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ibrigen Alkyle und lidss. sich wegen dieser Kigenschaft nur schwierig
rein darstellen, da es von anhingendem Bromwismuth nicht zu be-
freien ist. Versucht man, es mit Aether auszuwaschen, so wird es
sogleich 6lig; in Petrolither ist es wie das WismuthbYomid unléslich,
Alkohol und Aether 16sen beide Verbindungen vollstindig auf.
Die Resultate der Brombestimmungen fallen deshalb zu hoch aus:
0.2225 ¢ Substanz gaben 0.2055 g Bromsilber
entsprechend 39.30 pCt. Brom, wiihrend die Theorie 36.41 pCt. verlangt.
Der Schmelzpunkt der so erhaltenen Verbindung liegt bei 1340,

Die Resultate meiner Untersuchungen iber Wismuthalkyle kann
man kurz dahin zusammenfassen:

1. Die Wismuthalkyle lassen sich leicht und in glatter Reaction
durch Wechselwirkung einer &therischen Lisung von Bromwismuth
mit Zinkalkyl erhalten.

2. Das Wismuthmethyl ist das bestindigste aller Wismuthalkyle;
bei zunehmendem Kohlenstoffgehalt des Alkyls nimmt die Affinitit
desselben zu Wismuth ab.

3. Die Wismuthalkyle addiren nicht die Halogene, sondern bilden
mit diesen Dialkylwismuthhalogene. Sie vereinigen sich ferner
nicht mit den Jodalkylen zu den Phosphouium-, Arsonium-, Stibo-
niumverbindungen analogen Substanzen, sondern sind bei gewdhn-
licher Temperatur gegen die Jodalkyle indifferent. Bei hoher
Temperatur setzen sie sich damit unter Bildung von Monoalkyl-
wismuthdijodid und Kohlenwasserstoffen um.

377. A. Marquardt und A. Michaelis: Zur Kenntniss des
Tellurithyls.

[Mittheilung aus dem organ. Laboratorium der techn. Hochschule zu Aachen.]
(Eingegangen am 16. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

In fritheren Mittheilungen!) hat der Eine von uns gezeigt, dass
dem Tellurtetrachlorid die Molecularformel TeCl; zukommt, dass also
das Tellur mit demselben Recht in dieser Verbindung vierwerthig an-
genommen werden muss, wie etwa das Silicium im Siliciumtetrachlorid
und zugehorigen Verbindungen. ¥s schien uns danach npicht un-
interessant, zu untersuchen, ob sich das Tellur dhnlich wie die Ele-
mente der Kohlenstoffgruppe auch mit vier einwerthigen organischen

) Diese Berichte XX, 1780, 2488.
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Radicalen vereinigen lasse. Wir haben, um diese Frage zu entscheiden,
die Einwirkung von Zinkiithyl auf Tellurtetrachlorid untersucht. Lisst
man eine #Htherische Loésung von Tellurtetrachlorid zu einer eben
solchen von Zinkithyl tropfen, so scheidet sich unter ziemlich leb-
hafter Reaction eine lige Flissigkeit aus, die beim Abdestilliren des
Aecthers eine weisse pulverige Zinkdoppelverbindung liefert, die sich
in Natronlauge, sowie in verdiinnten Sduren vollstéindig auflost. Fillt
man aus der Losung der Verbindung in Salzsiiure das Zink durch
Natriumcarbonat und dampft das Filtrat zur Trockne ein, so erhilt
man nach dem Ausziehen des Riickstandes mit absolutem Alkohol und
Verdunsten der Losung Tridthyltellurchlorid Te(C:H;)sCl, wie fol-
gende Analysen zeigen.

0.1815 g Substanz gaben 0.1030 g Chlorsilber, entsprechend 0.02555 g
Chlor. 0.2825 g Substanz gaben 0.2445 g Kohlensiure und 0.1290 g Wasser.

Ber. fiir Te(CaHs);Cl Gefunden
C 28.77 28.68 pCt.
H 5.99 6.16 »
Cl 14.19 14.08 »

Durch Einwirkung von Zinkidthyl auf Tellurtetra-
chlorid werden also nur drei Chloratome desselben durch
Aethyl ersetzt.

Das Tellurtristhylchlorid ist sehr leicht 18slich in Alkohol und
krystallisirt aus demselben in farblosen Blittchen vom Schmelzpunkt
1740 In Aether ist es unldslich und kann deshalb aus der alko-
holischen Lésung durch Aether (in Form eines weissen Krystall-
pulvers) gefillt werden. An der Luft zieht es sehr schnell Feuchtig-
keit an und zerfliesst. Behandelt man die Lésung des Chlorides mit
feuchtem Silberoxyd, so erhillt man stark alkalisch reagirendes Tri-
dthyltellurhydroxyd, das beim Verdunsten als weisse zerfliessliche
Masse hinterbleibt. Neutralisirt man die L&sung desselben mit Jod-
wasserstoffsiure, so erhilt man leicht das schon von Becker!) und
Cahours?) dargestellte Jodid Te(CyHs);J, das nach einmaligem
Umkrystallisiren aus Alkohol den richtigen Schmelzpunkt von 90
bis 920 zeigte.

Um nun festzustellen, ob etwa das Zinkiithyl nur auf die zuerst
entstehende Doppelverbindung von Tellurtridthylchlorid mit Zinkchlorid
nicht weiter einwirke, untersuchten wir die Einwirkung vom (iiber-
schiissigen) Zinkéthyl auof reines Tellurtridthylchlorid. Die Darstellung
eines Tellurtetraithyls gelang jedoch auch auf diese Weise nicht;
immer wieder wurden die Zersetzungsproducte desselben: Tellurdiithyl

1) Ann, Chem. Pharm, 180, 268.
2) Ann. chim. phys. [5] 10, 50.
Berichte d.D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XX1, 132
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und Butan erhalten. In der Kiilte 16st sich das Tellurtrisithylchlorid
in dem Zinkithyl einfach auf, ohne darauf einzuwirken. Erhitzt man
die Losung lingere Zeit, ctwa 24 Stunden, auf 100 bis 110° so zeigt
sich beim Oeffnen des Rohres starker Druck und es entweicht ein
brennbares (Gas, wahrscheinlich Butan. Trdgt man pun den Rohren-
inhalt zur Zerstorung des iberschiissigen Zinkithyls in Wasser ein
und schiittelt mit Aether aus, so hinterbleibt nach dem Abdestilliren
des Aethers im Kohlensiurestrom ein réthlich gelbes Oel vom Siede-
punkt 140°% das sich trotz des von Wéhler und Heeren viel niedriger
angegebenen Siedepunktes des Tellurdidthyls (989) der Analyse nach
als solches ergab. Wie wir unten zeigen werden, liegt nimlich der
Siedepunkt des reinen, aus Tellurkalinm und dthylschwefelsaurem
Kalium dargestellten Tellurédthyls bei 137 bis 138°. Das Einwirkungs-
product von Zinkithyl auf Trifithyltellarchlorid war also Tellurditithyl
und ein Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich Butan. Zu gleichem Re-
sultate gelangt man, wenn man das Jodid Te(C;Hs)sJ mit iiber-
schiissigem Zinkiithyl erhitzt. Das Tellurtrifithyljodid ldsst sich leicht
durch Zusammenbringen von Tellarithyl mit Jodithyl darstellen.
Beide Korper vereinigen sich schon bei gewdhnlicher Temperatar, in-
dem sich das Jodid in schonen farblosen Prismen oder flachen Tafeln
vom Schmelzpunkt 92° ausscheidet, dic nach dem Abwaschen mit
Aecther und Umkrysiallisiren aus wiisserigem Alkohol sogleich rein sind.

0.2812 g Svbstanz licferten 0.1937 g Silberjod, entsprechend 0.1047 g Jod.

Ber. fir Te(CeHs)sd Gefunden
J 37.09 37.24 pCt.

Auf diesc Verbindung wirkt das Zinkithyl in der Kilte gleich-
falls nicht ein, bei ca. 36stiindigem Erhitzen unter Bildung -cines
brennbaren (Gases und einer rothlich gelben Flissigkeit vom Siede-
punkt 137 bis 140 und den Eigenschaften des Tellurdthyls. Es dnderte
an dem Resultate nichts, ob das d#berschiissige Zinkdthyl durch
Wasser zerstért oder durch Abdestilliren aus dem Oelbade entfernt
wurde.

Es geht aus diesen Versuchen hervor, dass das Tellurtetraithyl
entweder iiberhaupt nicht existenzfiihig ist oder sich doch sehr leicht
in Tellurdidthyl und Butan spaltet.

Da bei den beschriebenen Versuchen stets eine Verbindung er-
halten wurde, deren Analyse zn der Formel des Tellurdiithyls fiihrte,
dessen Siedepunkt aber betrichtlich iiber dem von Woéhler!) und
Heeren?) fir das Tellurdidthyl angegebenen von 93° lag, so wurde

Y Ann. Chem., Pharm. 35, 111.

2 Jahresher. der Chem. 1861, 565; dic Originalarbeit Heeren’s: Ueber
Tellurithyl- und Tellarmethylverbindungen, Inauguraldissertation, Gdttingen
1861, war uns nicht zuginglich.
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zur Vergleichung das Tellurdiithyl nach der von Wo&hlerl) ange-
gebenen Methode aus Tellurkalium und #thylschwefelsaurem Kalium
dargestellt. Das. erhaltene Product war, wie Wohler angiebt, ein
dunkelrothes, in Wasser untersinkendes Liquidum, von &Husserst unan-
genehmem, lange haftendem Geruche. Dassclbe erwies sich aber bei
der Destillation im indifferenten Gasstrom keineswegs als reines Tellur-
didthyl, sondern als ein Gemisch von dieser Verbindung, die bei 137
bis 1409 iiberging und ciner dunkelrothen, héher siedenden, ohne con-
stanten Siedepunkt, welehe wahrscheinlich mit dem von Mallet dar-
gestellten Aethylbitelluret (CoHj)sTeq identisch ist. Das Telluriithyl
siedet bei nochmaligem Fractioniren constant bei 137 bis 138% und
ist alsdann eine nur schwach rithlich gefirbte Flissigkeit von unan-
genehmem, durchdringendem Geruch, der jedoch nicht so unangenehm
und haftend als der des gewdhnlichen Mercaptans ist. Vielleicht ist
die Firbung nur durch eine geringe Menge nicht zu entfernenden
Bitellurets bedingt, so dass das ganz reine Tellurdthyl, Gibereinstimmend
mit dem Schwefel- und Scleniithyl, farblos sein wiirde. Eine voll-
stindige Analyse unseres Tellurithyls lieferte folgende Zahlen:

0.2085 g Substanz gaben 0.1920 g Kohlensiure und 0.0925 g Wasser.

0.2435 g Substanz gaben 0.1665 g Tellur.

0.2636 g Substanz gaben 0.1815 g Tellur.

Berechnet L Gefundenn-
C 25.85 25.73 — pCt.
H 5.38 5.04 —_ »
Te 68.77 68.37 68.85 »

100.00

Wodurch Wéhler und Heeren veranlasst wurden, den Siede-
punkt so viel niedriger anzunehmen, ist uns nicht verstindlich. Um
die Reinheit der von uns dargestellten Verbindung noch weiter zu be-
stitigen, haben wir auch eine Dampfdichtebestimmung mit derselben
ausgefiihrt, die nach der Methode von V. Meyer in einer Stickgas-
atmosphire vorgenommen wurde.

0.0865 g Substanz verdringten 11.5 cem Stickgas bei 738 mm Druck

und 16.59,
Berechnet Gefunden

Dichte 6.432 6.475.
Dass der von uns gefundene Siedepunkt der richtige ist, geht
auch aus den Siedepunkten des Schwefelithyls und Seclenithyls hervor:

Siedepunkt
Schwefeldthyl a1v
Seleniithyl 108°
Tellurithyl 137.50,

1 Ann. Chem. Pharm. 84, 69.
132*
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wiibrend der friiher angegebene Siedepunkt verlangt, dass Tellurithyl
niedriger siedet als Selenithyl.

Da uns von unseren oben beachriebenen Versuchen noch etwas
Triiithyltellurjodid zur Verfiigung stand, so haben wir dies der Voll-
stindigkeit halber vermittelst Bromsilber in das noch nicht bekannte
Bromid ibergefiihrt, was sehr leicht ausfihrbar ist. Das Bromid ist
wie das Chlorid eine weisse, an der Luft allmihlich zerfliessende
Masse, die in Aether unldslich, in Wasser und in Alkohol leicht
léslich ist und aus letzterem in weissen Tafeln vom Schmelzpunkt 1620
krystallisirt. Kine Brombestimmung ergab:

0.2235 g Substanz lieferten 0.1412 g Bromsilber = 0.06011 g Brom.

Gefunden Berechnet
Br 26.91 27.09 pCt.

Der Schmelzpunkt der Trifithyltellurhalogene sinkt also mit zu-
nehmendem Atomgewicht des Halogens.

Schmelzpunkt
Tellurtridthylehlorid 174
Tellurtrisithylbromid 162
Tellurtrisithyljodid 92.

Wir wollen noch hinzufiigen, dass das Tellurtetrachlorid auch
nach der Reaction von Michaelis und Reese kein Tellurtetraphenyl
liefert. Eine itherische Ldsung von Tellurtetrachlorid mit der ent-
sprechenden Menge von Chlorbenzol oder Brombenzol nnd metallischem
Natriom versetzt, reagirt zwar lebhaft, namentlich auf Zusatz von
Essigester, aber es scheidet sich immer reichlich freies Tellur aus und
es entsteht nur eine harzartige Masse, aus der sich nichts Krystallinisches
isoliren liess.

‘Aachen, im Juni 1888.

378. B. Rayman: Ueber die Rhamnose (Isodulcit).
(Eingegangen am 6. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hro. A. Pinner.)

Es ist mir gelungen den Quercitronzucker in grosseren Mengen
aus einem Abfallsproducte der Verarbeitung von Quercitronrinde (resina
quercitri) zu erhalten, und ich habe bewiesen!), dass eine grosse Ana-
logie besteht in den vorziiglichsten Reactionen dieses Zuckers und der
Glykose. (Reactionen mit aromatischen Phenolen, - der Pikrinsiure,

1y Sitzungsberichte der k. bohm. Gesellsch. vom 11. Marz 1887; leider hat
sich die Mittheilung im Bulletin ohne meine Schuld bis gegen Mai verzégert.



