohol ist es n u r  sehr wenig 16s- 
tich. Zum Umkrystallisieren wird es i n  Benzol gelost und bis zur 
Krystallisation mit Alkohol versetzt. Aus diesem Gemisch scheidet 
es sich in Form von Nadeln von tief rotbrauner Farbe rnit blaulichem 
Schimmer aus. Unter dem Mikroskop sieht man vierseitige, schief 
abgeschnittene Saulen. Bei langsamer Krystallisntion erhalt man das 
Jodid in  Form rhombischer Tafelchen. Das umkrystallisierte Jodid 
schmilzt zwischen 214" und 215O, unter vorhergehendem Sintern von 
213" ab. Auch hier ergab die Elementaranalyse keine mit der Theorie 
g u t  iibereinstimmenden Resultate. Die Substanz ist analysenrein und 
.die unbefriedigenden Kohlenstoffwerte sind nur  dem L'mjtande zu 
verdanken, da13 die Substanz nicht vollstytndig verbrennt. 

0.1617 g Sbst.: 0.1221 g AgJ.  
C ~ S H ~ ~ O ~ T C J ~ .  Bcr. J 40.73. Gef. J 40.82. 

D i - o - p  h e n  ety 1- t e 11 u r o n i u  m o s y d ,  ( 0 4 2  Hs 0 .  C6 Hdh Te 0. 
Fein pulverisiertes Dibromid wurde mit konzentriextem Ammo- 

oiak iibergossen und auf einem gut siedenden Wasserbade so lange 
Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX 163 
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erwfrmt, bis das gelbe Pulver sich in ein weifles Pulver verwandelt 
hatte. Nach dem Erkalten wurde das weifle Pulver abgesaugt, riiit 

Wasser gewascben und im Vakuurnexsiccator uber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Das Rohprodukt schmilzt zwischen 2030 und 204O, von 
200' ab sintert es. D a s  Oxyd liist sich spielend leicht bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Chloroform, in Methyl- und in  Athylalko- 
hol, es lost sich leicht beim Erwiirmen in Benzol, Toluol, Xylol u n d  
in Schwefelkohlenstoff, es lost sich sehr schwer in Kohlenstofftetrx- 
chlorid und ist in Benzin unliislich. Das Oxyd wurde aus Toluol 
umkrystallisiert. Dasselbe scheidet sich aus Toluol beim Erkalten i n  
Form kurzer Nadeln aus, die, irn Vakuum getrocknet, bei 202O sin- 
tern und zwischen 205O und 206" schmelzen. Das Umkrystallisieren 
aus Toluol ist mit grol3en Verlusten verbuuden. Vor allem mu6 m a n  
miiglichst buftzutritt vermeiden. Das Oxyd scheint sich weiter zum 
Telluron zu oxydieren. Eine aihnliche Beobachtung habe ich bereits 
beim Di-p-anisyl-telluroniumoxyd ') gemacht. 

0.1664 g Sbst.: 030'20 g Cot, 0.0674 g Hg0. 
C16EI11802Te0. Ber. C 49.80, H 4.66. 

Gef. I) 49.49, D 4.50. 

Q u e c  k s i  1 be  r c h 1 o r  i d -  D o p p e l s  a 1 z d e s D i-o - p h e n  e t y 1 - t e l l  u r i d  s , 
( 0 -  CZ H50.  C6 H& Te,Hg Clz .  

Dieses Doppelsalz entsteht, wenn man eine w5iBrige Losung von 
Quecksilberchlorid nrit eiuer ltherischen Losung des Tellurids gut  
durchschiittelt. Das Doppelsalz wurde so in Form eines weiBen, 
rasch erstnrrenden IIarzes erhalten. I n  Alkohol last es sich n u r  in 
geringer bfenge und krystallisiert daraus in Form we!ber Sgulen. 
Unter dem hfikroskop betrachtet, erscheint die Substanz in Form, 
prismatischer Saulen. In Eisessig lost sich das Doppelsalz leichter 
und krystallisiert gleichfalls in Form prismatischer Sa.ulen wieder 
aus. Die aus Eisessig umkrystallisierte Substanz schmilzt zwischen 
170° und 171O und sintert von 167O ab. Die aus Alkohol umkrystal- , 

lisierte Substanz schrnilzt zwischen l74O und 175O, unter vorhergehen- 
dem Sintern von 1700 ab. 

Zur Darstcllung des Doppelsalzes eignet sich besser folgendes Verfahrcn : 
3 g Quecksilberchlorid werdcn in Alkohol gclBst und in diese Losung 1.5 g 
in Alkohol gelostes Tellurid gegossen. Die beitlcn Losungen mussen heiB 
vereinigt werden. Falls sich die alkoholische Liisung sofort triiben sollte, 
so erhitzt man dieselbe und bringt den eventuell sich bildenden Niederschlag 
durch Zusatz neuer Mengen Alkohol und Erwiirmen leicht in Losung. Bcim 
Erkalteu krystallisiert dns Doppelsalz in reiner Form aus. Das so erhaltene 

I )  B. 49, 1080 [1916]. 
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Produkt schmilzt xwischen 174O und 1750 unter vorhergehendcm Sintern von 
1690 ab. 

0.6546 g Sbst.: 0.0851 g Ag CI. - 0.1780 g Sbst.: 0.0825 g AgC1. 
C16€11~02TeHgCI~. Ber. CI 11.07. Gef. C1 11.40, 11.47. 

Q u e c k s i l h e r b r o m i d - D o p p e l s a l z .  - 1.5 g Tcllurid werden in Al- 
kohol geliist und zii 3 g i n  Alkohol geliistem Qnecksilberbromid gegossen. 
Es bildet sich pin weil3er Niederschlng, dcr hcim Ermiirmcn, eventuell auF 
Zusatz ncuer Mengcn Alkohol, in Liisung getit. Bcini Erkalten scheidet sicli 
das Doppelsalz Itrystalliniscli aus: untcr dem Mikroskop siebt man jedoch 
keine cbarakteristischcii Gebilde. Diescs Doppelsalz schmilzt zmischen 162" 
und 1630, Ton 1550 ab sintert es. Der Scltmclzpunkt ist ahhiingig +on dei. 
Schnelligkeit des Erhitzens. I n  Eiscssig ist dieses Doppelsalz schwer IBslicli 
rind scheidet sich bcim Erkalten krystallinisch aus. Auch bier sind keinc 
charakteristischcn Krystallfornren zu erkennen. Die so umltrystallisierte Sub- 
stanz schmilzt zmischen 160° uncl 161(', von 1550 ab sintert sie. Die aus 
Aikohol umkryatallisier tc Substanz wnrde analg-siert. 

0.1694 g Sbst.: 0.0594 g AgBr. 
(1,6HlsOaTe€IgBr3. Bcr. Br 21.93. Gef. Br 23.46. 

Q u e c k s i l b e r j o d i d - D o p ~ ) e l s a l z .  - 1.5 g in Alkohol gelijstes Telluritl 
werden zii 3 g in Alkoliol geliistem (Quecksilberjodid gegossen. Das Joditl 
scbeidet sich bcini Erkalten zuerst in Form eincs gelben, rrstarrenden Oles 
aus, spater in Form eines gelhen nmorphen Pulvcrs. Dieses so erhaltene 
Doppelsalz wurdc nochnials iu Alkohol gelliist. Beim Erkalten schcidet es 

sich hei nicht geniigendcn Alengen Alkohol zncrst als erstarrendes 0 1  Bus, 
spiiter in Form eines amorphen Pulvers. Bei miiWig raschem Erbitzen sintert 
das Jodid bei 650, es scbrumpft beim weitercu Erhitxen allrnahlich zusammen 
und wird blig. Niedri- 
gcre Schmelzpunktc wurden bei den1 erstarrentlcu ('11 beobachtet. Dasselbe 
sintert schon I)ci 61". 

Gegen 900 hat sich ein klares, gelbes 01 gebildet. 

0.2040 silst.: o.i i ' io ,igtr. 
C16€IrsOpTeHgJ3. Ber. J 30.54. Gef. .T 31.00. 

n i - o - p h e n e t y l - m e t h y l - t e l l u r o n i u m j o d i d ,  
( 0 - G  13s 0. C,j HI)aTe(CHJ) J. 

Dieses Jodid  mird ,  wenn man dns Tellurid in Jodmethyl  16st 
und diese Lijsung w i h r e n d  einiger hlinuten zum Sieden erhitzt ,  a14 
weiDes, krystallinisches Pulver  erhalten.  Letzteres wi rd  vom Jod- 
methyl getrennt und einige Stunden mit absolutem :ither uberdeckt 
stehen gelassen. Das so gebildete .Jodid scbmilzt zwischen 135O untl 
136O unter  Aufschaumen, bei 133O tritt  leichtes S in te rn  ein. I n  Chloro- 
form ist  es  s eb r  leicht liislich; auf Zusatz von absolutem Athe r  scheidet 
es  sich krystallinisch wieder nus und  ha t  dann  denselben Scbm+ 
punk t ,  wie das  Rohprodukt.  In heiflem Wasser lost sich das Jodid  

163' 
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schwer und krystallisiert beim Erkalten in Form mono- oder trikliner 
Sgulen. Das so umkrystallisierte Jodid schmilzt zwischen 1380 und 
140° unter Aufschaumen, bei 184O tritt leichtes Sintern ein. 

0.1746 g Sbst.: O.OS16 g AgJ. 

B r i i s s e l ,  am 2. Oktober 1916. 
C17Ha~TeJ02. Ber. J 24.88. Gef. J 25.25. 

266. W. Borsche: Uber die Konstitution der Mekoneliure. 
[ A m  dem Allgemeinen chemischen Institut der Universitat G6ttingen.I 

(Eingegangen am 9. Oktober 1916.) 

Unter den Verbindungen, die gegenwartig zu r  y-Pyrongruppe ge- 
rechnet werden, ist besonders bequem zuganglich die M e k o n s a u r e ,  
C7 HI0 Ole, die bei der techniscben Darstellung der Opinmalkaloide 
als Nebenprodukt gewonnen und als /3- 0 x J -  y -pay' o n -a ,  a'- d i c a r  b o n -  
s a u r e  

I c; 0 1 

betrachtet wird. Als solche sollte sie wie andere y-Pyrone') bei der 
katalytischen Hydrierung D e r i v  a t e d e  s P e n  t a m  e t h y leu  ox  y d s  er- 
geben, und zwar, je nachdem sie ein, zwei oder drei Molekiile 
WasserstofE aufnimmt, /3, y -  D i k  e t o - p  e n t a m  e t  h J 1 e n  o x  y d -  a, a'- d i -  
c a r b o n  s a u  r e  (11.) bezw. deren COS- Abspaltungsprodukt (BDihydro- 
komensaurea, 111.): 

co co 
Hz C('C0 111. Hz C "C 0 

HO? C.  HC,, ' I  CH. COz H HOz C .  HC,)CH2 11. 
0 0 

oder 
(,Tetrahydro-mekons~urea, IV.): 

@ - 0 x y-y-  k e t o -pe  n t a  me t h y l e  n ox J d - a ,  a'- d i  c a r  b o n s a  u r e  

CO CH (OH) 
HsC/'jCH(OH) v. Ha C" 'CH(0H) 

I 
HO:, C . H C , , ~ H . C O ~ H  Ho2 c. HCJCH. co, H IV. 

0 0 
oder &y-D i o x y - p e n t a m  e t h y 1  e n o x y  d -  a , a ' - d i c a r b o n s a u r e  
()>Hexahydro-mekonsaurea, V.). Das ist aber nicht der Fall, vielmehr 

1) B. 48, 682 [1915]. 


