
aber vorerst nicht ausprechen; dahingesteilt bleibt es auch, ob die Ge- 
genwart der Tonerde eine Wirkung ausiibt, die man ehemals als 
pradisponierend bezeichnet hatte und jetzt als katalytisch erklart, - 
welche Ausdriicke i n  letztem Grunde beide gleich wenig besagen. 

36. Karl L e derer: 6ber 11- Phenetyl- tellurverbindungen. 
(Eingegangen am 23. Dezember 1916.) 

R o h r b a e c  h hat ein Di-phenetoltellurid sowie seine Derivate dar- 
gestellt. Nach R o b  r b a e c h  handelte es sich um p-Phenetyltellurver- 
bindungen I). Ich babe die Angaben R o  h r b a e c h s  angezweifeltl) und 
jetzt das Di-p-phenetyltellurid dargestellt und gefunden, daB es nicht 
mit dem von R o h r b a e c h  beschriebenen Tellurid identisch ist. I Ich 
erhielt das Di-p-phenetyltellurid durch Einwirkung von Tellurdibromid 
a u f  11-Phenetylmagnesiumbromid. Zur Reinigung wurde das Tellurid 
in das Dijodid rerwandelt. Letzteres wurde mit Hilfe von Methyl- 
magnesiumjodid zum Tellurid reduziert. Das Tellurid vereinigt sich 
mit Chlor, Brom und Jod. Das Dichlorid und Dibromid sind sehr 
enipfindliche Substanzen; das Dibromid hat einen auffallend niedrigen 
Schmelzpunkt, es schmilzt niedriger als das entsprechende Dichlorid 
und Dijodid. Das Bromid geht niit Ammoniak erwarmt i n  das 
amorphe Oxyd iiber. Mit den drei Quecksilberhalogeniden vereinigt 
sich das  Tellurid zu Doppelsalzen. Das Tellurid vereinigt sich n u r  
sehr unvollkommen mit Jodmethyl und das eutstandene Jodid ist 
amorph und schrnilzt niedrig. 

E i n w i r k u n g v o n T e I1  u r d i b r o rn id  a ti f 11 - P h e n e t I ni ag  n e s i u m - 
b r o m  id. 

126 g Bromphenetol und I5.6g Magnesium wurden wie kblich i n  Itealc- 
tion gebracht. In diese so erhaltene Grignard-Losung wurden langsnm 60 g 
Tellurdibromid eingetragen. Es reagiert sehr lebhaft und geht rum gro5ten 
Teil in  Losung. Zur Beendigung der Reaktion wurde die Lbsung noch drei 
Stunden am Wasserbade crwirmt uod hierauf unter guter Kuhlung mit Eis- 
wasser zersetzt. Die itherische Losung wurde im Kohlenshrestrom der 
Destillation untarworfen. Bei gewohnlicbem Druck destilliert man den Ather 
das gebildete Phenetol und eventuell noch vorhandenes Bromphenetol. Der 
Hiickstand wird mit 10 g Kupferpulver versetzt und * /2  Stunde aul 275O 
(AuOentemperatur) erwarmt. Mauchmal destilliert das p -  Diphenetyl iiber. 
Der im Kolben verbleibende Riickstand wird im Vakuum destilliert. Bei 

[) A. 315, 9-18 [1901]. 'j B. 48, 2049-2054 [1915]. 



18 mm wird der zwischen 2200 und 255O iibergehende Anteil aufgefangen und 
i n  500 ccm Ather gelost. Diese atherische IAsung wird auf 200 ccm cinge- 
engt. Es krystalli- 
siert in kleinen Schuppen, die zwischen 170° und 1710 schmelzen. Nach 
H i r s c h  schmilzt dieser Korper zwischen 174O und 1760'). Die 200 ccm 
titherischer Losung werden rnit 300 ccm reinem Ather versetzt, um Ausschei- 
dung des noch gelosten Diphenetyls bei der folgenden Umsetzung zu vermeiden. 

Zu dieser Losung Eugt man i n  Ather gelostes Jod zu. Das neue 
Jodid scheidet sich aus dem Ather krystallisiert. aus. Die Ausbeute 
betragt 51 g. Bei dern Versuche, durch Einengen der  atherischen Lo- 
sung weitere Mengen Jodid zu gewinnen, erhielt ich nur unreine Pro- 
dukte, die vom anhahenden Diphenetyl nicht zu trennen waren. Die 
Oberfuhrung des Tellurids in das Dibrornid, wie ich es bei anderen 
Verbindungex ausgefuhrt habe, fiihrte nur zu geringen Mengen reinem 
I)ibromid, oder man erhielt dasselbe stark rnit Diphenetyl verunreinigt. 
Eine Trennung dieser beiden K8rper i s t  nicht durchzufuhren. Wird 
das Gernisch von Diphenetyl und Tellurid in heiliem Alkohol gelost, 
so krystallisiert beim Erkalten ein Teil des Di-p-phenetyls aus, wah- 
rend das Tellurid und ein Teil des Diphenetyls in Alkohol gelost blei- 
ben. Das aus Alkohol krystallisierende Phenetyl ist unrein und 
schmolz bei 170° unter Sintern von 165O ab. 

Aus diesem Ather scheidet sich das Di-p-phenetyl aus. 

I. 0.1180 g Sbst.: 0.3348 g COP, 0.0744 g HaO. - 11. 0.1602 g Sbst.: 
0.4690 g CO,, 0.1102 g Ha0. 

C16HlsOe. Ber. C 79.33, H 7.44. 
Gef. 77.38, 79.84, * 7.00, 7.64. 

I. war die aus Alkohol krystallisierte Substanz, 11. war die aus 
dem Ather krystallisierte Substanz. 

D i - p  - p h e n  e t y I t  e 11 u r i d ,  C2 Hs 0. 

91 g Jodmethyl und 16 g Magnesium wurden in 500 ccm Ather in Re- 
aktion gebracht und in  diese Losung langsam 80 g Di-p-phenetyltelluronium- 
dijodid eingetrageu. Das Dijodid eeht rasch in Losung, der Ather gerit in 
lebhaftes Sieden, und daher mu13 das ReaktionsgeRB mit Eiswasser gekiihlt 
werden. Am Boden des Gefi13es setzt sich ein wei13es Pulver ab, jedenfalls 
Magnesiumjodid. Nach halbstiindigem Erwirmen auF dem Wasserbade zer- 
setzt man die Lbung unter guter Kiihlung rnit Eiswasser und bringt das 
ausgeschiedene Magnesiumhydroxyd mit verdfinnter Salzsaure in Losung. Die 
atherische Losung wurde fiber Kali getrocknet. Der Ather warde im Kohlen- 
saurestrom abdestilliert. Bei der Destillation im Vakuum geht ein nicht un- 
betrachtlicher Vorlauf fiber. Zwischen 2350 nnd 240° destilliert bei 18 mm 
das Tellurid fiber; es echeint nicht unzersetzt destillierbar zu eein. 

. -~ 

\ . Te . ----\. 0 Hs C2, \ -~ \~.- 1 

1) B. 22, 336 [1889]. 
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Das Tellurjd wurde z u r  Reinigung aus absolutein Alkohol uni- 
krystallisiert. Aus dieseni scheidet es sich in Form verfilzter Nadeln 
aus. Das 'I'ellurid ist in  kalteni Alkohol sehr schwer Ioslich, in  heil3en) 
Alkohol lost es  sich leichter, aber irnmerhin noch schwer. I n  Ather 
und in Benzol liist sich das Tellurid leicht. I n  Benzin ist es schwer 
loslich und scheidet sich h e i m  Erkalten arnorph nus. P a s  Tellririd 
sintert bei 56" und schrnilzt bei 63O z u  einetn klaren f i l .  

0.1508 g Sbst.: 0.2838 g Cog, 0.0630 g HaO. 
C 1 6 t I l ~ 0 2 T c .  Ber. C 51.96, H 4.87. 

Gef. * 51.33, D 4.68. 

D i - p  - p h e n  e t y  1 - t e l l  u r o n i 11 m d i c h  l o r  id , (p-Cs Hs 0 . C,6 H4)a Te  Cly. 
5 g Tellurid wurden in 100 ccin absoluteni Ather geliist untl in  diese Lo- 

sung ein trockner Chlorstroni gelcitet. Das Diclilorid blcibt iin 'ither geliist. 
Nach halbstiindigem Stehen versetzt man den .\thcr mit 100 ccm nhsolutem 
Alkohol und verdampft deli .$thcr vorsichtig. 

Das Pichlorid scheidet sich aus dieser alkoholischen Losung i u  
Form vou Nadeln nus, die bei 145O schrnelzen, von 135O a b  sintert 
das Chlorid. Um das Cblorid in reiner Form zu erhnlten. ist es un-  
bedingt notwendig, absolut reines, nus Alkohol unikrystallisiertes 
Tellurid zu rerwenden. .Das Chlorid lijst sich sehr leicht bereits bei 
gewohnlicher 'I'enrperatur in Beozol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlen- 
stoff und in Chloroform. In Ather lost es sich langsarn bereits l e i  
gewiihnlicher 'I'ernperxtur, es lost sich heim hwarnien  in I(0hk-n- 
stofftetrachlorid i n  Methyl- und in i i thylalkohol u n d  ist i n  Benzin so 
g u t  wie unliislich. Wird das Chlorid aus Benzol-Benzin unikrystnlli- 
siert, so erhiilt m a n  es in Form von Nadeln, die bei 125O schrnelzeu 
unter Sintern yon 117O ab. D:is Chlorid ist eine sebr ernpfindliche 
Substanz u n t l  wurde wegen Zeitniangels nicht analysiert. 

D i - p -  p h e n e ty  I - t e  I 1  11 r n  n i u md i b r o m i d ,  ( p C a  11s 0 . C6 13,)) Te Br?. 
7 g absolut reines Tellurid wurden i n  150 ccm absolutein .\ther geliist 

untl ruit 3.4 g Brom versetzt. D;ts Broni geht beim Schiittcln in Losung. 
Eiii weitcarer ~hemchul3 an Brom liefert cin unreines Dibromid. Das Dibroniiti 
bleibt zuniichst i u  Ather gel&, beim lleibcn der Wlntle oder beim Einimpfcu 
beginnt die lirjstallisation. Nach einigen Stunden giel3t man den i t h e r  ab 
und trocknet die Substanz im Vakuum. 

Pas Dibromid krystallisiert aus dern Lyither i n  kleinen vierseitigeu 
Saulen. Die so erhaltene Substanz beginnt bei 105O 211 siutern und 
schinilzt zwischen 1 1 G O .  und 1 1 7 O .  Die Htherische Losung wurde vor- 
sichtig i n  l5Og heiBen Alkohol gegossen und dieser bis auf 100 ccm 
abdebtilliert. Der Rest drs 1)ibrcimids schied sich aus dern Alkohol  
in Form von Scliuppen ails. Diese Substanz hat Jenselben Schrnelz- 

Die ilusbcute bctrug 6 9 g. 
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punkt wie die aus Ather krystallisierte Substanz. Das Dibromid ist 
iu Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und i n  Sch wefelkohlenstoff be- 
reits in der Kalte spielend leicht loslich. Es lost sich sehr leicht beini 
Erwarmen in Kohleostofftetrachlorid sowie in Ather. Es 1% sich iu 
siedendem Alkohol uod ist in Benzin so gut wie unloslich. Wird das 
Bromid aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, 30 schmilzt die Substanz 
schon gegen 90°. 

AgBr. 
0.1576 g Sbst.: 0.2033 g COZ, 0.0526 HaO. - 0.1799 g Sbst.: 0.1242 g 

C16H1s02TeBrs. Ber. C 3 6 2 6 ,  H 3.39, Br 30.21. 
Gef. )) 36.05, n 3.73. )) 29.38. 

D i-  1 ) -  p L e n e t y I - t e I I u r o n i ti m d i j o d i d ,  ( ~ C Z  Hs 0 .  C6 HI), TeJ,. 
Das Jodid wird erhalten, wenn m a n  die Btherische Losung des 

Tellurides niit einer Stherischeo Jodliisung versetzt. Das Dijodid ist 
bei weitem iiicht so empfiridlich \vie das eutsprechende Chlorid und 
Bromid. Zu seiner Darstellung kaoo man von unreinem Tellurid aus- 
gehen. I>as Dijodid ist in Benzol, Toluol, X y l ~ l ,  ChloroForrn und i n  
Schwefelkohlenstoff bereits i n  der Kalte spielend leiclit liislicli, i u  
Iiohlenstofftetrachlorid lost es sich leicht beim Erwlrmen, es liist sich 
schwer i n  Methyl- u o d  in Atliylalkohol und ist i n  Ather und i n  Heuzio 
so gut wie unloslicb. P a s  Jodid wird am besten n u s  eiiier Mischuug 
r o i l  Reu;loi u n d  Alkohol umkrysi.allisieit. Mau erhiilt es so i n  Form 
111 i k r o s k o pi : c I1 e r rot b r a n e r S 5 u 1 e u , be i 1 xug s a m e r I< r y si :I 1 1 i  s n t i o n s i n d 
sie gut ausgepriigt riud v m  rubinroter Farbe. Versetzt i i i n i i  die 
.>itherkche Losung des Telliiritles mit J o d ,  so erliiilt, inan das Jodid 
i u  Form kleiner bordeauxroter Krystaiie. 1):is .loditl xliniilzt zwischeu 
134O und 13P,  YOU 132O ab sintert es. 

0.1218, 0.1259 p AgJ. 
0.1554 g Shst.: 0.171G g CO?, 0.0389 6 H?O. - 0.1609, 0.1716 9 Sbst.: 

C1GHISO?TeJ2. Ber. C 30.81, 11 2.88, J 40.73. 
Gel. 30.29, 2.S0, 40.92, 40.60. 

D i-1' - 1) h e  n e t 5'1- t e I 1  u r o n i u ni 0 x y d , ( p  - Ca Hs 0 .  C6 H,)z Te 0. 
Fein pulverisiertes Dibroniitl wude  mit Aminonink ubergossen und am 

Wasscrbade erwkrmt. Naclideni sicli d:ia gclbe Pulver in einc weil3e nmorphe 
Hdassc verwaiidclt hat, erliitzt inan noch einige Minuten, IiBt erkalten, saugt 
nb, wascht gut niit Wasser nacli uod trocknet im Vakuurn iiher Schwefelsaure. 

Das so erhnltene Oxyd liist, sich leicht heini Erwiirmen in Benzol, 
:I'uluol, Xylol und i n  Sch~vefelkohlenstofF. I n  Chloroform iind in  
Methylalkohol liist es sicli bereits bei gewohnlicher Temperatur 
spielend leicht, wahrend es sich i n  -4thylalkohol erst beim Erwarrneu 
kist. In I<ohlenstofftetrachlorid ist das Osyl sehr schwer loslich, iu 
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Renzin ist e s  unloslich. Aus  einern Gemisch von B e n d  und Benzin 
scheidet es sich harzig aus. Alle Versuche, das  O x j d  umzukrystalli- 
sieren, fiibrten n u r  zu arnorphen Produkten .  Erh i tz t  man das  Oxyd, 
so sintert  es bei 120°, gegen 13jo  schmilzt es  teilweise, bei 148" hat  
sich ein dickes 0 1  gebildet, d a s  allmiihlich dunnfliissig und ltlar wird. 
Wie  die Analyse ergab, ist das  Oxyd nicht rein. 

C16H180?Te0. 
0.1657 g Sbst.: 0.8727 g CO1, 0.0672 g € 3 2 0 .  

Ber. C 49.50, H 4 66. 
Gef. D 44.89, x 4.54. 

Q u  ec k sil  b e  r c  h 1 o r i  d-D o p p e l s  a l  z d es i - p -  p h e n e t  J 1 - t e l l  u r  i d s ,  

3 g Quecksilberchlorid werden in Alkohol gel6st und zu dieser Liisung 
1.5 g in Alkohol gelijstes Tellurid gegossen. Reirn Erkaltcn scheidet sich das 
Doppelsalz in Form 4-seitiger Iinglicher Pliittchen ails. Das Doppelaalz 
schmilzt xwischen 1500 und 1:il0 unrer vorhergehcndem Sintern von 1440 ab. 

( p  C,H,O.C6EI~)2TP, I I ~ C I Z .  

0.1801 g Sbst.: 0.0523 g AgCI. 
CteHIsO?Te,HgC12. Ber. C1 11.03. GeF. CI 11.30. 

Quecksilherbl.omid-Doppclsalx. 1.5 g in Alkohol grliistes Tellurid werden 
zu 3 g in Alkohol geliisiem Quecksilberbromid gegnssen. Das Doppelsalz 
scheidet sich beim Erkalten in schonen, kleintq weiBen, flinimernden Schilppclien 
aus, die zwischen 155O und l56O schmelzen, von 1.50" ab sintert dic Substanz. 

C16Hl8OITe, HgBrz. Ber. Br 21.93. Gef. Br 23.57. 
15 g in Alkohol geliistes Tellurid werden 

zu 3 g in Alkohol gelostem Quecksilberjodid gegossrn. Das Doppelsalz 
scheidet sich beim Erkdtcn der Liisung i n  Form cines gelben Pulvers aus, 
das im Valcuum iiber Schmefelsaiire getrocknet, zwischen 133'' und 124O, unter 
vorhergehendem Sintern von I J 5 O  ab, schmilzt. 

0.1814 g Sbst.: 0.96'2 g AgBr. 

Quecksilberjodid-Doppelsale. 

0.1860g Sbst.: 0.1048 g AgJ.  
C1611180tTe, HgJ?.  Ber. .J 30 84. Gef. J 30.32. 

D i - p -  p h e e t y 1 - m e t h y 1 - tc l  I u r o n i u m j o d i d ,  
(p -Cr I IS0 .C6  EL)2Te(CIlz). J. 

2 g Tellurid Furden in 5 g Jodmethyl gelfist und diese LBsung 8 Tage 
stehen gelassen. Das neue Jodid bleibt im Jodmetlryl geliist u n d  schtidet 
sich auf Zusatz von absolutem Ather harisig aus. Beirn Rciticn mit i t h e r  
wird es fest. Das so erhaltene Jodid wird miipliclist fein gerieben u n d  24 
Stunden mit Ather fibedeckt stehen gelassen. Die Ausbeute betrigt ' I d  g. 
Das Jodid sintert bei 60'' untl schmilzt gegen 69". Das Jodid ist in Chloro- 
form bereits bei gew6hnltcher Temperatur spielcnd leicht 16slich. 

0.1191 g Sbst.: 00343 g AgJ. 

Wie  d ie  Analyse  ergibt, spaltet  das  Jodid  Jodmethyl  ab.  
CnH2tOITeJ. Ber. J 24.82. Gef. J 15.57. 



Das seinerzeit ') YOU mir beschriebene Phenyl-p-tolyl-telluronium- 
oxyd schrnilzt zwischen 1 5 1 0  und 1550 unter vorhergehendem Sintern 
YOU 150° ib .  Der Schmelzpunkt ist seinerzeit irrtiimlich nicht an- 
gegebeo worden. 

B r i i s s e l ,  am 19. Dezember 1916. 

36 , H. Ley:  Ober den SBttigungszustand der Lucken- 
bindung. I. 

[Mitteilung xus dem Chemischen lnstitilt dcr 'Universitit Miinster i. W.] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1916.) 

I. 
1)er Zustand eioer Athyleobinduug erfiihrt bekanntlich durcli 

Substitutionen weitgehende Verlnderung, was u. a. aus dern Verbalten 
der ungesattigten Verbindungen bei der Halogenaddition hervorgeht. 
Wahrend Athylen, die ~lkylsubstitutionsprc,dukte,  feroer Styrol, Stilben 
sowie Phenyl-stilben Brom addieren, erweist sich Tetraphenyl-Lthylen 
hierzu nicht fahig. Einen ahulichen Eltekt wie die Phenylgruppe 
haben auch stark uegativierende Gruppeo wie Carboxyl, auch Pheoj l -  
zimtsaure nirnnrt nur scbwierig Brom auf. 

Man hat versucht, diese Reaktionserschwerung durch die Annahme 
sterischer Hinderungen plausibel zu machen , allein eine restlose Er-  
klarung der Ta tsxhen  ist auf dieser Grundlage uicht moglich. In  
manchen Fallen diirfte eine andrre Deutung zutrellen: bei gewissen 
Aethrlenverbiiidungen erfLlirt uIntlich drr  S L t t  i g u  n g s z u s t a n d  der 
L i i c k e n b i n d u n g  durch Strb~titutionen eine sehr rrhebliche Anderung. 

liieser Nachweis wurde bei S t i l b e n ,  C6H5 , C H : C H  .CgH5, uod u- 
M e t h y l - s t i l b e n ,  c 6 I I ~ . c ( C I ~ 3 ) : C I I . c S I I S ,  erbracht, und zwar auf op- 
tischem Wege. Bekanntlich uuterscheiden sich gebiirtigte und uogedattigta 
Verbindungen i n  charakteridiscber Weise durcli i h r  verschiedeoes Ab- 
sorptionsspektruni; es war dcshalb vorauszusrheu, d;tB auch Unter- 
schiede in] SHttipiirigsg~~Je bei verglei(.hhareu ungedt ig ten  Vrrbiii- 
dungen, z. B. R.CI1:C;II.P' urid R.CS:CH.KI. durch ihr verachiedenrs 
Absorptionsspektrum zum Ausdruck  konimen wurden. 

Stilben besitzt ein tieles Baud bei I / k  = 3400(rec. A), das i n  0001- 
molarer Lnsung zwischen 10 und 1 rnm Schichtdicke erscbeint ( s .  Fig. 1). 
Die Einfubruug einer Methylgruppe verandert die Absorptioriskurve iu 
zaeifacher Weise: 1. tritt eine \7erschiebung der anfanglichen kontiuuier- 

I )  B. 49, 1620 [1916]. 
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