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348. F. Zeiser:  Ueber e in ige  sohwefel-, aelen- und 
te l lurha l t ige  Ditolylverbindungen.  

(Eingegangen am 9. Juli.) 
I n  einer Mittheilung iiber Diphenyltellurid, (CS Hs)aTe, haben F. 

K r a f f t  und R. E. L y o n s  ') gezeigt, dass es ein Leichtes ist, i n  
Quecksilberverbindungen das Metal1 direct durch Schwefel, Selen oder 
Tellur zu ersetzen. Fur  Telluride insbesondere ist durch diese Be- 
obachtung die weitaus bequemste Bereitungsart angegeben worden. 
Nachstehend erlaube ich mir die Besclireibung einiger schon damals 
angeklndigten Ditolylderivate. 

D i o r t h o t o l y l t e l l u r i d ,  ( 0 -  C H 3 .  C6H&Te. 
Quecksilberdiorthotolyl vom Schmp. 107O, das ,  wie ich fand, 

untw 14 mm Lei 219O vollstiindig uberdestillirte, zersetzte sich nahe- 
z u  glatt mit Tellur irn Sinne der Gleichung: (C7H7)zHg + 2 T e  
= (C7H7)aTe + HgTe,  wenn man beide Substanzen im geschlossenen 
Rohr mit einander erhitzt. Angewandt werden auf je  8 'I'heile Queck- 
silberverbindung 5.6 Theile Tellur, die Luft durch Kohlendioxyd aus 
dem Einschmelzrohr verdrangt und dasselbe zweckmlssig wahrend 
cu. 12 Stunden auf 225-235" (Luftbadtemperatur) erhitzt, wobei die 
Eudtemperatur 5 - 6  Stunden einzuhalten ist. Das  Telltirid entzieht 
man dem Reactionsgemisch mit Aether, verjagt letzteren und rectificirt 
wiederholt unter rermindertem Druck. Dabei resultirt eiu krystalli- 
nisch rrstarrendes, kaum mehr gelbstichiges Product, das sich aus 
schwacheui Weingeist umkrystallisireu lasst uiid dsnn in kleinen 
rectanguliiren Tafeln anschiesst. Gereinigt schmilzt das Diorthotolyl- 
tellurid bri 37-38O u n d  siedet unter 16 mm bei 202.5". 

Analyse: Ber. fiir ClrHlrTe 
Procente: C 54.73, H 4.56, Te 40.73. 

Gef. )) I) 54.S5, )) 5.3S, n 40.94. 
Zur Darstellang eines D i o r t  h o t o  1 y 1 t e l  I u r i  d b r  o m i d s  , (0 -  CH3 . 

C6H&TeBr2, wurde dits Tellurid in wenig Aether geliist, gut gekiihlt 
und aus einem Tropftrichter abgekchltes Brom in berechneter Menge 
langsam zugegeben. Dabei scheiden sich kleirie hellgelbe Prismen 
mit schiefen Endfllchen aus, die nach dem Waschen mit wenig kaltem 
Aether sofort rein sind und bei 184" schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: Br 34.27. 
Gef. )) )) 34.41. 

D i p a r a t o l y l t e l l u r i d ,  ( p -  CH3. Cg&)aTe. 
Quecksilberdiparatolyl vom Schmp. 238 ", das im luftverdunnten 

Raum unterhalb seines Schmelzpunktes sublimirt, setzt sich ebenso 

1) Diese Berichte 27, 1765. 
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leicht wie das Quecksilberdiorthotolyl rnit Tellur urn, wenn man die 
hochschmelzende Quecksilberverbindung fein pulvert, mit Tellur auf's 
Innigste verreibt und beide Substanzen im geschlossenen Rohr erhitzt. 
Angewandt wurden wiederum auf j e  8 Theile Quecksilberverbindung 
5.6 Theile Tellur, etwa 3-4 Theile Benzol zugefiigt und das Gemenge 
in einer Kohlendioxydatmosphare cn. 15 Stunden auf 225-2300 er- 
hitzt. Das Tellurid wurde nach dem Erkalten der Masse durch 
Extraction mit Aether isolirt, dieser rerdunstet und das Tellurid 
wiederholt unter vermindertem Druck rectificirt, wobei es, wenn rein, 
kaum mehr gelblich gefiirbt ist und kryslalliniscll wstarrt. Das reine 
Diparatolyltellurid schmilzt zwischrn 63 und 640 und siedet unter 
16 mm bei 210O. Aus schwachem Weii:geist iimkrystallisirt, schiesst 
es in blendend-weissen, kleinen, flachen Prisrnen au. 

Analyse: Ber. f8r CidB14Te 
Procente: C 54.7?, H 4.56, Te 40.78. 

Gef. )) )) 54.44, n 4.31, )) 40.S7. 
Zur Darstellung eines D i p a r a t o l  y 1 t e l l  u r i  d b ro  m i d  s , (p-CH:, . 

CsH&TeBrp,  wurde zu dem Tellurid in atherischer Liisung die be- 
rechnete Brommenge vorsichtig zugefiigt. Sofort schieden sich hell- 
gelbe, glanzende, dunue, langgestreckte, rhombische Tafeln aus,  die 
nach dem Waschen mit Aether bei 2010 schmolzen. 

Analyse: Ber. Procente: Br 34.27. 
Gef. D )) 34.52. 

D i o r t h o t o l y l s e l e n i d ,  ( 0 -  CH3. C ~ H & S C .  
Auch Selen tritt mit Quecksilberdiorthotolyl in Reaction nach der 

Gleichung: (CrH7)aHg + 2 Se = (CTH7)aSe + H g S e ,  wenn mati 
beide Kiirper, innig gemengt, im geschlossenen Rohr, das rnit Kohlen- 
dioxyd gefiillt ist,  erhitzt, wobei es sich jedoch empfiehlt, Selen in 
geringem Ueberschuss (5 pCt. uber die berechnete Menge) anzuwenden 
und hiichstens 12 Stunden auf 2200, sodann kurze Zeit auf 235-240O 
zu erhitzen. Angewandt wurden auf 12  Theile Quecksilberverbindung 
5.2 Theile Selen, dieses Gemisch, wie oben erwithnt, in der Hitze br- 
handelt, das  Selenid extrahirt und mehrmals unter verrninderteni Druck 
destillirt. Schon nach der dritten Rectification erhielt ich ein blendend 
weisses, krystallinisches Product, das aus starkem Weingeist um- 
krystallisirt kleine rechteckige Tafeln zeigte. Das Diorthotolylselenid 
schmilzt bei 61-62O und siedet bei 186O unter 16 mm. 

Analyse: Ber. fiir C14H14Se 
Procente: C 64.37, H 5.36, Se 3027. 

Gef. n 64.07, 6.05, )> 30.L7. 
Mit Brom vereiuigt sich das Diorthotolylselenid, wie zu erwarten, 

cu einem Selenidbromid; dies Additionsproduct, welches bei der unteri 
zu erwahnenden Paraverbindung ebenso charakteristisch ist wie das 
Diphenylselenidbromid von K r a f f t und V o r s t e r (diese Berichte 26, 
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2819), hat  sich indessen im vorliegenden Falle wegen seiner grossen 
Zersetzlichkeit einstweilen noch nicht rein erhalten lassen. Zwar fiillt 
beim Zufiigen der theoretischen Menge Brom zu einer ausserst con- 
centrirten atherischen Liisung des Selenids sofort ein tief braunrother 
Niederschlag in Form kleiner glanzender Nadelchen aus, der aber  
den auffallend tiefen Zersetzungspunkt 840 hat. Es besitzt dieses 
Product auch annahernd die richte Zusammensetzung, wie die Analyse 
zeigt: 

Ber. Procente: Br 38.00 
Gef. )) )) 37.83 

(die zur Analyse verwandte Probe wurde sofort nach dem Fallen, 
Waschen mit Aether und Verdunsten desselben abgewogen) ; allein 
schon bald tritt der Geruch nach freiem Brom auf, das Pioduct wird 
theilweise iilig, und man erblickt unter dem Mikroskop nur undeutlich 
krystallinische Concretionen. 

Beim Eintragen des Diorthotolylselenids in Salpetersaure vom 
spec. Gew. 1.4 erfolgt Oxydation und in der Losung befindet sich 
das  Nitrat des Diortbotolylselenoxyds. Fiigt man starke Salzsaure 
zu, dann fallt ein weisser Niederschlag, der nach einigem Steben 
deutlicb krystallinische Structur erkennen liisst und sowohl seinen 
Eigerischaften nach, als auch nach der Analogie mit dem Diphenyl- 
selenidcblorid (diese Rericbte 2F, 2820) Diorthoselenidchlorid, ( 0  CH3. 
CsH& SeCl2, ist. D e r ~ e l t e  schmilzt ziemlich scharf zwischen 152 
und 1530 unter Zereetzung. 

Das Diortbotolylselenidbromid ist iofolge d w  so lvicht eintreten- 
den Verlustes von Brom zur Gewinnung eines Selenoxyds wohl we- 
niger geeignet als das Selenidchlorid. Aus letzterem Sslz wird die 
freie Base abgeschieden, wenn man es mit gut gekiihlter und massig 
verdunnter Natronlauge vorsichtig verreibt und dann ganz kurz auf 
dem Wasserbade gelinde erwarmt. Das durch Absaugen, Auspressen 
und Umkrystallisiren aus Benzol gereinigte D i o r t  h o t o l y l s e l e n -  
o x y  d bildet glasglanzende Blattchen und schmilzt exsiccatortrocken 
nicht ganz scharf gegen 1 1 6 O .  

Analyse: Ber. fiir (C14814)SeO 

Procente: C 60.65, H 5.05. 
Gcf. D 2 60.52, D 5.50. 

In Wasser lost sich das Selenoxyd, wahrscheinlich unter Hydrat- 
bildung, besonders beim Erwlrmen ziemlich reichlich auf und wird 
aus dieser Losung durch starke Salzsaure in Form des Selenidchlorids 
wieder ausgefallt. 

D i p a r a t o l y l s e l e n i d ,  ( p - C H 3 .  CeH&Se. 
Im Quecksilbcrdiparatolyl ersetzt Selen das Metal1 ebenfalls ganz 

leicht , wobei es  jedoch zweckmassig erJcheint, n u r  die berechnete 
Menge Selen anzuwenden und das Erhitzrn uicht Iiinger als 14 Stun- 
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den bis auf 225O fortzusetzen; am Schlusse kann man noch kurze 
Zeit die Temperatur auf 2300 steigern. Ich wandte auf 10 Th. Queck- 
silberrerbindung 4.2 Th.  Selen an ,  die, fein gepulvert und innig ge- 
mengt, sodacn noch mit 2 Th. Benzol itls Liisungsrnittel versetzt 
wurden; das in der bekannten Weise erhitzte und aus dem Reactions- 
gemisch ausgezogene Selenid wurde wiederholt unter vermindertem 
Druck rectificirt und schoos , aus ziemlich starkem Weingeist umkry- 
stallisirt, in langen, saulenformigen, wenn rein, farblosen, sonst schwach 
gelbstichigen Krystallen an. Gereinigt schrnilzt das Diparatolylseleni4 
bei 69-69.5O und siedet linter 16 m m  bei 196-196.50. 

'Analyse: Ber. fim ClJIlrSe 
Procente: C 64.37, H 5.36, Se 30.37. 

Gef. s 64.47, >) 6.10, s 29.92. 
Die Darstellung des 

D i p  a r  a t o 1 y 1 s e 1 e n i  d b r o m i d  s, ( p  - CH3 . CS H& Se Br2, 
gelingt ohne Schwierigkeit, wenn man die berechnete Menge Brom 
auf eine conc. atherische Losung des Diparatolylselenids wirken las3t 
und fiir gute Kiihlung sorgt. Auf diese Weise erhielt ich sofort 
einen Niederschlag, der ,  mit wenig kaltem Aether gewaschcn, rein 
war  und unter dem Mikroskop gelbrothe lange Prismen mit schief 
aufgesetzten Endflachen (aihnlich den nur  intensiver gefarbten Prismen 
des Diphenylselenidbromids) zeigte, die bei 1620 unter Zersetzung 
schmolzen. 

Analyse: Ber. Procente: Br 38.00. 
Gef. n )) 37.77. 

Zur Darstellung des Diparatolylselenidchlorids wurde in gleicher 
Weise wie bei der Orthoverbindung verfahren und ein schon w e i s ~ e r  
Niederschlag erhalten, dern nach der Reinigung zweifelios die Formel 
(p-CH3. CeHs)2SeCl2 zcikommt und der ziemlich scharf unter Zer- 
setzung bei 177-178O schmilzt. 

Unter denselben Vorsichtsmaassregeln wie bei der isomeren Ver- 
bindung, die indessen auch hier die allerdings nur spurenweise erfol- 
gende Riickbildung freien Selenids nicht ganz zu verhindern scheinen, 
erhalt man aus dem oben genannten Selenidchlorid mit rerdiinnter 
Natronlauge das  D i p n r a t o l y l s e l e n o x y d .  Analysirt wurde ein aua 
Benzol in glanzend weissen, feinen Niidelchen krystallisirtes und bei 
ungefahr 900 schmelzendes Product. 

Anal:;: Ber. fiir (CllHi4) SeO 

--+ 

-. 

Procente: C 60.65, H 5.05. 
Gef. n 60.91, 5.48. 

Auch dieses Selenoxyd 16st sich in Wasser zipmlich leicht auf, 
bllut in dieser Losung Lackmuspapier deutlich und zeigt wie die an-  
dern Kiirper nnaloger Zusarnmensetzung das 'erhalten einer massig 
starken Base. 
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D i o  r t  h o t o 1 y 1 s u l f i  d , ( 0  - CH3 . CS H& S. 
Zor Daratellung dieses Kiirpera liess ich in der Einschlussrohre, 

aua der durch Kohlendioxyd die Luft verdrangt war, ein inniges Ge- 
menge von 5 Th.  Quecksilberverbindung und 0.8 Th.  fein gepulvertem 
Stangenschwefel ca. 12 Stunden bei einer Temperatur von 225-2300 
(euletzt 4 Stunden bei 2359 auf eiriander einwirken; die Umsetzung 
verlief glatt nach der Gleichung: 

(C7H7)zHg + 2 S = (C7H7)zS + HgS. 
Aus dem Reactionsgemisch wurde das Diorthotolylsulfid mit 

Aether ausgezogen , mehrmals unter vermitidertem Druck destillirt, 
wobei es  glanzend - weivv krystallinisch erstarrte, und endlich aus 
starkem Alkohol umkrystallisirt. Das Sulfid krystallisirt hieraus in 
blendend-weissen , durchsichtigen , rechtwinkligen Tafeln, schmilzt bei 
64" und aiedet unter 1 6 m m  bei 175". 

Analyse: Ber. fur (C14H14) S 
Procente: C 78.50, H 6.54. 

Gef. D D 75.39, x 6.15. 
Zurn Vergleiche fiige ich bci, dass ein Praparat des bereits be- 

kannten Diparatolylsulfids, das ich der Freundlichkeit des Hrn. E. 
B o u r g e o i s  verdanke, nach dessen Mittheilung, die ich nur bestatigen 
kann, bei 57.3" schmilzt und unter 16 mm bei 186O siedet. Stellt 
man diesen Korper rnit den in Vorstehendem neu beschriebenen Sub- 
stanzen tahellarisch zusammen, so zeigt sich, wie mit der Zusammen- 
setzung aucti die Eigenschaften in regelmassiger Weise sich andern. 

Bei der Gelegenheit mag noch darauf hingewiesen werden, dass 
in allen diesen Verbindungen einzelne Eigenschaften bei Ersatz des 
Orthotolyls durch Paratolyl einer griisseren Aenderung unterworfen 
sind, als beim Eiritritt von Selen oder Tellur an die Stelle des 
Schwefels; beispielsweise krystallisiren die drei Diorthatolylverbin- 
dungen aus Weingeist in durchaus ahnlichen, scharf begrenzten, 
rectangularen Blattchen , wahrend die drei Diparaverbindungen iu 
gleicher Uebereinstimmung aus dem genannten Liisungsrnittel in 
langen, feinen Prismen erhalten werden. 

Die benutzte Reaction, Ersatz von Quecksilber durch Scbwefel, 
Selen oder Tellur, ist natiirlich von noch allgemeinerer Anwendbar- 
keit und vo!lzieht sich oft auch bei wesentlich tieferen Temperaturen. 
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So kenn man zum Beispiel aus Quecksilberathyl leicht das Aethyl- 
tellurid gewinnen, fiir das ich in Uebereinstimmung tuit M i c h a e l i s  
(diese Bericbte 21, 2045) den Siedepunkt 147" beobachtete. 

H e i d e l  b e r g ,  Laboratorinm des Prof. F. K r a f f t .  

340. Georg  W. A. Eah lbaum:  Werden m i t  der dynamischen 
M e t h o d e  die n o r m a l e n  Siedepunkte oder a b n o r m e  E o o h p u n k t e  

i iberh i tz te r  F lusa igke i ten  gemessen?  
(Eingegangen am 15. Juli.) 

I n  den Beibliittern zu W i e d e m a n n ' s  Annalen berichtet 
C .  G. S c h m i d t ' ) :  ,Bei den R a h l b a u m ' s c h e n  Zahlen muss ferner 
in Betracht gezogen werdeo, dass dieselben nicht die normalen Siede- 
temperaturen , sondern vielfach die Iiochpunkte iiberhitzter Fliissig- 
keiten darstel1en.a 

Zwar handelt es  sich hier nur um einen Bericht, doch ist der 
Ausdruck SO gewahlt, dass nicht gezweifelt werden kann, der Er-  
statter theile die Ansicht und bestatige, dass meine Zahlen, weil an 
iiberhitzten Fliissigkeiten gemessen, t h a  ts i ich l i  c h  z u h o c h gefunden 
seien. 

An  anderer Stelle2) sagt derselbe C. G. S c h m i d t :  ))Der Apparitt 
yon K a h l b a u m  ist nicbt einnvandfrei; die wahren Siedeponkte sind 
in allen Fallen hiiher als die beobachteten u. s. w.a 

Hier wird also behauptet, rneine Zahlen s e i e n  z u  n i e d r i g  ge- 
f u n d  en. 

Die Berechtigung meiner Methodeu ist von mir u n d  meinen 
Schiilern durch vergleichende Zusammenstellung eigener and fremder 
Messungen wiederholt nachgewiesen worden. Der  Bericbterstatter 
nimmt jedoch davon keine Notiz und verkiindet urbi e t  orbi, meine 
Zahlen seien f a l s c h ,  also w e r t h l o s !  - 

Bei dem mit Recht maassgebenden Einfluss, dessen sich die BBei- 
bliittera erfreuen, sei es mir gestattet, das absolut Unberechtigte jener 
Kritik durch eine erneute Priifung meiner Zahlen nachzuweisen ; ich 
verwende dazu selbstrerstiindlich nur neues, bisher nicht veriiffent- 
lichtes Zahlenmaterial. 

Ich messe in zwei verschiedenen Apparaten, erstens, indem ich 
direct iiberdestillire und nach jeder Bestimmung die Destillation unter- 

~~- 

1) Beiblfdker zu den Ann. d. Physik 19, 1595, S. 321. 
a) Zeitschr. f. physikal. Chem. 7, 438. 




