aber vorerst nicht ausprechen; dahingestellt bleibt es auch, ob die Ge-
genwart der Tonerde eine Wirkung ausiibt, die man ehemals als
pridisponierend bezeichnet hitte und jetzt als katalytisch erklart, —
welche Ausdriicke in letztem Grunde beide gleich wenig besagen.

36. Karl Lederer: Uber p-Phenetyl-tellurverbindungen.
(Eingegangen am 23. Dezember 1916.)

Rohrbaech hat ein Di-phenetoltellurid sowie seine Derivate dar-
gestellt.  Nach Rohrbaech handelte es sich um p-Phenetyltellurver-
bindungen?). Ich habe die Angaben Rohrbaechs angezweifelt?) und
Jetzt das Di-p-phenetyltellurid dargestellt und gefunden, dafl es nicht
mit dem von Rohrbaech beschriebenen Tellurid identisch ist. . Ich
erhielt das Di-p-phenetyltellurid durch Einwirkung von Tellurdibromid
auf p-Phenetylmagnesiumbromid. Zur Reinigung wurde das Tellurid
in das Dijodid verwandelt. Letzteres wurde mit Hilfe von Methyl-
magpesiumjodid zum Tellurid reduziert. Das Tellurid vereinigt sich
mit Chlor, Brom und Jod. Das Dichlorid und Dibromid sind sehr
empfindliche Substanzen; das Dibromid hat einen auffallend niedrigen
Schmelzpunkt, es schmilzt niedriger als das entsprechende Dichlorid
und Dijodid. Das Bromid geht mit Ammoniak erwirmt in das
amorphe Oxyd iiber. Mit den drei Quecksilberhalogeniden vereinigt
sich das Tellurid zu Doppelsalzen. Das Tellurid vereinigt sich nur
sehr unvollkommen mit Jodmethyl und das entstandene Jodid ist
amorpb und schmilzt piedrig.

Einwirkung von Tellurdibromid auf p-Phenetylmagoesium-
bromid.

126 ¢ Bromphenetol und 15.6 g Magoesium warden wie @blich in Reak-
tion gebracht. In diese so erhaltene Grignard-Losung wurden langsam 60 g
Tellurdibromid eingetragen. Es reagiert sehr lebhaft und geht zum gréfiten
Teil in Lésung. Zur Beendigung der Reaktion wurde die Ldésung noeh drei
Stunden am Wasserbade erwirmt und hierauf uanter guter Kihlung mit Eis-
wasser zersetzt. Die &therische Losung wurde im Kohlensdurestrom der
Destillation unterworfen. Bei gewdhplichem Druck destilliert man den Ather
das gebildete Phenetol und eventuell noch vorhandenes Bromphenetol. Der
Rickstand wird mit 10 g Kupferpulver versetzt und !/2 Stunde auf 275°
(AuBentemperatur) erwirmt. Manchmal destilliert das p-Diphenetyl iiber.
Der im Kolben verbleibende Rickstand wird im Vakuum destilliert. Bei

i) A. 815, 9—18 [1901]. % B. 48, 2049—2054 [1915).
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18 mm wird der zwischen 220° und 2559 iibergehende Anteil aufgefangen und
in 500 ccm Ather gelost. Diese dtherische ldsung wird auf 200 ccm cinge-
engt. Aus diesem Ather scheidet sich das Di-p-phenetyl aus. Es krystalli-
siert in kleinen Schuppen, die zwischen 170° und 171° schmelzen. Nach
Hirsch schmilzt dieser Korper zwischen 174° und 176°'). Die 200 cem
atherischer Losung werden mit 300 ccm reinem Ather versetzt, um Ausschei-
dung des noch gelosten Diphenetyls bei der folgenden Umsetzung zu vermeiden.

Zu dieser Losung figt man in Ather gelostes Jod zu. Das neue
Jodid scheidet sich aus dem Ather krystallisiert aus. Die Ausbeute
betrigt 51 g. Bei dem Versuche, durch Einengen der étherischen Lo-
sung weitere Mengen Jodid zu gewinnen, erhielt ich nur unreine Pro-
dukte, die vom anbaftenden Diphenetyl nicht zu trennen waren. Die
Uberfiihrung des Tellurids in das Dibromid, wie ich es bei anderen
Verbindungea ausgefiihrt habe, fiihrte nur zu geringen Mengen reinem
Dibromid, oder man erhielt dasselbe stark mit Diphenetyl verunreinigt.
Eine Trennung dieser beiden Kirper ist nicht durchzufiihren. Wird
das Gemisch von Diphenetyl und Tellurid in heiflem Alkohol geldst,
so krystallisiert beim Erkalten ein Teil des Di-p-phenetyls aus, wih-
rend das Tellurid und ein Teil des Diphenetyls in Alkohol gelsst blei-
ben. Das aus Alkohol krystallisierende Phenetyl ist unrein und
schmolz bei 170° unter Siotern von 165° ab.

1. 0.1180 g Sbst.: 0.38348 g COg, 0.0744 g H,O. — 1I. 0.1602 g Sbst.:
0.4690 g CO,, 0.1102 g H,0.

CisHy50;. Ber. C 79.33, H 7.44.
Gef. » 77.38, 79.84, » 7.00, 7.64.

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

Di-p-phenetyltellurid, GH:O. \,.Te.< \.OH: G,

91 g Jodmethyl und 16 g Magnesium wurden in 500 cem Ather in Re-
aktion gebracht und in diese Ldsung langsam 80 g Di-p-phevetyltelluronium-
dijodid eingetragen. Das Dijodid geht rasch in Losung, der Ather gerit in
lebhaftes Sieden, und daher muB das ReaktionsgefdB mit Eiswasser gekihlt
werden. Am Boden des GefiBes setzt sich ein weiBes Pulver ab, jedenfalls
Magnesiumjodid. Nach halbstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade zer-
setzt man die Losung unter guter Kihlung mit Eiswasser und bringt das
ausgeschiedene Magnesiumhydroxyd mit verdinnter Salzsiure in Losung. Die
#therische Losung wurde fiber Kali getrocknet. Der Ather wurde im Kohlen-
siurestrom abdestilliert. Bei der Destillation im Vakuum geht ein nicht un-
betrichtlicher Vorlauf Gber. Zwischen 2350 und 240° destilliert bei 18 mm
das Tellurid idber; es scheint nicht unzersetzt destillierbar zu sein.

1) B. 22, 336 [1889).
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Das Tellurid wurde zur Reinigung aus absolutem Alkohol um-
krystallisiert. Aus diesem scheidet es sich in Form verfilzter Nadeln
aus. Das Tellurid ist in kaltem Alkohol sehr schwer ldslich, in heiflem
Alkohol 16st es sich leichter, aber immerhin noch schwer. In Ather
und in Benzol 16st sich das Tellurid leicht. In Benzin ist es schwer
Ioslich und scheidet sich beim Erkalten amorph aus. Das Tellurid
sintert bei 56° und schmilzt bei 63° zu einem klaren Ol

0.1508 g Sbst.: 1.2838 g CO;, 0.0630 g H,0.

CisHis0:Te. Ber. C 51.96, H 4.87.
Gef. » 51.83, » 4.68.

Di-p-phenetyl-telluroniumdichlorid, (#-CaHs;O.CsH,)aTeCl..

5 g Tellurid wurden in 100 ccm absolutem Ather gelést und in diese Li-
sung ein trockner Chlorstrom gelcitet. Das Dichlorid bleibt im Ather gelost.
Nach halbstiindigem Stehen versetzt man den Ather mit 100 cem absolutem
Alkoho! und verdampft den Ather vorsichtig.

Das Dichlorid scheidet sich aus dieser alkoholischen Losung in
Form von Nadeln aus, die bei 145° schmelzen, von 135° ab sintert
das Chlorid. Um das Cblorid in reiner Form zu erhalten, ist es un-
bedingt notwendig, absolut reines, aus Alkohol umkrystallisiertes
Tellurid zu verwenden. Das Chlorid lost sich sehr leicht bereits bei
gewohnlicher Temperatur in Beonzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlen-
stoff und in Chloroform. In Ather I8st es sich langsam bereits bei
gewdhalicher Temperatur, es lost sich beim Erwirmen in Kobleo-
stofftetrachlorid in Methyl- und in Athylalkobol und ist in Benzin so
gut wie unléslich. Wird das Chlorid aus Benzol-Benzin umkrystalli-
siert, so erhiillt man es in Form von Nadeln, die bei 125° schmelzen
unter Sintern von 117° ab. Das Chlorid ist eine sebr empfindliche
Substanz und wurde wegen Zeitmangels nicht analysiert.

Di-p-phenetyl-telluroniumdibromid, (p-C;HsO . CsHy)s TeBr,.

7 g absolut reines Tellurid wurden in 150 eccm absolutemn Ather geldst
-und mit 3.4 g Brom versetzt. Duas Brom geht beim Schittelo in Lésung.
Ein weiterer UberschuB an Brom licfert cin unreines Dibromid. Das Dibromid
bleibt zuniichst in Ather gelost, beim Reiben der Winde oder beim Einimpfen
beginnt die Krystallisation. Nach einigen Stunden gieft man den Ather ab
und trocknet dic Substanz im Vakuum. Dic Ausbeute betrug 69 g.

Das Dibromid krystallisiert aus dem Ather in kleinen vierseitigen
Sdulen. Die so erhaltene Substanz beginnt bei 105° zu sivtern und
schmilzt zwischen 116°% uod 117° Die itherische Lisung wurde vor-
sichtig in 150g heillen Alkohol gegossen und dieser bis auf 100 ccm
abdestilliert. Der Rest des Dibromids schied sich aus dem Alkohol
in Form von Schuppen aus. Diese Substanz hat denselben Schmelz-



ool

punkt wie die aus Ather krystallisierte Substanz. Das Dibromid ist
in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und in Schwefelkohlenstoff be-
reits in der Kilte spielend leicht 16slich. Es 8st sich sehr leicht beim
Erwirmen in Kohlenstofftetrachlorid sowie in Ather. Es 18st sich in
siedendem Alkohol und ist in Benzin so gut wie unléslich. Wird das
Bromid aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, so schmilzt die Substanz

schon gegen J0°. :
0.1576 g Sbst.: 0.2033 g CO,, 0.0526 g HaO. — 0.1799 g Sbst.: 0.1242 g
Aebr CisHys Oy TeBrs. Ber. C 36.26, H 3.39, Br 30.21.
Gef, » 36.05, » 3.73, » 29.38.

Di-p-phenetyl-telluroniumdijodid, (p-CsH;0.CsH,):Ted..

Das Jodid wird erhalten, wenn man die édtherische Losung des
Tellurides mit einer #therischen Jodlosung versetzt., Das Dijodid ist
bei weitem nicht so empfindlich wie das entsprechende Chlorid und
Bromid. Zu seiner Darstellung karn man von unreinem Tellurid aus-
gehen. Das Dijodid ist in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und iv
Schwefelkohlenstoff bereits in der Kilte spielend leicht léslich, iun
Kohlenstofitetrachlorid 16st es sich leicht beim Lrwirmen, es lost sich
schwer in Methyl- und in Athylalkohol und ist in Ather und in Benzin
so gut wie unldslich. Das Jodid wird am besten aus einer Mischung
von Benzol und Alkohol umkrystallisiert. Man erbiilt es so in Form
mikroskomscher rotbrauner Siulen, bei langsamer Krystallisation sind
sie gut ausgepriigt uund von rubinroter Farbe. Versetzt man die
iitherische Losung des Tellurides mit Jod, so erbiilt man das Jodid
in Form kleiner bordeauxroter Krystalie. Das Jodid schmilzt zwischen
134° und 135% von 132° ab sintert es.

0.1554 g Shst.: 0.1716 g CO,, 0.0389 g Hot). — 0.1609, 0.1716 ¢ Sbst.:
0.1218, 0.1289 ¢ AgJ.

CigH1s0:Tedy. Ber. C 3081, H 2.88, J 40.73.
Gel. » 30.29, » 2.80, » 40.92, 40.60.

Di-p-phenetyl-telluropiumoxyd, (p-CiH;0.CsH,): TeO.

lein pulverisiertes Dibromid wurde mit Ammoniak Gbergossen und am
Wasserbade erwiirmt. Nachdem sich das gelbe Pulver in eine weille amorphe
Musse verwandelt hat, erhitzt man noch einige Minuten, 1ibt erkalten, saugt
ab, wischt gut mit Wasser nach und trocknet im Vakuum ither Schwefelsiure.

Das so erbaltene Oxyd 16st sich leicht beim Lrwirmen in Benzol,
Toluol, Xylol und in Schwefelkohlenstoff. In Chloroform und in
Methylalkohol lost es sich bereits bei gewbbnlicher Temperatur
spielend leicht, withrend es sich in Athylalkohol erst beim Erwirmen
lést.  In Kohlenstofftetrachlorid ist das Oxvd sebr schwer 6slich, in

Berichte d. D. Chem. Qeselischaft. Janhrg. L. 16



Benzin ist es unléslich. Aus einem Gemisch von Benzol und Benzin
scheidet es sich barzig aus. Alle Versuche, das Oxyd umzukrystalli-
sieren, fiihrten nur zu amorphen Produkten. Erhitzt man das Oxyd,
so sintert es bei 120° gegen 135° schmilzt es teilweise, bei 148° bat
sich ein dickes Ol gebildet, das allmahlich dinnilissig und klar wird.
Wie die Analyse ergab, ist das Oxyd picht rein.
0.1657 g Shst.: 0.2727 g COs, 0.0672 g H,0.
CisHi30:TeO. Ber. C 49.80, H 4.66.
Gef. » 44.89, » 4.54.

Quecksilberchlorid-Doppelsalz des Di-p-phenetyl-tellurids,
(p C:H;0.CeH,): Te, HgCla.

3 g Quecksilberchlorid werden in Alkohol gelost und zu dieser Lisung

1.5 g in Alkohol gelostes Tellurid gegossen. Beim Erkalten scheidet sich das

Doppelsalz in Form 4-seitiger linglicher Plittchen aus. Das Doppelsalz

schmilzt zwischen 1500 und 151° unter vorhergehendem Sintern von 1449 ab.

0.1801 g Sbst.: 0.0828 g AgCl
CieHis0:Te,HgCl;. Ber. Cl 11.03. Gef. CI 11.30.
Quecksilberbromid-Doppelsalz. 1.5 g in Alkohol geldstes Tellurid werden
zu 3 g in Alkohol geldstem Quecksilberbromid gegossen. Das Doppelsalz
scheidet sich beim Erkalten in schounen, kleinen, weiBen, flimmernden Schippchen
aus, die zwischen 155° und 156 schmelzen, von 150° ab sintert die Substanz.
0.1814 g Shst.: 0.962 g AgBr.
CisH;50,Te, HgBry. Ber. Br 21.93. Gef. Br 22.57.
Quecksilberjodid-Doppelsalz. 1.5 g in Alkohol gelostes Tellurid werden
zu 3 g in Alkohol geldstem Quecksilberjodid gegossen. Das Doppelsalz
scheidet sich beim Erkalten der Losung in Form eines gelben Pulvers aus,
das im Vakuum iiber Schwefclsiure getrocknet, zwischen 123° und 124°, unter
vorhergehendem Sintern von 115° ab, schmilzt.
0.1860 g Sbst.: 0.1048 g AgJ.
CisH;303Te, HgJds. Ber. J 30.84. Gef. J 30.32.

Di-p-phepetyl-methyl-telluroniumjodid,
(p-CsH,0.Cs Hy)s Te(CH3). J.

2 g Tellurid wurden in 5 g Jodmethyl geldst und diese Losung 8 Tage
stehen gelassen. Das neue Jodid bleibt im Jodmethyl geldst und scheidet
sich auf Zusatz von absolatem Ather harzig aus. Beim Reiben mit Ather
wird es fest. Das so erhaltene Jodid wird méglichst fein gerieben und 24
Stunden mit Ather abedeckt stehen gelassen. Die Ausbeute betrigt 'y g.
Das Jodid sintert bei 60° und schmilzt gegen 69° Das Jodid ist in Chloro-
form bereits bei gewdhnlieher Temperatur spielend leicht 16slich.

0.1191 g Sbst.: 00343 g Agd.

CirHn O3 Ted. Ber. J 24.82. Gef. J 15.57.

Wie die Analyse ergibt, spaltet das Jodid Jodmethyl ab.



Das seinerzeit!) von mir beschriebene Phenyl-p-tolyl-telluronium-
oxyd schmilzt zwischen 1@4° und 155° unter vorhergehendem Sintern
von 150° ab. Der Schmelzpunkt ist seinerzeit irrtimlich nicht an-
gegeben worden.

Briissel, am 19. Dezember 1916.

86 . H. Ley: Uber den Sittigungszustand der Liicken-
bindung. I.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Minster i. W.]
(Eingegangen am 18. Dezember 1916.)
L

Der Zustand eiver Athylenbindung erfihrt bekanatlich durch
Substitutionen weitgehende Verinderung, was u. a. aus dem Verhalten
der ungesittigten Verbindungen bei der Halogenaddition hervorgeht.
Wihrend Athylen, die Alkylsubstitutionsprodukte, feroer Styrol, Stilben
sowie Phenyl-stilben Brom addieren, erweist sich Tetraphenyl-dthylen
hierzu nicht fibig. ILinen &hnlichen Eftekt wie die Phenylgruppe
haben auch stark negativierende Gruppen wie Carboxyl, auch Phenyl-
zimtsiure nimmt nur schwierig Brom auf.

Man hat versucht, diese Reaktionserschwerung durch die Annabme
sterischer Hinderungen plausibel zu machen, allein eive restlose Er-
klirung der Tatsacheun ist auf dieser Gruodlage nicht méglich. In
manchen Fillen diirfte eine andere Deutung zutrellen: bei gewissen
Aethylenverbindungen erfibrt viamlich der Sittigungszustand der
Lickenbindung durch Substitutionen eine sehr erhebliche Anderung.

Dieser Nachweis wurde bei Stilben, CeH;.CH:CH.CsHs, und «-
Methyl-stilben, CeHs.C(CH;3):CH.CsHs, erbracht, und zwar auf op-
tischem Wege. Bekanntlich unterscheiden sich gesiirtigte und ungesittigte
Verbindungen in charakteristischer Weise durch ibr verschiedenes Ab-
sorptionsspektrum; es war deshalb vorauszuseben, dafl auch Unter-
schiede im Sittignugsgrade bei vergleirhbareu ungeséttigten Verbin-
dungen, z. B. R.CH1: CH.R’ und R.CX:CH.R', durch ibr verschiedenes
Absorptionsspektrum zum Ausdruck kommen wiirden.

Stilben besitzt ein tiefes Band bei /i = 3400{rec. A), das in 0 001-
molarer Ldsung zwischen 10 und 1 mm Schichtdicke erscheint (s. Fig. 1).
Die Einfiibruug einer Methylgruppe verandert die Absorptionskurve in
zweifacher Weise: 1. tritt eine Verschiebung der anfanglichen kontinuier-

1) B. 49, 1620 [1916].
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