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221. Karl Lederer: Zur Kenntnis der m-Anieyl-Tellur- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 19. September 1919.) 

Das Di - rn -an i sy l t e l lu r id  wurde durch E i n w i r k u n g  vo)c 
'I' el 1 u rd  i b r o m i d auf m- A ni  s y m a gn e s i u m j o d i d  erhalten : 

Te Brz + 2 m - C& 0.  c6 Hh. Mg J = (m - CHa 0 . CS &)a Te + 2 Mg J Br . 
Zur Reinigung wurde das Tellurid in das gut krystnllisierenda 

1)ibromid verwandelt und letzteres mittels Methylmagnesiumjodids zum 
l'ellurid reduziert : 

(m- CH3 0. CS H4)z TeBra + 2 CHJ .Mg J 
= (rn-CHa 0 .  CS I I &  Te + 2 Mg Br J + C;S H6.  

Das Tellurid vereinigt sich rnit Cblor, Brom und Jod zu gut  
krystallisierenden S a1 Zen, die rnit Ammoniak zum eotsprechenden 
Oxyd ,  (m-CHaO.C6H&TeO, umgesetzt werden. Mit den drer 
Quecksilberhaloiden liefert das Tellurid Doppelsalze; rnit Jodnle 
thy1 vereinigt es sich zum Di-m-anisyl-methyl-telluroniumjodid, 
(,/&Ha 0. Cs &), Te (CIL) J, jedoch wurde diese Substanz nicht i n  ana- 
lpseureiner Form erhalten. 

D i- m- a n i  s y I t e 11 u r id ,  (m-CHa 0. Cs H& Te. 
110 g rn-Jod-nnisol und 11.8 g hfagnesium wurden wie ublich II! 

Iteaktion gebracht. In die so erhaltene Grignard-Losung wurden 
langsam 60 g feinpulverisiertes Tellurdibromid eingetragen, das sehr 
lebhaft reagiert und zum groBten Teil in Losung geht. Zur Beendi- 
Rung der Reaktion wurde noch 4 Stdn. am Wasserbade erwlrmt und 
tlann unter guter Euhlung rnit Eiswasser zersetzt. Der Ather, das 
entstandene An i so l  und evenfuell noch vorhandenes Jod-anisol wur- 
den bei gewohnlichem Druck i m  Kohlensaurestrom abdestilliert, der 
Rickstand rnit 10 g Kupferpulver versetzt und 1 Stunde auf 2800 
(AuBentemperatur) erwarmt; dann wurde der Ruckstand im Vakuum 
destilliert. Der zwischen 2150 und 2470 bei 25 mm destillierende 
Anteil wurde gesondert aufgefangen, in Atber gelost uod wie iiblicb 
i n  das D i b r o m i d  verwandelt. Die Ausbeute an Dibromid betragt 
fast 50 g. 

Die R e d u k t i o n  d e s  D i b r o m i d e s  zum T e l l u r i d  erfolgte fol- 
gendermaBen: I n  eine aus 62.8 g Jodmethyl und 11.1 g Magnesium 
in absolutem Ather bereitete G r i g n a r d -  Losung wurden langsam 
75 g reines Dibromid eingetragen, das sehr lebhalt reagierte und rasch 
in Losung ging. Nach 'Is-stiindigem Kochen wurde die G r i g n s r d -  
Losung unter guter Kiihlung mit Wasser zersetzt und das gehildetr 
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Uqpesiumhydroxyd mit verdiinnter Schwefelsiiure in Liisnng gebracbt. 
ihc gut mit Wssser gewaschene Losung wurde der frsktioniert6n 
Ikstillation unterworfen. Zwiachen 247O und 2520 bei 34-36 mm 
geht das Tellurid a h  schwach gelblich getlrbtes hl uber. 

02840 S b t :  0.5158 g (3%. 0.1036 g HsO. 
ClcH14TeOu. Ber. C 49.55, H 4.1;;. 

Qef. 49.53, 4.05. 

i 1 1  - m  -a n is p I - t e  I 1  u r o D i u m d i c h 1 or i d ,  (m-CHa 0. CG H& Te C11 
I)as IJichlorid wird durch Einleiten e k e s  trockenen Chtorstromes 

in r inr  jltherische Lijsung detj Tellurides erhalten. Pas Dichlorid 
wheidet sich rasch krystsllinisch BUS. Es wird abgesaugt und ge- 
trocknet. Dau Dichlorid i s t  in Henzol, Toluol und Xylol beirn Er- 
wirrneo Ieicht IGslich. In Schwefelkohlenstoff und vor allem iu 
-t:blorolorm ist ec; spielend l e ~ c h t  liislich. i n  Kohlenstoiftetrachlorid. 
Methjl- und Athylalkohol lost. ea sich schwer, in Benzin ist es so 
gut wie unlijslich. Zur Krystallisation wurde das  Dichlorid in Toluol 
ga16rit und mit Benzin bis zur beginnenden Krystallisation versetzt; 
man rrhielt 88 so in FCJITIl leiner verfilzter Niidelcben, die zwischen 
162-  163' scbmeizen. 

fi 2.504 p Sbst: 0.3730 p COP. U.0740 g H&. 
C.I~RI~(?T~TO(:I~,  Ber. C 40.68, H 3.39. 

Gcf. I) 40.98. B 3.27, 

R i -PA- u n i  si y 1 - t e l l  u r o n i u tiid i b r o rn id. (vL-CH~ 0 .  C&& Te Brz, 
w w d  in Form eines schonen, schwefelgelben, krystaliinischen Nieder- 
rchlages rrhaiten, wenn man eine Stherimhe Liisung des Tellurids 
mit. Hroni vemetzt. Es ist. in Renrol, ToluoI und Schwefelkohlenstoff 
bereit,< bei gewiihulicher Temperatin sehr leicht liislich, in Xylol. 
~~:hlr~rofcwm und Schwefelkohlenstoff lost es sich sehr leicht beirn 
KrwHrrrren, in Kohlenstofltrtrachlorid lBst es sich schwer, in  Benzin, 
in Methyl- tmd in Athylalkohol i s t  es 10 gut wie unloslich. Zur 
Keinigimp wurde das Dibrnmid in Chloroforrtl geliist und bis zur be- 
ginurnden Rrystnllisatiou niit Alkohol versetzt. Man erhalt es  danr: 
in Form kkiner  verfilrtcr Niidelchen, die nwischen 185 1Hti'. 
achm t:lzen. 

0.1880 g Sbst.: 0.1410 g AgBr.  
C r 4 1 i r r 0 ~ T e R r , .  Her. Br 31.87. (;of. Hr 81.91. 

1) i -  rn - a n  i Y j- I - t e l l  u r o  n i n m d i  j o d i  d ,  (7n-CH30. CS H& T e J 2 .  
4 g TeUurid wurden in Ather gelost und mit 2.5 g .in Ather ge- 

&tctITl Jod versetzt. Das Dijodid scheidet sich schnell in kleinen 
whinimernden, goldorange gefirbten Blatfchen aus. wie dies such hei 
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der m-Tolylverbindung der Fall war. bas Dijodid lost sic11 leicht 
!,eim Erwirmen i u  Benzol, Toluol und Xylol, es ist spieleotl leicht 
loslich in Schwefelkoblenstoff und in Chloroform. I n  Methyl- und ill 

.ithylalkohol lost e3 sich schwer, etwas leichter i n  Kohlenstofftetra- 
chlorid; in Renzin ist es beim Erwarmen schwer loslich und krystal- 
lisiert heini Erknlten. Das Dijodid wird entweder au3 groljcren hfengen 
Henzin oder nus einem Gemisch von Benzol und Renzin umkrystalli- 
siert. Man erhiilt es bei letzterer Krystallisation i n  Form feiner, ver- 
filzter, goldorange geflrbter NIdelchen. Es schmilzt zwischen 167- 
16Ro unter Zeraetziing; von  163O ab sintert es. 

0.2050 g Sbst.: 0.1616 p AgJ. 
ClcHlrOaTeJp. Ber. J 43.65. Gef. J 42.35. 

1) i - ni - a n i s y 1- t e 1 l u  r o n i u m ox  y d ,  (m-CHa 0. C6 H4)2 Te 0 ,  
wird erhalten, wenn man  das  Dibromid mit Ammooiak ubergiel3t und 
:tm Wasserbade erwlrmt. Das Oxyd scbeidet sich hierbei in Form 
einer harzigen Masse aus, die beim Erkalten erstarrt. Es ist in 
Benzol, Toluol und in Xylol beim Erwlirrnen loslich; in Chloroform 
iBst es sicb bereits sebr leicht bei gewobnlicber Temperatur; iu 
Renzin ist es so gut wie unloslicb. Das Rohprodukt sintert bei 640 
und ist gegen 870 geschmolzen. Wird das  Oxjd in Benzol gelost 
rind die erlialtete Liisung mit Benzin versetzt, so scheidet es sich 
nmorph aus und zeigt keiue Tendenz zu krystallisieren. Das Produkt 
dnter t  bei 690 und ist bei 90° geschmolzen. 

0.2602 R Sbst.: 0.4392 g CO1, 0.0958 g HSO. 
ClrHlrTe03. Bcr. C 46.99, H 3.91. 

Gel. 1) 44 98, s 4.21. 

Di-m-anisyl-methyl-telluroniumjodid, 
(m-Clla 0 .  C.6  HI)^ Te(CH3). J. 

2 g Di-m-anisyltellurid wurden i n  5 g Jodmethyl gelost und 8 Tage 
steben gelassen. Beim Versetzen mit Ather scheidet sich das Jodid 
in harziger Form aus und erstarrt nicht. E s  lost sich spielend leicht 
in Chloroform und flillt auf Zusatz von Ather wiederum harzig aus; 
alle Versuche, es krystallisiert zu erhalten, verliefen erfolglos. Es 
wurde nicbt naher untersucht. 

Q u e c k s i 1 b e r h a 1 o i d - D 0 p p e 1 s a 1 z e d e s D i - rn - a n  i s y 1 t e 11 u r i d s , 

Das Jodid wird crhalten, wcnn man aquimolekulare Mengen Queck- 
silberjodid und Tcllurid in Alkohol 16ht und beide Losungen uereinigt. Aus 
xu wenig Alkohol scheidet sich das Doppelsalz in  Form eincs gelben er- 
starrenden oles am, aus geniigend Alkohol i n  Form schGner, gelbcr Nadeln, 
#lie bei 1200 erweichen und bei 12.20 schmelzen. Aus Eisessig krystallisiert ea: 
in Nadeln, die gleichEalls bei 120° erseichen und zwischen 123-123° schmelzen. 

( v z - C H ~  0. Cs H4)s Te, HgHlg2. 
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O.IS06 g SbSt.: 0.110'2 g.r\gJ. 
C,Nl, 03 TcBgJ). Her. ,I 33.26. Gef. .J 32.94. 

Dab l{romitl w i d  analog dern Jotiid dargestellt. Bus  zu wenig Aikohol 
jcheidet eb sicli I I I  I.'oi~ii eioes gelblichen, eratarreuden Oles aus, aus gr6- 
Oeren Mengen ~\lkohol  krystallisrcrt es in  Nadeln, die bci 10So sintero und 
xwischen 114- 115'' unter zersctzuug schmelzeo. 

0.16bO g bbat . :  U.OS90 g .\g BI.. 
( J I J  II,4C)2'leHgKr2. Her. H I .  22.SD. GeT. h r  '2P.TiO. 

Das C h I n  r i d w u r d c  analog wio d i e  vorlicr beschriebeoen Doppelaahc. 
dargestellt, lice aicli jetloch nur in hnrziger Form erltalten. Das Ham or- 
starrt nacli 8 'I'ageu zii eincr weihro, :imorphen Masse, die hci 83'3 bintert  
und gegen $92 gescliniolzcn war. 

U.4320 g Sbst.: 0.2012 g AgC1. 

P r a g ,  16. September 1919. 

C l ~ t l l J O ~ l ' c H g C l ~ .  Uer. (;I 11.41. G P ! .  CI 11.50. 

332. B. M. Margosches und ErwinVogel: Uber den Ein- 
flu6 der Ortestellung des Substituenten bei der Kjeldahlisation 

von aromatischen Nitroverbindungen. 
d. Laborat. f. chcm. Technologic 1. d. deutsch. Techn. Hochschule Briinn.] 

(Eingegangen am 26. August 1919.) 

E r s t e  r T e i  I. 
Sowohl die urspriingliche Methode ziir Bestimmung des Stickatoff3 

nacb K j  e l d a h l ,  wie a u c h  ihre gebrHucblichsten Modifikationen 
nK j e l d  a h  I -  W il f a r t  he: und SK j e l d  a h 1 - G u  nn i n  ga: eignen sich nicht 
fur die Bestimrnung des Stickstoffgebaltes i n  N i t r o v e r b i n d u n g e n  
- allgernein ~StickstoEf-Sauerstoff-Bindtiuga enthaltenden Verbindun- 
Ken -, und es werden, falls der Sticlistoffgehdt i n  Nitroverbindungen 
iiberhaupt auf dern Wege der Kjeldahlisation bestimmt aertlen sol!, 
die hierfiir zweckdienlicheren Modifikationon der  K j e l d a h  I-Methode 
riacb J o d l b a u e r ,  F o e r s t e r  und S c o v e l l  empfohlen. 

Die KjeldahlivationsverEahren, uach welcheu die Stickstoffbestim- 
mung in Nitroverbindungen noter Mitanwendung von Zusiitzen, wie 
P h e n  o 1,  B e n  z o e s ii 11 r e  , 0 x a Is 5 u r e , S a1 i c y  1 s ;i u r e,  R o  h r z u c k e r 
i i .  a. m. vorgenonimen wird, besitzen keine besondere analytische Re- 
deutung. Greift man jedoch beispielsaeiae die modifizierten K j e l d a h l -  
Verfahren unter Zusatz von P h e n o l  iind VOTI B e n z o e s a u r e  heraus, 
YO taucht in diesern Zusamnieuhsuge die bisher nnch nicht behandelte 
Prage nach dein Verhalten der N i t r o - p h e n o l e  und der N i t r o -  
h e n z o e s a u r e n  bei der Kjeldahlisation ad .  

Nicht allein der Systematik wegen, sondern auch um die Be- 
ziehuogen zwischen den Stellungsisonieren und ihrem Verhalten bei 
der Kjeldahlisation leichter iiberblicken zu konoen, habeu wir uns der 




