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21. Alfred Stock und Paul Praetorius:
Tellur-Schwefelkohlenstoff, 0STe.
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 23. Dezember 1913.)

Uuosere Mitteilung schlieBt sich an eine frithere von Stock und
Blumenthal') an. Diese lieBen den elektrischen Lichtbogen unter
Schwefelkohlenstoff zwischen einer Tellur-Kathode und einer Graphit-
Anode brennen und fanden, dal} dabei eine sebr kleine Menge einer
fliichtigen, schwefelkohlenstoft-l6slichen Tellurverbindung entstand.
Wegen ihrer groflen Zersetzlichkeit lieB sich diese nicht isolieren.
Ihre Zusammensetzung wurde auf indirektem Wege erschlossen, indem
die durch Destillation gereinigte und etwas eingedampfte Schwefel-
kohlenstoff-Losung im EinschluBrohr auf 200° erhitzt wurde. Hierbei
zersetzte sich die gelste 'L'ellurverbindung volistindig: im Rohr be-
fand sich reiner Schwefelkohlenstoff und.eine schwarze, unlosliche,
fast schwefelfreie Substanz, die im wesentlichen Tellur und Koblen-
stoff und zwar annihernd im Verhiiltnis 2 Te: 1 C enthielt. Es wurde
damals angenommen, daB die urspriingliche losliche Tellurverbindung
dieselbe Zusammensetzung habe wie das schwarze Zersetzungsprodukt
und daB sie der dem Schwefelkohlenstoff entsprechende, bis dahin
unbekannte Tellurkohlenstoff, CTes, sei. Wie die im Folgenden
beschriebene eingehende Untersuchung zeigte, war dieser Schlufl ver-
kehrt. Es gelang ups jetzt, die beim elektrischen Verstiuben von
Tellur unter Schwefelkohlenstoff entstehende Tellurverbindung zu iso-
lieren, und es zeigte sich, daB ibr die Formel C8Te, nicht CTe; zu-
kommt. Dieser bisher ebenfalls nicht bekannte Tellur-Schwefel-
kohlenstoff zerfallt beim Erhitzen in Lésung gréftenteils in Schwefel-
kohlenstoff und schwarze Zersetzungsprodukte, deren Bruttozusammen-
setzung anndhernd der Formel CTe; entspricht. Da. beim Arbeiten
mit Schwelelkohlenstoft-Ldsungen der entstehende Schwefelkohlen-
stolf natiirlich der Beobachtung entgeht, erklirt sich der friihere
Irrtum.

Stock und Blumenthal benutzten Klektroden aus reinem Tellur
upd bekamen winzige Ausbeuten an ldslicher Tellurverbindung, d. h.
an CSTe. Wir verbesserten die Ausbeuten sehr durch Yerwendung
von Elektroden aus Tellur-Graphbit-Mischungen. Bei der Ver-
stiubung- der Elektroden unter Schwefelkohlenstoff eatstehen auBer

1) B. 44, 1832 [1911). Es kamen uns Vorversuche zugute, die Hr.
Walter Lenger ausgefihrt hatte.

9'.
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CSTe nichtflichtige Zersetzungsprodukte des Schwefel-
kohlenstoffs und Kohlensubsulfid, CaSs. Jene bleiben bei der
Destillation der Schwefelkohlenstoff-Losung zuriick und sind daher
leicht zu beseitigen; die 'I'rennung des CSTe von dem ihm in Zersetz-
lichkeit und Fliichtigkeit &hnlichen C;S, aber bereitet die groften
Schwierigkeiten. Deren Uberwindung gelang uns erst nach einge-
hendem Studium des bis dabin nur von seinem Entdecker v. Lengyel
untersuchten Kohblensubsulfids. Hieriiber berichteten wir bereits?). Es
sei daran erinnert, daB C;S, mit Brom gelbes, schwefelkohlenstofi-
unlésliches C; S; Brs, mit Anilin Thio-malonanilid liefert.

Unsere Ausgangsmaterialien waren reiner, trockner Schwefel-
kohlenstoff, feines Grapbitpulver (Acheson Graphite Co., Hamburg 8;
Marke »Polishing Lead«) und selenfreies Tellur.

Handels-Tellur?) wurde mit Salpetersiiure zu telluriger Séure oxy-
diert und letztere in salzsaurer Losung (D = 1.175) durch Schwefeldioxyd
fraktioniert reduziert. Die ersten, zu Anfang roten Fillungen enthielten das
Selen. Ausbeute: aus 150 g Rohtellar mindestens 130 g selenfreies Tellur.

Den C3S;- und CSTe-Gehalt der Schwefelkohlenstoff-Losungen
ermittelten wir folgendermaen. Zur Tellurbestimmung wurde eine
abgemessene Menge Losung mit iiberschiissigem Brom versetzt und im
Luftstrom zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde mit Salpeter-
saure oxydiert und nach dem Wiedereindampfen auf dem Wasserbad in
10-prozentiger Salzsiure aufgenommen. In der Losung bestimmten wir
das Tellur durch Fillen mit Hydrazoniumchlorid und Schwefeldioxyd
pach Lenher und Homberger?). Die Methode des Eindampfens
mit Brom liefert richtige Ergebnisse, wie uns der Vergleich mit Tellur-
bestimmungen zeigte, welche nach Abscheidung des Tellurs durch
Erhitzender Schwefelkohlenstoff-Lésungen(s.o.)vorgenommen
wurden. Die C;S:-Bestimmung griindeten wir darauf, da CSTe
und die nichtflichtigen Zersetzungsprodukte des Schwefelkoblenstoffs
den Losungen durch Schiitteln mit Quecksilber vollstindig entzogen
werden kéonen. Wir schittelten die Schwefelkohlenstoff-Losung vier
Stunden mit ca. 1 cem Quecksilber, versetzten die filtrierte Losung
mit Brom bis zur Rotfirbung, dampiten sie bei Zimmertemperatur im
trocknen Luftstrom ein und wogen das hinterbleibende rein gelbe ©)

1) B. 45, 3568 [1912).

3) Zu beziehen von der American Smelting and Refining Co., Berlin W. 10,
Litzow-Ufer 1, zum Preise von: 60 Mk, fir 1 kg. Der Selengehalt schwankte
bei verschiedenen Proben von 0.07—0.34 °/, und betrug nur einmal 1.2 %,.
Die dibrigen geringtiigigen Verunreinigungen (Kupfer u. a.) storen hier nicht.

%) Am. Soc. 30, 387 (1908).

9 Rétliche Farbung zeigte die nicht vollstindige Entfernung des CSTe an.
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C383Brs. Das Verfahren geniigte fiir unsere Zwecke, obgleich seine
Genauigkeit nicht sehr groB ist, denn ein kleiner Teil des vorhandenen
C:S; gelangt beim Schiitteln mit dem schwelel- und tellurhaltigen
Quecksilber ebenfalls zur Abscheidung?).

In Vorversuchen mit kleinen Elektroden priiften wir den
EinfluB des Graphitzusatzes zum Tellur auf die Ausbeuten an CSTe
und Ca Sz.

Die Elektroden (6 mm stark, etwa 4 cm lang) wurden aus 5 g feinst ge-
pulvertem und gebeuteltem Tellur mit der nétigen Menge Graphit und etwa
'3 cem 50-prozentiger Zuckerldsung in der friiher beschriebenen Weise?) her-
goestellt, gepreBt, Gber Phosphorpentoxyd im Vakaoum getrocknet und im
Koblendioxydstrom auf 320° erhitzt. Bei einem Graphitgehalt bis zu 8¢/,
wurden sie kathodisch, von 109/, an anodisch verstiubt; die zweite Elektrode
bestand aus Graphit. Stromquelle: 110 Volt-Leitung mit Widerstaod; Strom-
stirke: 2—5 Amp.; Klemmenspannung wihrend des Versuches: 30—40 Volt.

Die nachstehende Tabelle gibt die Einzelheiten der Versuche und

die im Schwefelkohlenstoff gelosten Mengen CSTe und G;Ss.
Teile Graphit anf 100 Tle.

Tellur: (0] 4 6 8. 10 12 14
Verstiubung erfolgte: kath. kath. kath. kath. anod. anod. anod.
Dauer der Verstiubung: 5 100 14 17 60’ 85’ 55
Verstaubtes Tellur in g: 30 45 45 46 4.0 2.05 3.6
Entstanden mg CSTe: 35 83 190 96 820 497 908

In CSTe tibergefiihrter Teil
des verstiubten Tellurs

in %2 0.9 14 3.2 1.5 15 18 18.5
Entstanden mg C3S;: 4 5 12 5 216 1564 247
C3 8y in 9 des CSTe: 10 6 7 5 27 31 28

Die Ausbeuten zeigten, wie man sieht, Unregelmafigkeiten und
blieben bei Wiederholung der Versuche oft erheblich unter den ange-
fibrten Werten. Diese auch sonst von uns beobachtete Erscheinung
ist durch das ubgleichmdBige Abbrennen der Elektroden, besonders
durch das Ansetzen von Kohleteilchen an der Kathode bedingt. Im
iibrigen lassen die Zahlen den giinstigen EinfluB des Graphits auf die
Ausheuten an CS't'e kiar erkennen. Eine plotzliche Erhéhung der
letzteren tritt ein, wenn der Graphitgehalt so hoch gestiegen ist, dal
die Verstaubung anodisch erfolgen kann.

Die endgiiltigen Versuche nahmen wir mit graphitreichen
Elektroden groBeren MaBstabes vor (12 mm dick, 6—7 cm lang,

1) Beim Schiitteln mit reinem Quecksilber bleiben C;S;-Losungen un-
verindert (vergl. B. 4B, 3576 [1912)).
%) B. 48, 3573 [1912).
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ca. 30 g Tellur mit der berechneten Menge Graphit und etwa 3 ccm
Zuckerldsung; anodische Verstaubung; 30—40 Volt Klemmenspannung,
5 Amp. Stromstirke). Weil das Verstiuben dieser groBen Elektroden
mehrere Stunden dauerte, regelten wir die bis dahiv mit der Hand
vorgenommene Nachfithrung der Apode mittels der selbsttiitigen Trieb-
vorrichtung einer alten Differentialbogenlampe.

Etwa 700 cem Schwefelkohlenstoft belanden sich in einem 1-[-Rundkolben,
der einschlieBlich seines 25 ¢cm langen, 4 ¢cm weiten Halses in kaltem Wasser
oder Eis stand. Der lange Hals wirkte als RiickfluBkihler. Er war durch
einen dreifach durchbohrten Metallstopfen lose verschlossen. In einer Bohrung
glitt mit moglichist geringer Reibung ein 6fmm starker Messingstab, der oben mit
der Zahnstange der Triebvorrichtung verbunden war, unten in die Fassung fiir
die Anode auslief; in der zweiten Bohrung sal, mit Vulkanfiber isoliert, ein
ebenfalls 6 mm dicker, bis zum Boden des Kolbens reichender Messingdraht,
der unten zweimal im rechten Winkel gebogen war und die nach oben ge-
richtete Graphit-Kathode trug; durch die dritte Bohrung wurde ein schwacher
Kolilendioxydstrom in den Kolbenhals geleitet, damit die gelegentlich von
den Elektroden an die Oberfliche des Schwefelkohlenstoffs geschleuderten
glithenden Teilchien keine Explosionen veranlassen konnten. Die Kathoden-
kohle hatte die Form einer Scheibe von 2 cm Durchmesser, so daB sie rings
iher die Anode auch bei kleinen seitlichen Verschiebungen der letzteren
hinausragte. Auf der Kathode bildeten sich bei lingerem Brennen des Licht-
bogeus Kohleansitze, die etwa alle Stunden mit Messer und Feile entferat
wurden.

Die folgende Zusammenstellung zeigt deutlich die in der Dauer
der Versuche sich ausprigende Verschiedenheit des Elektrodenabbran-
des (die angefiihrte Zeit ist die reine Brenndauer) und das dadurch
bedingte Schwanken der Ausbeuter an CSTe und C;S;. Es entstand
um so weniger C; Sz, je schuoeller die Elektrode abbrannte. Die Elek-
trode mit 15 %, Graphitzusatz verstiubte wesentlich langsamer als die-
jenigen mit 10 %,.

Teile Graphit auf 100 Tle. Tellur: 10 10 10 10 10 15
Dauer der Verstinbung in

Stunden: 1 3 1A 31/, 21/, 5
Verstiubtes Tellur in g: 27 25 25 22 32 23
Entstanden g CSTe: 4.0 4.3 5.5 3.5 2.4 5.6
In CSTe uibergefihrter Teil des

verstiubten Tellurs in 9/,: 11 3 161/ 12 121/ 1y
Entstanden ¢ C3S;: 0.50 1.33 1.15 1.04 1.34 1.39
(3Ss in 9/, des CSTe: 13 31 21 31 25 38

Die so dargestellten rotbraunen Roh-Losungen enthalten feste
schwarze Teilchen, griBtenteils Tellur und Graphit, und in gelostem
Zustande CSTe, C;8: und die schwefelreichen Zersetzungsprodukte
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des Schwefelkohlenstoffs, welche aus letzterem durch den Lichtbogen
entstehen’) und nicht fliichtig sind, wihrend CSTe und C:S; mit
Schwefelkohlenstoff-Dampfen destillieren. Die — unmittelbar wegen
der Zersetzlichkeit der Stoffe nicht festzustellenden — Siedepunkte
bei Atmosphirendruck diirften beim C;S: zwischen 160¢ und 170°%),
beim CSTe in der Gegend von 110—~120° liegen; der Siedepunkt
des Schwefelkohlenstoffs ist 46°. Wegen der Lichtempfindlich-
keit des CS Te miissen alle Operationen mit CS Te-Losungen
oder der isolierten Verbindung unter Ausschlufl des Tages-
lichtes und hellen kiinstlichen Lichtes ausgefithrt werden.

Graphit und festes Tellur werden nach mehrstiindigem Stehen
abfiltriert und mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen. Die nicht-
flichtigen gelosten Bestandteile bleiben zuriick, wenn man die filtrierte
und auf etwa 400 ccm konzentrierte Losung zur Trockne eindampft.
Geschieht das Eindampfen auf dem Wasserbade oder iiber freier
Flamme, so geht viel CS Te verloren, weil sich dieses in konzentrierterer
Ldsung stark zersetzt. Die Verluste werden beim Eindampfen in
stromendem Schwefelkohlenstoff-Dampf mittels des unten beschriebenen
Apparates vermieden. Man erhilt so eine Losung, i der sich nur
noch CSTe und C;S; befinden. Deren Trennung war eine ZuBerst
schwierige Aufgabe, weil beide Stoffe sich in jhrer Fliichtigkeit nicht
sehr unterscheiden, beide hochst zersetzlich siud und CSTe — aufler
bei ganz tiefen Temperaturen — aus der Losung nicht isoliert werden
kann. Es galt daher, CSTe in Losung von C;S; zu befreien. Hier-
fiir erwiesen sich zwei Wege als geeigoet: 1. die wiederholte frak-
tionierte Extraktion der Losungen mit stromendem Schwefelkohlen-
stoff-Dampf am RiickfluBkihler, wobei die Destillate Ci8:-irmer
werden; 2. die Uberfiihrung des Kohlensubsulfids in eine nicht-
fliichtige Verbindung und darauf folgende Destillation der Lésung.

Fiir Verfahren 1 benutzten wir den durch die Figur veranschau-
lichten Apparat, welcher in allen dhunlichen Fillen mit Vorteil
verwendet werden kann.

Kolben C (500 cem) nimmt die zu extrahierende Losung auf. Im Kolbec
A (ebenfalls 500 ccm) wird eine zun#ichst kleine Menge Schwefelkohlenstoff
zu kriftigem Sieden erhitzt®). Die Dimple durchstromen Rohr B, den Inhalt
von (, sittigen sich hier mit dessen flichtigen Bestandteilen und gelangen

1) Vergl. B. 45, 3569 [1912].

) Hergeleitet aus dem Vergleich mit Buttersiure, deren Tensionen mit
den von uns (.. c. S, 3575) gemessenen Tensionen des C;S; zwischen 20 und
90° nahe iibereinstimmen.

%) Siedesteinchen sind notwendig.
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darch Rohr D in den Kihler E, wo sie wieder verfliissigt werden. Das
Kondensat lauft durch Rohr F in den Kolben A zurick. Es reichert sich
bei genfigend langer Dauer
der Extraktion an den geldsten
flichtigen Stoffen an, bis deren
Konzentrationen in A und C gleich
groB sind. So lange wurde hier,
wo es auf die Entfernung des
C;S; ankam, natiirlich nicht ex-
trahjert, Wir regelten die Tem-
peratur von C so, dab sich das
anfangs 400 cem betragende Vo-
lumen der Losung in C im Laute
mehrerer Stunden allmihlich auf
weniger als 50 ccm verringerte!).
Nach Beendigung einer Extrak-
tion befand sich also die Haupt-
menge der — C; S;-irmer gewor-
denen — Losung in A. Diese Li-
sung wurde dann eventuell von
neuem extrahiert?). In demselben
Apparat nshmen wir auch das
Eindampfen der Lésungen zur
Trockne (s. 0.) vor,
Dieses Extraktions-
c verfahren ist der iiblichen
einfachen Destillation im
Dampistrom ohne Riick-
Fig. 1. fluBkiihler dadurch iiber-
legen, daBl es kleine Volu-
mina unverdiinnter Lisungen liefert. Es lafit sich natiirlich auch
bei nichtlSslichen fliichtigen Substanzen anwenden. Oft ist es zweck-
miBiger, A und C verschiedene GriBe zu geben. Die Rohre miissen
so weit sein, da dem Dampf der Weg nicht durch I'ropfen versperrt

—5Bem e e

1) C stand bis zum Schliff H in einem mit einem Thermoregulator ver-
sehenen Heizbad aus flissigem Paraffin. Indem wir das letztere entsprechend
temperierten, konnten wir bei gleichbleibender Heizung von 4 (aus dem in
der Minute etwa 10 cem Schwefelkohlenstoff verdampiten) bewirken, dal das
Volumen der Losung in C konstant blieb oder sich beliebig rasch verkleinerte.
Es blieb z. B. bei einer Zimmertemperatur von 21° und einer Badtemperatur
von 48-49° konstant. Bei niedriger AuBentemperatur wurden Rohr B und
der fiber C befindliche Teil des Apparates durch Watte vor Abkihlung
geschiitzt.

% Fiar wiederholte Extraktionen ist es bequem, die Schliffe G und M
gleich und dadurch 4 und € vertauschbar zu machen.



wird. Rohr Z ist unter umgebogen, damit keine Dampfblasen in ihm
aufsteigen.

Einige Zahlen sollen zeigen, wie sich die Konzentrationen an
CSTe und C;S; beim wiederholten Extrahieren inderten.

I. Eine Losung enthielt uvspringlich 780 mg CSTe und 42 mg C;S.
(== 5.4 %), nach der 1. Extraktion 572, bezw. 16 (2.89,), nach der 2. 503,
bezw. 9 (1.8 %) und nach einer 3. 361 mg CSTe und 2 mg C; S (0.5%,). Bei
konzentrierteren Losungen sinkt der C;S;-Gehalt verbaltnismiBig rascher:
I1. urspriinglich 5.48 g CSTe und 1.15 g C;Ss (21 %), nach viermaligem Ex-
trahieren 2.71 g CSTe und 0.024 g C3S; (0.99); III. urspriinglich 5.25 g
CSTe und 1.30 g C;S; (24.5 %), nach dreimaligem Extrahieren 3.47 g CSTe
und 0.046 g C38, (1.3 °/o). !Bei III. enthielt die End-Losung noch 66 %y vom
CSTe und nur 3!/3 % vom C;S; der Anfangs-Lésung.

Es ist also auf diese Weise viel CsS; zu beseitigen, aber es mufd
dabei zugleich ein sehr erheblicher Verlust an CSTe in Kauf genommen
werden (bei I. von 54 %, II. 51 %, III. 34 o).

Nicht besser in dieser Hinsicht ist der zweite, oben ange-
deutete Weg, die Verwandlung des C;S, in eine nichtfliichtige Ver-
bindung. Nach einigem Suchen fanden wir im B-Naphthylamin
ein geeignetes Reagens'). Es wirkt auf C;S; offenbar idhnlich ein
wie Anilin und liefert damit nichtfliichtiges Thiomalon-naphthyl-
amid. Wenn das C;S; quantitativ verschwinden soll, mufl man
es in groBem UberschuB anwenden; dies ist sebr ungiinstig, weil Naph-
thylamin, besonders in der Warme, zugleich eine starke Zersetzung
des gelosten CSTe verursacht. Ubrigens entstehen aus C;S; und
Anilin bezw. Naphthylamin nicht unmittelbar Thiomalon-anilid®)
bezw. Thiomalon-naphthylamid, sondern zun#ichst geruchlose An-
lagerungsprodukte, aus denen durch Siuren das unertriglich
stechend riechende C;S; wieder freigemacht werden kann und welche
erst langsam in die nicht mehr C;S; abspaltenden Thiomalon-Ab-
kémmlinge iibergehen. Wegen der erwihnten Wirkung des iiber-
schiissigen Naphthylamins auf CSTe ist es nicht angingig, die mit
Naphthylamin versetzten Lisungen ohne weiteres zu destillieren. Man
kann aus diesen Lésungen den Naphthylamin-UberschuB und das Thio-
malon-naphthylamid fast quantitativ durch Abkiiblung auf ca. —80°
mittels Kohlendioxyd-Aceton ausscheiden und so bei kleinen CSTe-
Konzentrationen zu guten Ergebnissen kommen: eine Losung von
0.120 g CSTe und 0.033 g C3S: (27 %) in 25 ccm Schwefelkohlenstoff
wurde mit 0.5 g f-Naphtbylamin (5-facbes der berechneten Menge)

Y Anilin war nicht zu verwenden, weil es selbst mit CS,-Dimpfen
flichtig ist.

7) Vergl. B. 45, 3578 |1912).
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versetzt, nach !/;-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur auf —78°
abgekiiblt und filtriert; sie enthielt danach noch 0.098 g CSTe (81°%,
der urspriinglichen Menge) und nur Spuren von CsS;. Bei CSTe-
reichen Losungen aber werden die Verluste an CSTe zu grof.

Fir die endgiiltige Reinigung der Losungen vereinigten
wir beide Verfahren, indem wir die Hauptmenge des CsS; durch
Extraktion im Dampfstrom und den griofiten Teil des Restes mittels
8-Naphthylamin beseitigten. Zur Isolierung des reinen CSTe eignen
sich Losungen, deren G;S.-Gehalt auf etwa 1%, von demjenigen an
CSTe heruntergebracht ist. Es sei der Verlauf einer Darstellung be-
schrieben:

800 ccm filtrierter Rohlésung wurden auf dem Wasserbade auf 400 cem
cingeengt und im stromenden Dampf (Rickflu8-Extraktionsapparat) im Laufe
einiger Stunden zur Trockne gebracht). Das Destillat mit 5.25 g CSTe und
1.30 g C3Sy (24.59,) wurde dreimal extrahiert. Jede Extraktion daunerte etwa
6 Stunden; das Volumen der liésung in C ging dabei allmidhlich bis auf
ca. 30 cem herunter. ~Gehalt: nach der 1. Extraktion 4.44 ¢ CSTe und
0.408 g C38s (9.29,), nach der 2. 3.93 g CSTe und 0.113 g C3S; (2.5%),
nach der 3. 3.47 g CSTe und 0.046 ¢ C:S; (1.3 %). Die letzte Losung ver-
setzten wir mit 0.4 g g-Naphthylamin, d. i. dem Dreifachen der fir das vor-
handene C;8, berechneten Menge, verdampften sie im Apparat zar Trockne
und extrahierten sio noch einmal, zur Entfernung von Spuren mitgerissenen
Naphthyvlamins, wie vorher. FEndgehalt: 2.46g CSTe und 0012 g C;S;
(0.48 9/,).

Die Ausbeute an CSTe betrug 47 %, vom Gehalt der Rohlosung.
Nach der dritten Extraktion (1.3 % C;S:) war sie noch 66 %, ge-
wesen; fir die meisten Zwecke wiirde dieser Reinbeitsgrad geniigen.

Durch einfaches Eindampfen der gereinigten Schwefelkohlenstofi-
Lisungen ist CSTe nicht zu isolieren. Konzentriert man die in-
tensiv briunlichrot gefiirbten Lisungen, z. B. auf dem Wasserbade,
50 zersetzen sie sich bei einem Gebalt von 10, CSTe unter Aus-
scheidung schwarzer Niederschlige. Konzentriertere Losungen
bleiben selbst bei —30° pur kurze Zeit klar. '/3—I1-prozentige Lé-
sungen halten sich — natiirlich im Dunkeln — bei Zimmertemperatur
leidlich, und zwar um so besser, je weniger C3S; sich darin befindet.

Eine Lésong von 0.865 g CSTe und 0.011 g C3S; in 100 cem CS. verlor
in 4 Wochen bei gewohnlicher Temperatur 6 °/ CSTe, eine solche von 1.023 g
C5Te und 0.065 g C;3S,y in 700 cem CS; in derselben Zeit aber 16 %.

Die Isolierung des CSTe aus den reinen, von C:S: maoglichst: be-
freiten Losungen gelingt nur bei schwacher kiinstlicher Beleuchtung
und, wenn die Temperaturen dabei zuletzt dauernd unter —30° gehalten

‘) Hierbei cntstehen, wie besondere Versuche lehrten, nur sehr gering-
ge Verluste an CSTe.



werden. Das Verfahren sei an einigen bestimmten Fillen geschildert.
Die verdiinnte reine Losung wurde mit Phosphorpentoxyd getrocknet
und auf dem Wasserbade unter Benutzung des ausgezeichnet wirken-
den Hahnschen Fraktionieraufsatzes!) bis zu einem Gebalt van
5—1099 CSTe konzentriert. Etwa 10 cem dieser starken Losung
wurden bei piedriger Temperatur in dem hier skizzierten (Figur 2)
mit einer Quecksilberluftpumpe verbundenen Apparat fraktioniert
destilliert.

H  ZuR
PUMPE

A B C D E

Fig. 2.

Wir gaben sie in das mit einer Volumenteilung versechene GefiB 4 upa
evakuierten den Apparat?) unter Kithlang von A4 mit flissiger Luft voll-
stindig. Dann wurde 4 mit flissigem Ammoniak auf etwa —33° erwirmt.
Das U-Robr E, dessen untere Erweiterang ca. 15 cem faBte, stand von jetz:
an dauernd in flissiger Luft und nahm alle fortgehenden Dimpie auf. Die
Losung in A verdampfte allmihlich und reicherte sich dabei an CSTe an.
Sobald sie so weit eingedampit war, daB sie schitzungsweise 50 °/o CSTe ent-
hielt, wurde U-Rohr B (lichte Weite 10 mm) mit Kohlendioxyd-Aceton auf
ca. —80% abgekiihit. Der schwerer flichtige Anteil der aus A kommenden
Dimpfe, im wesentlichen CSTe, kondensierte sich als dunkelrote Flissigkeit
in B, wihrend die Hauptmenge des Schwefelkohlenstoffs mit verhiltnismaBig
wenig CSTe nach E destillierte. Sobald A, in dem sich schwarze Zersetzungs-
produkte ausschieden, nichts Flichtiges mehr eathielt (nach ctwa 24 Stunden),
wurde B auf ca. —35° und C auf ca. —80° gebracht. Die Flissigkeit in &
wurde hierbei erneut fraktioniert; in C schied sich jetzt sehwefelkohlen-

) B. 48, 419 [1910]). Der Aufsatz wurde mit Schwelelkohlenstoif ge-
fullt, Evakuieren war nicht natig. Die abdestillierende Fliissigkeit war voll-
standig farblos.

") Die einzelnen Teile waren durch gefettete oder mit Marvineleim ge;
dichtete Schliffe verbunden. Nach Beginn der Destillation konnte die Ver-
bindung mit der Pumpe unterbrochen werden; das Vakuum blieb bis zum
Schluf gut.
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stofffreies, bei —80° festes, rotes CSTe aus. Diese zweite, durch die
2 mm weite capillare Verengung F absichtlich verlangsamte Destillation er-
forderte ungefahr 12 Stunden. Auch in B hinterblieben schwarze Zersetzungs-
produkte. SchlieBlich destillierten wir das gereinigte CSTe aus C nach
Rohr D (€ in flissigem Ammoniak; D in flissiger Luft; Hahn H geschlossen:
Dauer ca. 6 Stunden) und trennten letzteres durch Abschmelzen der Capillare
G vom iibrigen Apparat. D mit dem Tellar-Schwelelkohlenstoff wurde bis
zur weiteren Verarbeitung des letzteven in flissiger Luft aufgehoben. Die
Reinheit des C3Te in D leB sich vor der Verwendung durch Schmelzpunkts-
bestimmung (s. u.) prifen.

Man gewinnt so etwa die Hilite des CSTe, welches als Lisung
in A hineingebracht wurde, in reiner Form. Bei zwel quantitativ
durchgefiihrten Versuchen, bei denen wir von einer 0.4 bezw. 0.5 g
Tellur entsprechenden Menge CSTe ausgingen, befanden sich nach
Durchfiihrung der Fraktionierung in Gefi8

A B Cc D E
i. Al 12 Spur 217 110 mg Tellur
= 13 3 <1 4 289/,
IL. 123 10 Spur 216 141 mg Tellur
= 25 2 <1 43 28 °/y

Ie 4, /2 und C war das Tellur in Form der schwarzen Zer-
setzungsprodukte des CSTe, in 1) als reines CSTe und in E als Li-
sung des letzteren in CS,, die natiirlich bei spiteren Darstellungen
mitfraktioniert werden konnte. Die wirklichen Verluste an CSTe bei
der Isolierung aus der gereinigten Ldsung betragen daher nur etwa
25°,. Die starke Zersetzung in A bei der ersten Fraktionierung ist
auf die Anwesenheit des C;S: zuriickzufiithresn, von dem ibrigens bei
der beschriebenen Arbeitsweise nichts in das CSTe iibergeht. Von
dem in der ersten, beim Verstiuben erhaltenen Rohlsung befindlichen
Tellur-Schwefelkohlenstoff ist rund ein Drittel rein zu isolieren.

Dafl die durch das Fraktionieren gereinigte Substapz einbeitlich
war und keine wesentlichen Mengen Schwefelkohlenstoif mehr ent-
hielt, zeigt folgender Versuch. Wir ersetzten Rohr D (Figur 2) durch
acht entsprechende Rohrchen und fingen bei der letzten Destillation
von C her das CSTe in acht Fraktionen auf. Jedes Rohrchen wurde
pach Aufnahme der betreffenden Fraktion abgeschmolzen und zu einer
Schmelzpunktsbestimmung benutzt.  Die nachstehende Zusammen-
stellung zeigt die GroBe der einzelnen Fraktionen und ihre Schmelz-
punkte bezw. -intervalle:

Fraktion 1 2 3 4 3 6 7 8
Gewicht in mg: 2.2 1.6 2.6 6 69 98 682 173

(Summe: 114.2 mg)
Schmelztemperatur: —75—55° —71-559 —55°0 —550 —569 —H60 —540 —540



Nur die ersten beiden Fraktionen, die zusammen nicht mehr als
ca. 3% vom Gesamtgewicht betrugen, enthielten also noch etwas
Schwefelkohlenstoff *).

Einen MaBstab fiir die Reinheit des CSTe hat man darin, dal
Proben mit nennenswertem Gehalt an CS; im Kohlendioxyd-Bad nicht
vollstindig erstarren.

Der Schmelzpunkt des reinen Tellur-Schwefelkohlen-
stoffs ist —54°. Die unterhalb dieser Temperatur bestindigen gelb-
lichroten Krystalle schmelzen zu einer leuchtend roten Fliissigkeit von
starkem Lichtbrechungsvermégen, die bei Zimmertemperatur blutrot,
dann schwarz wird und sich in kurzer Zeit vollstiindig zersetzt (s. u.).

Die Losungen des CSTe sind duBerst intensiv, mit abnebmender
Konzentration braunrot, rot und gelb, gefirbt. Noch eine 0.003-proz.
Losung in CS; ist in 5 cm dicker Schicht deutlich gelb.

CSTe riecht schwach stechend, knoblauchartig?). Kurzes Rie-
chen an der reinen Substanz oder ihrer stirkeren Losung gibt dem
Atem fiir lange Zeit einen kriltigen Knoblauchgeruch.

Aunalysen. Fiir jede Bestimmung wurde reine Substanz vom
richtigen Schmelzpunkt in der oben geschilderten Art in ein Rohrchen
eingeschmolzen und, nachdem sie sich bei mehrtiigigem Stehen in Eis
vollstindig zersetzt hatte, fir die Analyse verwendet. Wir bestimmten
das Tellur als Element nach der Oxydation mit Salpetersiure und
Fillen in salzsaurer Losung mittels Schwefeldioxyd und Hydrazonium-
chlorid, den Schwefel als BaSO;? nach Oxydation mit Salpeter-
sdure und Brom im EinschluBrohr, den Kohlenstoif durch Verbren-
nung mit Bleichromat*).

a) 1. 0.1560 g Sbst.: 0.1157 g Te: IL 02918 g Sbst.: 0.2169 g Te. —
b) 0.1382 g Sbst.: 0.1819 g BaSO,. — ¢) 0.1954 g Sbst.: 0.0493 g CO; (und
1.2 mg HyO = 0079, H).

CSTe. Ber. Te 74.3, S 187, C 7.0.
Gef. » I. 74.2, II. 74.3, » 19.0, » 7.0.

Molekulargewichtsbestimmung a) durch Schmelzpunkts-

bestimmung der Benzol-Lésung, b) durch Siedepunktsbestimmung

1) Bei den spiteren Darstellungen war die Substanz noch reiner. Der
hier beschriebene Versuch war der erste, den wir mit dem isolierten CSTe
anstellten.

% Der furchtbar stechende Geruch, den Stock und Blumenthal dem
sTellurkohlenstoff« zuschrieben, war durch des letzteren Gehalt an C3Sy ver-
anlafit.

3) Wegen der Anwesenheit der tellurigen Siure in ziemlich stark salz-
saurer Losung (5 cem konz. Salzsdure auf 100 cem).

) Die Verbrennung muBte wegen der Entstehung von CS; beim Erhitzen
der Zersetzungsprodukte sehr vorsichtig geschehen.
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der Schwefelkohlenstoff-Losung. Die Losungen stellten wir her, -in-
dem wir ecin' dioowandiges, mit CSTe gefiilltes und bis dahin in
fliissiger Luft gekuhltes GGlasréhrehen im Losungsthittel zertriimmerten;
die rasch erwirmte Substanz loste sich so obne Zersetzung. Die
Konzentration der Lisung wurde wvachtriglich durch eine Tellurbe-
stimmung ermittelt.

a) 1. 2.496-prozentige Losung, D= 0.706° II. 1.128-prozentige Losung,
D = 0.329". — b) 3.783-prozentige Losung, D = 0.495°.

Ber. M 172. Gef. M 2) I 181, II. 176, b) 181.
~ Dichte bei —500: 2.9 (Molvolumen: 38.5). Tension bei 10°: ca. 2 mm:
tie Bestimmung war wegen der Zersetzlichkeit des CSTe nnd wegen seiner
Einwirkung aul das Quecksilber des Manometers schwierig.

CSTe mischt sich mit Schwefelkohlenstoff und Benzol unverindert;
mit Alkoho! reagiert es unter Zersetzung und Ausscheidung schwarzer
Niederschliage.

DaB die Substanz wirklich C5Te und nicht etwa eine Mischung
von Schwelelkohlenstoff und Tellurkohlenstoff ist, wird u. a. bewiesen
durch den scharfen Schmelzpunkt, durch die gleichen Schmelz-
punkte der verschiedenen Fraktionen (s.o0.), durch die Mole-
kulargewichtsbestimmung in Schwefelkohlenstoff-Lésung (s. 0. b)')
und schlieBlich auch durch die Anpalogie mit dem in der folgenden
Mitteilung beschriebenen, sicher einheitlichen Selen-Schwefelkohlen-
stoff CS8e.

Die Unbestindigkeit des CSTe ist auBlerordentlich grol.
LaBt man einige Zehntel Gramm im zugeschmolzenen Réhrchen schuell
Zimmertemperatur annehmen, sc firbt sich die rote Flussigkeit in
wenigen Sekunden dunkel und verwandelt sich unter starker Erwir-
mung und plétzlichem Aufkochen in eine schwarze, nicht mehr flich-
tige, fast geruchlose Masse, die die Robrwandungen gavz iberzieht.
Durch Einstellen des Rohrchens in Wasser oder durch stirkere Kiih-
Jung JiBlt sich die Zersetzung, die wohl im wesentlichen eine Kon-
densation ist, verlangsamen. Als Nebenprodukt bildet sich dabei
Schwefelkohlenstoff?) und zwar wenig, wenn die Zersetzung durch
Abkiiblen gemildert wird, viel mehr, wenn sie unter Selbsterhitzung
verlauft. Wir fanden z. B., nachdem die Zersetzung unter Kiihlung
mit Kiltemischung oder mit Eis erfolgt war, 1—1/3%, CS; (bezogen
auf das- zersetzte CSTe); dagegen bekamen wir aus 0.1472 g CSTe,
welches sich in Wasser von 20° zersetzte, 15.3 mg CS:, d.i. die

}) In Benzollgsung - finde man far CSTe und CS; + CTe; gleiche Mo-
iekulargewichte.

2) Bei den oben angefihrten Analysen waren die kleinen CS;-Mengen
bestimmt und berdcksichtigt worden.
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Hilfte des nach der Gleichung 2CSTe = (CS; 4+ C+ 2Te zu erwar-
tendén Gewichtes.

Die schwarzen Kondensationsprodukte zerfallen beim Er-
hitzen im Vakuum in komplizierter Weise. Schon von 100° an ent-
weicht Schwefelkohlenstoff (insgesamt etwa 70°%, der nach der eben
erwihnten Gleichung berechneten Menge), bei hoherer Temperatur
destilliert hauptsichlich Tellur ab, und es hinterbleibt schlieBlich bei
Rotglut ein aus Kohlenstofi, wenig Schwefel und Tellur bestehender
schwarzer Riickstand.

In Lésung zerfillt CSTe ganz ahnlich. Es scheiden sich je
nach der Temperatur und der Konzentration schneller oder langsamer
schwarze Kondensationsprodukte aus. Nebenher bildet sich in der
Hitze auch bier viel Schwefelkohlenstoff?). Wir erhitzten eine Losung
von 65.2 mg CSTe in 5 cem Benzol mebrere Stunden auf 130° und
fanden darin 9.8 mg CS,2), wihrend sich nach der obigen Gleichung
14.5 mg berechnen wiirden.

Gegen Licht sind CSTe und seine Losungen #uBerst empfind-
lich. Mehrstiindige Einwirkung des direkten Sonnenlichts fillt den
groBten Teil des CSTe als schwarzen Niederschlag aus. Einige
Tage hindurch bestrablt, entfirben sich die Lisungen vollstindig.
Reines CSTe zersetzt sich noch bei —50° unter dem EinfluB des
Lichtes einer 30 cm entfernten 50-kerzigen Osramlampe nach kurzer
Zeit.

Mit den chemischen Eigenschaften des CSTe haben wir
uns wegen der schwierigen Darstellung und der Unbestindigkeit der
Substanz wenig beschiftigt. Die Schwefelkohlenstoff-Lésung
liefert mit Brom einen graugelben Niederschlag, der aus TeBr,,
wenig Tellur und koblenstoffhaltigen Tellurverbindungen zu bestehen
scheint und sich in verdiinnter Salzsiure fast vollstindig zu einer
beim Erwdrmen hochst unangenehm riechenden Flissigkeit auflost.
Die filtrierte Schwefelkohlenstoff-Losung enthilt aufler Schwefelbromid
auch erhebliche Mengen von Tellurverbindungen.

Quecksilber entzieht den Losungen beim Schiitteln alles CS Te.
Hiervon machten wir bei der Bestimmung des CsS, neben CSTe
Gebrauch. Auch dabei bildet sich Schwefelkohlenstoif. Eine Losung

) Dadurch erklirt sich, daB Stock und Blumenthal, die nur die
CSs-Losungen untersuchen konnten, bei der Apalyse der Kondensationsprodukte
ungefahr anf CTey stimmende Werte fanden.

%) Gefillt durch Phenylhydrazin als phenylsulfocarbazinsaures Phenyl-
hydrazin nach Liebermann und Seyewetz (B. 24, 789 [1891]). Die Me-
thode 1aBt, wie uns Kontrollanalysen zeigten, unter den hier vorhandenen
Konzentrationsbedingungen leicht zu wenig CS; finden.
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von 0.194 g CSTe in 20 ccm Benzol wurde im zugeschmolzenen Rohr
12 Stunden mit 1 ccm Quecksilber geschiittelt. Der Schwefelkohlen-
stoffgehalt in 15 ccm des vom Quecksilber und dem entstandenen
schwarzen Niederschlag getrennten farblosen, ohne Riickstand fliich-
tigen Benzols wurde durch Bestimmung des Schmelzpunktes (Ernied-
rigung: 0.071% zu 13.9 mg, durch Fillung mit Phenylhydrazin (s. 0.)
zu 12.5 mg gefunden. Nach der Gleichung 2 CSTe=CS8; + C+2Te
berechnen sich 32 mg C8..

Es ist von Interesse, ob bei der Verstiubung der Tellur-Kohlen-
stoff- Elektroden unter Schwefelkohlenstoff aufer CSTe auch CTe:
entsteht. Zahlreiche Analysen der bei der Fraktionierung der ge-
reinigten Losungen in den Robren 4 und B (Figur 2) zuriickbleiben-
den Kondensationsprodukte ergaben, daB diese in ihrer Zusammen-
setzung ausnahmslos dem CSTe entsprachen. Auch die Rohlésungen
kdonnen, wie die Vergleichung ibres Tellurgehaltes mit dem spiter
als CSTe nachweisbaren Tellurgewicht zeigte, CTes in nennenswerter
Menge nicht enthalten.

22. Alfred Stock und BErnst Willfroth: Selen-Schwefel-
kohlenstoff, CS Se.

{Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.}
(Eingegangen am 23. Dezember 1913.)

Selen-Schwefelkohlenstoff, CSSe, lieB sich ahnlich wie
Tellur-Schwefelkoblenstoff !) durch elektrisches Verstiuben von Selen-
Grapbit-Elektroden unter Schwefelkohleustoff in Form der Schwefel-
kohlenstoff-Losung darstellen und aus dieser isolieren. Die experi-
mentellen Schwierigkeiten waren hier kleiner und die Ausbeuten besser,
weil CSSe viel bestdndiger ist als CSTe,

Die einzige Untersuchung, welche sich bisher mit einer dem
Schwefelkohlenstoff entsprechenden Selen-Verbindung beschiftigte,
stammt von Rathke aus dem Jahre 1869°%. Als dieser feuchten
Tetrachlorkohlenstoff tiber rotgliihendes Diphosphorpentaselenid, P; Se;,

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung, derco Kenntnis hier vorausgesetzt
wird,

% A. 152, 18] [1869]; spiter (B. 36, 600 [1903)) vermutet Rathke,
daB der beim Erhitzen von Sclen anf Kohle entstehende Rettichgeruch vor
CSey berriithre. — Die Einheitlichkeit der durch v. Bartal (Ch. Z. 30, 810
[1906)) beim Erhitzen von CBr¢ mit Selen erhaltenen dunklen, unléslichen,
als C4Se und CsSey beschriebenen Produkte ist unwabrscheinlich.





