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21. Alfred Stock und Paul Praetorius: 
Tellur- Schwefelkohlenetoff, 0 STe. 

[bus dem Anorganisch-chemischen Institnt der Techn. Hochschule Breslau.] 
(Eingegangen am 23. Dezelnbsr 1913.) 

Unsere Mitteilung schlieBt sich an eine fruhere von S t o c k  und 
B l u m e n t h a l ’ )  an. Diese lieBen den elektrischen Lichtbogen unter 
Schwefelkohlenstoff zwischeri einer Tellur-Kathode und einer Graphit- 
Anode brennen und fanden, daB dabei eine sehr kleine Menge einer 
fliichtigen , schwefelkohlenstoff - liislichen Tellurverbindung entstand. 
Wegen ihrer grol3en Zersetzlichkeit lielj sich diese nicht isolieren. 
Ihre  Zusammensetzung wurde auf indirektem Wege erschlossen, indeni 
die durch Destillation gereinigte und etwas eingedampfte Schwefel- 
kohlenstoff-Losung im EinschluBrohr auf 2000 erhitzt wurde. Hierbei 
zersetzte sich die geliiste ‘I’ellurverbindung vollstiindig : im Rohr be- 
fand sieh reiner Schwefelkohlenstoff und eine schwarze, unlosliche, 
fast schwefelfreie Substanz, die im wesentlichen Tellur und Kohlen- 
stoff und zwar anniihernd im Verhiiltnis 2 Te : 1 C enthielt. Es wurde 
damals nngenommen, daB die urspriingliche losliche Tellurverbindung 
dieselbe Zusammensetzung habe wie das schwarze Zersetzungsprodukt 
und daB sie der dem Schwefelkohlenstoff entsprechende, bis dahin 
unbeksnnte T e l l u r k o h l e n s t o f f ,  CTes, sei. Wie die in] Folgenden 
beschriebene eingehende Untersuchung zeigte, war dieser SchluS yer; 
kehrt. Es gelang UDS jetzt, die beim elektrischen Verstiiuben von 
Tellur unter Schwefelkohlenstoff entstehende Tellurverbindung zu ISO- 

Iieren, und es zeigte sich, dnB ihr  die Forniel CSTe, nicht CTe, zu- 
kommt. Dieser bisher ebenfalls nicbt bekannte T e l l u r - S c h w e f e l -  
k o h l e n s t o f f  zerfiillt beim Erhitzen in Losong gr6Btenteils in Schwefel- 
kohlenstoff und schwarze Zersetzungsprodukte, deren Bruttozusammen- 
setzung anniihernd der Formel CTea entspricht. Da beim Arbeiten 
mit Schwefelkohlenstoff-LBsungen der entstehende Schwefelkohlen- 
stoff natiirlich der Beobachtung entgeht, erkliirt sich der friihere 
Irrtum. 

S t o c k  und B 1 u m e n  t h a1 benutzten Elektrodeo aus reinem Tellur 
und bekamen winzige Auebeuten an loslicher Tellurverbindung, d. h. 
an CSTe. Wir  verbesserten die Ausbeuten sehr durch Verwendung 
von Elektroden RUB Tel lur-Graphit -Miechungen.  Bei der  Ver- 
stiiubung. der Elektroden unter Schwefelkohlenstoff eotstehen auder  

1) B. 44, 1832 [1911]. Es krmen uns Vorversuche zugute, die Hr. 
____ 

W a l t e r  Lenger  ausgefnhrt hattte. 
9. 
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CSTe d e s  S c  h w ef e l  - 
k o h l e n s t o f f s  und K o h l e n s u b s u l f i d ,  CIS*. Jene bleiben bei der 
Destillation der Schwefelkohlenstoff-Losung zuruck und sind daher 
leicht zu beseitigen; die Trennung des CSTe von dem ihm in Zersetz- 
lichkeit und Fliichtigkeit lhnlichen CS Sa aber bereitet die grijBten 
Schwierigkeiten. Deren Uberwindung gelang uns erst nach einge- 
bendem Studium des bis dabin our  von seinem Entdecker v. L e n g y e l  
untersuchten Kohlensubsulfids. Hieruber berichteten wir bereits '). ES 
sei daran erinnert, daB C3 S1 mit Brom gelbes, schwefelkohlenstoff- 
unlosliches Ca Sa Brc, mit Anilin Thio-nialonanilid liefert. 

Unsere A u  s g a n  gsm a t  e r  i a l i e n  waren reiner, trockner Schwefel- 
kohlenstoff, feines Graphitpulver (Acheson Graphite Co., Hamburg 8 ; 
Marke *Polishing Lenda) und selenfreies Tellur. 

Handels -Tel lur l )  wurde mit SalpetersKure zu telluriger Siure oxy- 
diert und letztere in salzbaurer L8sung (D = 1.175) durch Schwefeldioxyd 
fraktioniert rednzlert. Die ersten, zu Anfang r o t e n  Fiillungen enthielten das 
Selen. Ausbente: aus 150 g Itohtellor mindestens 130 g selenfreies Tellur. 

Den CS SZ- u n d  C S T e - G e h a l t  der Schwefelkohlenstoff-Losungen 
ermittelten wir folgendermaBen. Zur  T e l l u r b e s t i m m u n g  wurde eine 
abgemessene Menge Losung mit tiberscbussigem Brom versetzt und im 
Luftstrom zur  Trockne gebracht. Der  Riickstand wurde mit Salpeter- 
s lure  oxydiert und nach dem Wiedereindampfen auf dem Wasserbad in  
10-prozentiger Salzvaure aufgenommen. I n  der Losung bestimmten wir 
das Tellur durch Fallen mit Hydrazoniumchlorid und Schwefeldioxpd 
nach L e n h e r  und H o m b e r g e r 3 ) .  Die Methode des Eindampfens 
mit Brom liefert richtige Ergebnisse, wie uns der Vergleich mit Tellur- 
bestinimungen zeigte, weicbe nach Abscheidung des Tellurs d u r c h  
Er  h i t  z e n d er  S c  h w e f e l  k o h  1 e n  s t of f - L 6 s u n g  en(s. 0.) vorgenommen 
wurden. Die CI S, - B e s t i m m u n g grundeten wir darauf, d a 8  C S Te 
und die nichtfluchtigen Zersetzungsprodukte des Schwefelkohlenstoffs 
den Losungen durch dchiitteln mit Quecksilber vollstandig entzogen 
werden konnen. Wir schuttelten die Schwefelkohlenstoft-Losuag vier 
Stunden rnit ca. 1 ccm Quecksilber, versetzten die filtrierte Liisung 
mit Brom bis zur  Rotfarbung, dampften sie bei Zimmertemperatur im 
trocknen Luftstrom ein und wogen das hinterbleibende rein gelbe ') 

n i c  h t f l i ic  h t i  g e  Z e r s e  t z u n  gspr  o d u k t e 

_._ 

I )  B. 45, 3565 [1912]. 
2, Zu beziehen von der American Smelting and Refining Co., Berlin W. 10, 

Litzow Ufer 1, zum Preiae von 60 Mk. f8r 1 kg. Der SeIengehalt schwankte 
bei verscbiedcnen Proben von 0.07-0.34 und betrug nnr einmal 1.2 Oh. 
Die tibrigen geringfiigigen Verunreinigungen (Kupfer u. a ) st6ren hier nicht. 

a) Am. SOC. 30, 387 [1908]. 
'1 Retliche F8rbung zeigte die nicht vollstindige Entfernnng des CSTe an. 
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Ca SO Brs. Das Verfahren genugte fur unsere Zwecke, obgleich seine 
Genauigkeit nicht sehr grod ist, denn ein kleiner Teil des vorhandenen 
Ca S, gelangt beim Schiitteln rnit dem schwefel- und tellurhaltigen 
Quecksilber ebenfalls zur Abscheidung I). 

In V o r v e r s u c h e n  m i t  k l e i n e n  E l e k t r o d e n  p r u f t e n  wir den 
EinfluS des Graphitzusatzes zum Tellur auf die Ausbeuten an C S T e  

Die Elektroden (6 mm stark, etwa 4 cni lang) wurden am 5 g feinst ge- 
pulvertem und gebeuteltem Tellur mi t  der n6tigen Menge Graphit und etwa 
’ / p  ccm 50-prozentiger Zuckerltisung in der friiher beschriebenen Weisel) her- 
gcstellt, gepreSt, iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet und im 
Kohlendioxpdstrom auf 3200 orhitzt. Bei einem Graphitgehalt bis zu 8 O/O 

wurden sie kathodisch, von 10 O/O an auodisch verstliubt; die zweite Elektrode 
bestand aus Graphit. Stromquelle: 110 Volt-Leitung mit Widerstand; Strom- 
stiirke: 2-5 Amp.; Klemmenspannung wlihrend des Versuches: 30-40 Volt. 

Die nachstehende Tabelle gibt die Einzelheiten der Versuche und 
die im Schwefelkohlenstoff gelosten Mengen C S T e  und CSS1. 
Teile Graphit aut 100 Tle. 

und CaSz. 

Tellur: 
Yerstiiubung erfolgte: 
Dauer der Versthbung: 
VerstZlubtes Tollur in g: 
Eutstanden mg CSTe: 
In C S Te iibergefhhrter Teil 

des versthubten Tellnrs 
in 010) 

Entstanden mg CsS2: 
CJS, in O/o des CSTe: 

0 
l a th .  
5’ 
3.0 
35 

0.9 
4 

10 

4 
kath. 

10’ 
4.5 
83 

1.4 
5 
6 

6 
kath. 
14’ 
4.5 
I90 

3.2 
12 
7 

8 
kath. 
17’ 
4.6 
96 

1.5 
-5 
5 

10 
anod. 
60’ 

4.0 
820 

15 
216 
17 

12 
anod. 

85’ 
2.05 
497 

18 
154 
31 

14 
anod. 
55’ 
3.6 
908 

18.5 
247 
38 

Die Ausbeuten zeigten, wie man sieht, UnregelmaBigkeiten und 
blieben bei W iederholung der Versuche oft erheblich unter den ange- 
Eiihrten Werten. Diese auch sonst von uns beobachtete Erscheinung 
ist durch das  ungleichmiiBige Abbrennen der Elektroden, besonders 
durch das Ansetzen von Kohleteilchen an der Kathode bedingt. Im 
iibrigen lassen die Zshlen den gunstigeo EinfluS des  Graphits auf die 
Ausbeuten an CSl‘e klar  erkenneu. Eiue plotzliche Erhohung der 
letzteren tritt ein, wenn der Graphitgehalt so hoch gestiegen ist, dsB 
die Verstaubung a n o d i s c  b erfolgen kann. 

Die e n d g i i l t i g e n  V e r s u c h e  nahrnen wir mit g r a p h i t r e i c h e n  
E l e k t r o d e n  g r o d e r e n  M a S s t a b e s  v o r ( l 2  mm dick, 6-7 cm lang, 

1) Beim Schetteln mit re inem Quecksilber bleiben CS Sz-L6sungen un- 

1) B. 411, 3573 [1912]. 
veriindert (vergl. B. 46, 8576 [1912]). 



ca. 30 g Tellur mit der berechneten Menge Graphit und etwa 3 ccm 
Zuckerlasung ; anodische Verstlubung; 30-40 Volt Klemmenspannung, 
5 Amp. Stromstarke). Weil das Verstauben dieser groBen Elektroden 
mehrere Stunden dauerte, regelten wir die his dahiu rnit der Hand 
vorgenornmene Nachfuhrung der Anode mittels der selbsttatigen Trieb- 
vorrichtung einer alten Differentialbogenlarnpe. 

Etwn 700 ccm Schwefelkohlenst.off befanden sich in einem 1-I-Rundlcolben, 
tler einschlielllich seines 25cm langen, 4 cm weiten Halses in kaltem Wasser 
oder Eis stand. Er war durcli 
einen tlreiEach durchbohrten Metallstopfen lose rerschlossen. I n  einer Bohriing 
glitt mit miigliclist geringer lteibung ein qmm starker Messingstab, der oben mit 
der Zahustange der Triebvorrichtung \Terbunden war, unten in die Fassnng fur 
die Anode auslief; in der zweiten Bohrung sac, mit  \‘ulltanfiber isoliert, ein 
ebenfalls 6 mni  dicker, bis zum Boden des Kolbens reichender Messingdraht, 
der unten zweimal in1 rechten Winkel gebogen war untl die nach oben ge- 
richtete Graphit-Kathode trug; (lurch die tlritte Bohrung wiirde ein schwacher 
Kolilendiosydstrom in den Kolbenhals geleitct, damit die gelegentlich von 
den ELekt.roden an die Oberfliiche clcs :Schwefell;ohlenstoffs geschleuderten 
glihenden Teilclien keine Explosionen veranlassen Itonnten. Die Kathoden- 
kohle hatte die Form einer Scheibe von 2 cm Diirchmesser, so daI3 sie rings 
iiher die Anode auch bei Lleinen seitlichen Versehiebungen del- letzteren 
hinausragte. huf der Kathodc bildcten sich bri langerem Brennen des Licht- 
bogeus Kohiesnsiitzc, die etwa allil Stund,Ln rnit Messrr und Feilc entfernt 
aurdan. 

Die folgende Zusamnienstellung zeigt deutlich die in der Dauer 
der Versuche sich auspragende Verschiedenheit des Elektrodenabbran- 
des (die sngeliihrte Zeit ist die reine Brenndnuer) und das  dadurch 
bedingte Schwanken der Ausbeuten a u  C S T e  und Ca&. Es entstand 
iim so weniger Cs S3, je schneller die Elektrode abbrannte. Die Elek- 
trode mit 15 O/” Graphitznsatz verstlubte wesentlich langsanier als die- 
jenigen mit 10 Ole. 

Teile Graphit ruf 100Tle. ‘Tellur: 10 10 10 10 10 15 
Uaiier der Verstiiubnng in 

Vcrstiubtes Tellur in g: 27 25 25 22 3? 23 
Entstanden g CSTe: 4.0 4.3 5.5 3.5 5.4 9.6 
111 CSTe iibergefihrter ‘Lei1 des 

vcrstfiubten Ti.llurs in Ole: 11 13 16’/2 13 12’/3 I l ” 2  
Entstautlen g CaS1: 0.50 1.33 1.15 1.04 1.34 1.39 

Der lange Hals wirkte als RixkfluBlrithler. 

Stunden: 1 3’/? 1 I / o  3’1.1 2‘/2 5 

(1, Sp in O/(, des CSTc: 13 31 21 31 2.5 35 

Die so dsrgestellten rotbraunen Rob-Lasungen enthalten feste 
schwarze Teilchen , groLjtenteils Tellur und Graphit, und in  geliistem 
Ziistande C S‘l’e, Cn S, uncl die schwefelreichen Zersetzungsprodukte 
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des &hwefelkohlenstofh, welche aus letzterem durch den Lichtbogeil 
entstehen') und nicht fliichtig siod, whhrend C S T e  und C3Sz mit 
Schwefelkohlenstoff-Dampfen destillieren. Die - unmittelbar wegen 
der  Zersetzlichkeit der Stolfe nicht festzustellenden - Siedepunkte 
bei Atrnospharendruck diirften beim CaS? zwischen 1600 und 170° z), 
beirn C S T e  in der Gegend von 110-120° liegen; der Siedepunkt 
des  Schwefelkohlenstoffs ist 460. W e g e n  d e r  L i c  h t e ni p f i n  d l i c  h - 
k e i t  d e s  C S T e  m i i s s e n  a l l e  O p e r a t i o n e n  m i t  C S T e - L B s u n g e n  
o d e r  d e r  i s o l i e r t e n  V e r b i n d u n g  u n t e r  A u s s c h l u B  d e s  T a g e s -  
l i c h t e s  u n d  h e l l e n  k i i n s t l i c h e n  L i c h t e s  a u s g e f i i h r t  w e r d e n .  

Graphit und festes Tellur werden nach mehrstiindigem Stehen 
abfiltriert und mit Schwefelkohlenstoff ausgewaschen. Die nicht- 
flachtigen gelosten Bestsndteile bleiben zuriick, wenn inan die filtrierte 
und auf etwa 400 ccm konzentrierte Losung zur Trockne eindampft. 
Geschieht das Eindampfen auf dem Wasserbade oder iiber freier 
Flamme, so geht vie1 C S Te verloren, weil sich dieses in koozentrierterer 
Liisung stark zersetzt. Die Verluste werden beim Eindanipfen in 
stromendem Schwefelkohlenstoff-Damp€ mittels des unten beschriebcnen 
Apparates vermieden. Man erhiilt so eioe Losung, in der sich nur 
noch C S T e  und C3S1 befinden. Dereo Trennuog war eine auBerst 
schwierige Aufgabe, weil beide Stoffe sich in ihrer Fliichtigkeit nicht 
sehr unterscheiden, beide hochst zersetzlich sind und C STe - auBer 
bei ganz tiefen Temperaturen - aus der Losung nicht isoliert werden 
kann. Es galt daher, C S T e  i n  L o s u n g  YOU C ~ S Z  zu befreien. Hier- 
fiir erwiesen sich z w e i  W e g e  als geeigoet: 1. die wiederholte frak- 
tionierte Extraktion der  Liisungen mit strornendem Schwefelkohlen- 
stoff-Dampf am RiickfluBkiihler, wobei die Destillate CS S? -armer 
werden; 2. die Qberfuhrung des Kohlensubsulfids in eine n i c  h t - 
f 1  u c h  t i g e  Verbindung und darauf folgende nestillation der Liisung. 

F u r  Verfahren 1 benutzten wir den durch die Pigur veranschau- 
lichten Apparat, w e l c h e r  i n  a l l e n  a h n l i c h e n  F a l l e n  m i t  V o r t e i l  
v e r  w e n d e  t w e r d e n  k a n n .  

Iiolben C (500 ccm) nirnmt die zu extrahierende Losiing auf. lni Kolbec 
A (ehenfalls 500  ccm) wird eiiie zunschst kleine Menge Schwefelkohlenstoff 
zu kfiitigem Sieden erhitzt3). Die Dtimpfe durchstrBmen Rohr B, den Inhalt 
voo C, sEttigen sich hier mit dessen fliichtigen Bestandteilen und gelangen 

I) Vergl. B. 46, 3569 119121. 
z, Hergeleitet ans drm Vergleich iait Buttersknre, dereii 'Tensionen rnit 

den yon uns (1. c. S. 3575) gcmeseeoen Tensionen dea CJS? zwischen 200 und 
90° nahe iibereinstimmen. 

3, Siedesteincheii cind notwendig. 



1136 

durch Rohr D in den Kiihler E, wo sie wieder Terfliissigt werden. Das 
Kondensat I h f t  diirch Rohr F in den Kolben A zuriick. Es reichert sich 

i 
! 

A :I 
E 

0 5 10cm 

Fig. 1. 

bei  geniigend l a n g e r  Daucr  
der Extraktion an den geltisten 
fliichtigen Stotfen an, bi8 deren 
Konzentrationen in A und C gleich 
groB sind. So lange wurdc hier. 
wo es auf die Entfernung des 
C3Ss mkam, natiirlich nicht ex- 
trahiert. Wir regelten die Tem- 
peratur von C so, daB sich das 
anfangs 400 ccm betragendc Vo- 
lumen der Liisung in C im Laufe 
mehrerer Stunden allmahlich anf 
weniger als 50 ccm verringerte I).  

Nach Beendigung einer Extrak- 
tion befand sich also die Haupt- 
mengc der - CsS&irmer gewor- 
denen - Losung in A. Diese L;i 
sung wurde dann eventuell von 
neuem extrahiert?). In demselben 
Apparat nahmen wir auch das 
Eindampfen der Losungen zur 
Trockne (s. 0.) vor. 

D i e s e s  E x t r a k t i o n s -  
v e r f a h r e n  ist der iiblichen 
e i n f a c h e n  D e s t i l l a t i o n  i m  
D a m p f s t r o m  o h n e  Riick-  
f lu l3ki ih le r  dadurch u b e r -  
l e g e n ,  daB es k l e i n e  Volu- 

iiiina u n  v e r  d u u n t e r Losungen liefert. Es ladt sich natiirlich auch 
bei nichtltislichen fliichtigen Substanzen anwenden. Oft ist es zweck- 
miifliger, .-l und C verschiedene Grode zu geben. Die Rohre miissen 
so weit sem, dal3 den1 Dampf der Weg nicht durch 'I'ropfen versperrt 

1) C stand bis Zuni Schliff H in einem mit einem Thermoregulator ver- 
sehenen Heizbad aus fliissigenl Paraffin. lndem wir das letztere entsprechend 
temperierten, lionnten wir bei gleichbleibender Heizung von A (aus dem in 
der Minute etwa 10 cciii Schwefelkohlenstoff verdampften) bcwirken, dae das 
\-ohmen der L6sung in C konstant blieb oder sich beliebig rasch verkleinerte. 
Es blieb x .  B. bei einer Zimmertemperatur von 41 O und einer Badtemperatur 
FOU 48-49O konstant. Bei niedriger AuBentemperatur wnrden Rohr B und 
der iiber C befindliche Teil des Apparates durch Watte vor Abkbhlung 
peschatzt. 

1> Fur wiederholte Extraktionen ist es bequem, die Schliffe f3 und If 
gleich und dadui-ch d und C vertauschbrtr zu machen. 

__  -. - - - - 



wird. Rohr  F ist uuten umgebogen, damit keine Pampfblasen in ihm 
aufsteigen. 

Einige Zahlen sollen zeigen, wie sich die Konzentrationen an 
CSTe und C3S2 beim wiederholten Extrahieren anderten. 

I. Eine LBsnng enthielt urspriinglicli 750 mg CSTe und 42 mg C I S ?  
(= 5.4O/o), nach der 1. Extraktion 572, bezw. 16 ('2.80/0), nach der 2. 503, 
bezw. 9 (1.8 O/O) und nach einer 3. 361 mg CSTe und 2 m g  C1 E& (0.5 Ole). Bei 
konzentrierteren Losungen sinkt der CJSZ-Gehalt verh&ltnisrnaBig rsscher: 
11. urspriinglich 5.48 g CSTe und 1.15 g CaS2 (21 "o), nach viermaligem Ex- 
trahieren 2.71 g CSTe und 0.024 g C3Ss (0.9 O/o); 111. urspriinglich 5.25 g 
CSTe und 1.30 g CJSZ (24.5 O/o), nach dreinialigem Extrahieren 3.47 g CSTe 
nnd 0.046 g CaS:, (1.3 Oh,). !Bei 111. enthielt die End-LBsung uoch 66 vom 
(XTe und nnr 3'/3O/o vom (33% der Anfangs-LBsung. 

Es ist also auf diese Weise vie1 C& zu beseitigen, aber es rnuD 
dabei zugleich ein sehr erheblicher Verlust an CSTe in Kauf genommen 
werden (bei I. von 54 O/O, 11. 51 O/O, 111. 34 Ole). 

Nicht besser in  dieser Hinsicht ist der z w e i t e ,  o b e n  a n g e -  
d e u t e t e  Weg,  die Verwandlung des C3S2 in eine nichtfliichtige Ver- 
bindung. Nach einigern Suchen fanden wir im P - N a p h t h y l a m i n  
ein geeignetes Reagens'). Es wirkt auf C& offenbar ahnlich eiu 
wie Anilin und liefert damit nichtfliichtiges T h i o n i a l o n - n a p h  t h y l -  
a m i d .  V e n n  das C& q u a n t i t a t i v  verschwinden SOH, mu13 rnau 
es in grol3em UberschuS anwenden; dies ist sehr ungiinstig, weil Naph- 
thylamin, besonders in der Wiirme, zugleich eine starke Zersetzung 
des gelosten CSTe verursacht. Ubrigens entstehen aus C& und 
Anilin bezw. Naphthylamin n i c h t  u n m i t t e l b a r  Thiornalon-aniiid2) 
bezw. Thiornalon-naphthylamid, sondern z u n l c  hs  t geruchlose A n  - 
l a g e r u n g a p r o d u k t e ,  aus denen diirch Siiureo das uoertraglicb 
stechend riechende C& wieder freigemacht werden kann und welche 
erst langsam in die nicht mehr C& abspaltenden Thiomalon-Ab- 
komrnlinge ubergehen. Wegen der erwahnten Wirkung des uber- 
schiissigen Naphthylamins auf CSTe ist es nicht angangig, die mit 
Naphthylamin versetzten Liisungen ohne weiteres zu destillieren. Mali 
kann aus  diesen LSsungen den Naphthylamin-fiberschu13 und das Thio- 
malon-naphthylamid fast quantitativ durch Abkuhlung auf ca. -SO0 
rnittels Kohlendioxyd-Aceton ausscheiden und so bei kleinen CSTe- 
Konzentrationen zu guten Ergebnissen kornmeu : eine Losung von 
0.120 g CSTe and 0.033 g C3S: (27 O/O) in 25 ccm Schwefelkohlenstoff 
wurde mit 0.5 g #-Naphthylamin (5-faches der berechneten Yenge) 

l) Anilin war nicht zu yenvenden, weil es s e l b s t  mit  CSZ-Diirnpfeo 

3 Vergl. B. 45, 3578 119121. 
fliichtig ist. 
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versetzt, nach lit-stiindigem Stehen bei Ziiiimertemperatur auf -78O 
abgekiihlt und filtriert; sie enthielt danach noch 0.098 g CSTe (81 O/O 

der urspriinglichen Menge) und nur  Spuren voii Gas*. Bei CSTe- 
r e i c h e n  Losungen aber werden die Verluste an CSTe zu groB. 

Fiir d i e  e n d g i i l t i g e  R e i n i g u n g  d e r  L o s u n g e u  vereinigten 
wir beide Verfahren, indem wjr die Hauptmenge des CsS:, durch 
Extraktion im Dampfstrom und den groljten Teil des Restes rnittels 
$-Naphthylamin beseitigten. Zur I s o l i e r u n g  des reinen CSTe eignen 
sich Losungen, deren C&-Gehalt auf etwa 1 O/O YOU demjenigen an 
CSTe heruatergebracht ist. Es sei der Verlaul einer Darstellung be- 
schrieben : 

800 ccm filtrierter Itohlosung wurden auf dem Wasserbade auf 400 ccni 
cingeengt und im 8trGnienden Dampf (RuckfluB-Extraktionsapparat) im Laufe 
eiriiger Ytunclen ziir Trockne gebracht'). Das Destillat mit 5.25 g CSTe untl 
1.30 g C3S, (24.5 O/O) wurtle dreimal extrahiert. Jede Ertraktion danerte etwa 
6 Stunden; das Volumen tler I,osung in C ging dabei nllmihlich bis auf 
ca. 30 ccm Iierunter. . Gehalt: nacli der 1 .  Extraktion 4.44 g CSTe und 
0.408 g CaS2 (9.2 O!O), nach tler 2. 3.93 g CSTe und 0.113 g CSSO (2 .5O/o ) ,  
nach der 3. 3.47 g CSTe und 0.046 g C:I& (1.3 "/o). Die lctzte LBsung ver- 
setzten wir niit 0.4 g p-Naplithylamin, d. i. den1 Dreifachen der fiir das vor- 
handene C3Sd berechnetcn Menge, verdampften sie im Apparat zur Trocknc 
und extrahierten sia noch einmal, zur Entfernung von Spureo iuitgcrissenen 
Xaphthplaniins, wie vorher. Endgehalt: 2.46 g CSTe iind 0.012 g CzSz 

Die Ausbeute an CSTe betriig 47 O/O voni Gehalt der Rohlosung. 
Nach der dritten Extraktion (1.3 O/,) C&) war  sie noch 66 O/O ge- 
wesen ; fur die meisten Zwecke wurde dieser Reinheitsgrad geniigen. 

D u r c h  einfaches E i n  d a m p f e n  der gereinigtenSchwefelkohlenstoff- 
Lijsungen i s t  C S T e  n i c h t  zu i a o l i e r e n .  Konzentriert man die in-  
tensiv braunlichrot gefiirbten Liisungen, z. B. auf dern Wasserbade, 
50 zersetzen sie sich bei eineni Gehalt von 1Oo/o CSTe unter Aus- 
scheidung schwarzer Niederschlage. K o n z e n  t r i e r t e r e  Losungen 
bleiben selbst bei -SOo niir kurze Zeit klar. 'In-1-prozentige Lo- 
sungen lialteu sich - natiirlich im Dunkeln - bei Zimrnerternperatur 
leidlich, und zwar urn so besser, j e  weniger C& sich darin befindet. 

Eine Ldsung von 0.865 g CSTe und 0.011 g C3Ss in  100 ccm CS2 verloi. 
in 4 Wochen bei gewGhnlicher 'I'emperatur 6 O/O CS'Te, eina solche von 1.023 g 
CSTe und 0.065 g Cs S, in  700 ccm CS2 i n  dorselben Zeit aber 16 o!o. 

Die lsolierung des CSTe ails den reinen, von C& miiglichst be- 
freiten Losungen gelingt nur  bei s c h w a  c h  e r  kiinstlicher Beleuchtung 
curd, wenn die Teniperaturen dabei zuletzt dnuernd unter -30° gehalten 

I) tlierbei cntstehen, wie Imoiiclere Versuche lelirten, nur sehr gering- 

(0.48 Yo). 

~- 

filqige Verluste an CSTe. 
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werden. Das Yerfahren sci au einigen bestinimten Fallen gescliildert. 
Die  verdunnte reine Losung wurde mit Phobphorpentoxyd getrocknet 
und auf dem Wasserbade unter Benutzung des ausgezeichnet wirkeo- 
den H n h nscheh Fraktionieraufsatzes ’) bis zu einem Gehalt van 
5-10 O/o CSTe koozentriert. Etwa 10 ccm dieser stnrken Losling 
wurden bei niedriger Temperatur in Clem hier skizzierten (Figur 2) 
mit einer Quecksilberluftpumpe verbundenen Apparat fraktioniert 
destilliert. 

UR 
MPE 

A B C 0 E .  
Yig. 2. 

Wir gaben sie in dss mit einer Volumenteilung verschene GefaU A una 
evakuierten den Apparat2) unter Kuhliing von A ruit fliissiger Luft voll- 
standig. Dann wurde il mit flussigem Ammoniali auf etwa -350 erwiirmt. 
Das U-Rohr E, dessen untere Erweiterung ca. 15 ccm faate, stand von jetzi 
an dauernd in fliissiger Luft und nahm alle fortgehenden Dimpfe auf. Die 
Lbsung in A verdampfte allmihlich und reicheite sich dabei an CSTe an. 
Sobald sie SO weit cingedampft war, dad sie schiitzuogsweise 500/0 CSTe ent- 
hie14 wurde U-Rohr B (lichte Weitc 10 mm) mit Kohlendioxpd-Aceton aul 
CR. -8O0 abgekhhlt. Der schwerer fliichtige Anteil der aus A komnienden 
Diimpfe, im wesentlichen CSTe, kondensierte sich als dunkelrote Yliissigkeit 
IU R, wahrend die Hauptmenge des Schwefelkohlenstoffs mit verhaltnismldig 
wenig CSTe nach E destillierte. Sobald A, in dem sich schwaize Zersetzungs- 
produkte ausschieden, nichts Fliichtigcs mehr enthielt (nach etwa 24 Stunden), 
wurde B a d  ca. -35O und C auf ca. -800 gebracht. Die Fliissigkeit in  B 
wnrde hierbei erneut fraktiouiert; in C schied sich jetzt schwefe lkohlan-  

I )  B. 48, 419 [1910]. Der Aufsatz wurdc rnit Schwefelkohlenstoif ge- 
fiillt. Erakuiercn mar nicht n6tig. Die alidestillierende Fliissigkeit war roll- 
stindig farhlos. 

3 Die einxelnen Teile waren durch gefettete oder mit Marineleim ge; 
dichtete Schliffe verbiinden. Nach Beginn der Destillation kotinte die Ver- 
bindung mit der Pumpe unterbroclieii aerden; das 1-akuum blieb his zum 
SchluB gut. 



+toffEreies. bei -W les tes ,  rotes CSTe aus. Diese zweite, durch die 
2 mm meite capillare Verengung F absichtlich yerlangsrunte Destillation er- 
forderte ungefihr 12 dtunden. Auch in B hinterblieben schwarze Zersetznngs- 
produkte. SchlieBlich destillierten wir das gereinigte CSTe aus C nach 
Kohr I) ( C  in fliissigem Smmoniak; D in fliissiger Luft; Hahn H geschlossen: 
Dauer (*a. 6 Stunden) und trennten letzteres duich .4bschmelzen der Capillare 
Ci vom ubrigen Apparat. D mit dem Tellor-Schmefelkohlenstoff wurde bis 
2111' weiteren Verarbeitung des letzteren in flissiger Luft aufgehoten. Die 
K.einheit des CSTe in D lieB sicli \-or der Verwendung (lurch Schmelzpunkts- 
tiestimmung (s. ti.) priifen. 

Man gewinnt so etwa die IIalfte des CSTe, welches als Losung 
i n  -4 hineingebracht wurde, in  reiner Form. Bei zwei quantitatir 
durchgeTiihrten Versuchen, bei denen wir von einer 0.4 bezw. 0.5 g 
Tellur entsprechenden Menge CSTe ausgingen, hefanden sich nach 
r)nrchfiihrrinq der Praktionierung in GefiiS 

A B  C D E  

13 3 < 1 54 28'10 

= 25 ? < 1 45 2so.lo 

I. .31 12 Spur 217 110 mg Tellor 

11. 123 10 Spur 916 141 nig Tellur 
- 

I n  A,  I: und C war das Tellur in Form der schwarzeu Zer- 
setzun~sprodukte  des CSTe, in  I )  als reines CSTe and in E als Lii- 
sung des letzteren in CSS, die natiirlich bei spiiteren Darstellungen 
mitfraktioniert werden konnte. Die wirklichen Verluste an CSTe bei 
tler Isnlierung aus der gereinigten Liisung betragen daher nur etwa 
25 O/O. Die starke Zersetzung in -4 bei der ersten Fraktionierung ist 
auf die Anwesenheit des C3S2 zuruckzufuhreo, von dem iibrigens bei 
der beschriebenen Arbeitsweise nichts in  das CSTe iibergeht. Von 
dem in der ersten, beim Verstiiuben erhaltenen RohlGsung befindlichen 
Tellur-Schwefelkohlenstoff ist rund ein Drittel rein z1i isolieren. 
h13 die durch das  Praktionieren gereinigte Substanz einheitlicb 

war und keine wesentlichen Mengen Schwefelkohlenstoff mehr ent- 
hielt, zeigt folgender Versuch. Wir  ersetzten Rohr fl (Figur 2) durch 
x c h  t entsprechende Rohrchen und fingen bei der letzten Destillation 
von C her das  CSTe in acht Fraktionen auf. Jedes Rohrchen wurde 
uach Aufnahme der betreffenden Fraktion abgeschniolzen und zu einer 
Schmelzpunktsbestimmung benutzt. Die nachstehende Zusammeu- 
stellung zeigt die GroBe der einselnen Fraktionen und ihre Schmelz- 
pinkte  bezw. -intervalle : 
Praktion 1 2 3 4 . 5 6 7 8  
Gewicht in mg: 2.2 1.6 3.6 5.6 6.9 9.8 68.2 17.8 

(Summe: 114.2 mg) 
Schmelztemperatiir: -75-350 -i1-350 -.5.io -56O -560 -560 -540 -540 



N u r  die ersten beiden Fraktionen, die zusammen nicht mehr als 
ca. 3 Olr vom Gesamtgewicht betrugen, enthielten also noch etwas 
Schwefelkohlenstoff l). 

Einen MaBstab fur die Reinheit des CSTe hat man darin, dali 
Proben mit nennenswertem Gehalt an CS, im Kohlendioxyd-Rrd nicht 
rollstandig erstarren. 

Der  S c h m e 1 z p u n  k t d e s  r e i n e n T e 11 u r  -S c h w e f e l  k o h  1 e n - 
s tof  fs ist -54O. Die unterhalb dieser Temperatur bestandigen gelb- 
lichroten Krystalle schmelzen zu einer leuchtend roten Fliissigkeit von 
starkem Lichtbrechungsvermogen, die bei Zirnmertemperatur blutrot, 
dann schwarz wird und sich in  kurzer Zeit vollstandig zersetzt (s. u.). 

Die Losungen des CSTe sind HuBerst intensiv, mit abnehmender 
Konzentration braunrot, rot und gelb, gefarbt. Noch eine 0.003-proz. 
U s u n g  in CS, ist in 5 cm dicker Schicht deutlich gelb. 

CSTe r i e c  h t  schwach stechend, knoblauchartig2). Kurzes Rie- 
chen an der reinen Substanz oder ihrer stiirkeren Liisung gibt dem 
Atem fur lange Zeit einen krlltigen Knoblauchgeruch. 

A n a l y s e n .  F u r  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  
vollstLindig zeraetzt hatte, fur die Analyse verwendet. Wir  bestimmten 
das  T e l l u r  als Element nach der Oxydation rnit Salpetersaure und 
Fallen in salzsaurer Liisung mittels Schwefeldioxyd und Hydrazonium- 
chlorid, den S c h w e f e l  als BaSOla)  nach Oxydation rnit Salpeter- 
siiure und Brom im Einschluhohr ,  den Kohlenstoff durch Verbren- 
nung mit Bleichromat'). 

a) I. 0.1560 g Sbst.: 0.1157 g Te: 11. 0.2918 g Sbst.: 0.2169 g Te. - 
b) 0.1382 g Sbst.: 0.1819 g BaSO,. - c) 0.1954 g Sbst.: 0.0493 g Cot (und 
1.2 mg Hs0 = 0.070/0 H). 

CSTe. Ber. Te 74.3, S 18.7, C 7.0. 
Gef. D I. 74.2, 11. 74.3, B 19.0, )) 7.0. 

M o l e  k u  l a r g  e w i c  h t s b e s t i m m  u n g  a) durch Schmelzpunkts- 
bestimmung der B e n z o l - L o s u n g ,  b) durch Siedepunktsbestimrnung 

1) Bei den spateren Darstellungen war die Substanz noch reinar. Der 
hier beschriebene Versuch war der erste, den wir n i t  dem isolierten CSTe 
anstell ten. 

1) Der furchtbar stechende Geruch, den S t o c k  und B l u m e n t h a l  dem 
sTellorkohlenstoff a zusehrieben, war dnrch des letzteren Gebalt an C8S.a ver- 
anla5t. 

a) Wegen der Anwesenheit der tellurigen Skure in ziemlich stark salz- 
saurer L6sung (5 ccm konz. Salzsirure auf 100 ccm). 

3 Die Verbrennong muBte wegen der Entstehung yon CS, beim Erhitzen 
der Zeraetzungsprodukte sehr vorsichtig geschehen. 
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cler ~chwefelkohlenstoff-LGsun~.  Die Lijsungen stellten wir her, . in- 
den1 wir ein' diinnwxndiges, mit CSTe gefiilltek und bis dnhin in 
fliissiger Luft gekuhltes GlasrBhrchen irn Lijsungslhittel zertriimolerten; 
die rasch erwiirmte Substanz liiste sich so ohne Zersetzung. Die 
Konzentratition der Liijung wiirde nachtraglicb durch eine Tellurbe- 
stimmung errnittelt. 

L) 1. 8.496-prozentige h u n g ,  D = 0.706'); 11. 1.12s-prozentige Liisung, 
z) = 0.329'. - b) 3.7S3-prozentige Losung, D = 0.4950. 

Ber. 11 172. Gef. M a) I. ISI, II. 176, b) 181. 
Uivhte bei -500: 3.9 (Molvolumen: X.5). Tension bei 10": ca. 2 111111: 

,tie Bestimmung war megen der 2erset.xlichlieit des CSTe nnd wegen seiner 
Einwirknng auf das Quecksilber des Manometers schwierig. 

CSTe mischt sich mit SchwefelkohlenstofE und Benzol unverandert; 
iriit -4lkohol reagiert es unter Zersetzung und Ausscheidung schwarzer 
Niederschliige. 

Dad die Substanz wirklich CSTe und nicht etwa e i n e  M i s c h u u g  
V(JU SchwelelkohlenstoII i i nd  Tellurkohlenstoff ist, wird u. n. bewiesen 
durch den s c h a r f e n  Schmelzpunkt, durch die g l e i c h e n  Schmelz- 
punkte d e r  v e r s c h i e d e n e n  P r a k t i o n e n  (s. o.), durch die Mole- 
kiilargeffichtsbestimmung in S c h  wefe l  k o  h l e n  s t off-Losung (s. o. b) ') 
und scbliedlich auch durch die Analogie mit dein in der folgenden 
jfitteilung beschriebenen, sicher einheitlichen Selen-Schwefelkohlen- 
stoff CSSe. 

D i e  U n b e s t i i n d i g k e i t  d e s  C S T e  ist auBerordentlich groll. 
LaRt man einige Zehntrl Gramm im eugeschmolzenen RBhrchen schnell 
Zimmertemperatur annehmen, SO f l rbt  sich die rote Flussigkeit i n  
wenigen Seknnden dunkel und verwandelt sich unter starker Erwar- 
miing und pliitzlichem Aufkochen in eine schwarze, nicht mehr fluch- 
tige, East Keruchlose Masse, die die Rohrwaodungen ganz uberzieht. 
Durch Einstellen des Rohrchens in Wasser oder durch starkere Kiih- 
Iiing 1Bdt sich die Zersetzung, die wohl irn wesentlichen eioe K o n -  
d e n  s a t i o n  ist, verlangsamen. Als Nebenprodukt bildet sich dabei 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f m )  und zwnr wenig, wenn die Zereetzung durch 
AbkCblen gemildert wird, vie1 mehr, wenn sie unter Selbsterhitzung 
verliiuft. Wir fanden z. B., nachdem die Zersetzung unter Kjihlung 
niit KBltemischung oder mit Eis erfolgt war, l - l l /~o /o  CS1 (bezogen 
nuf das zersetzte CSTe); dagegen bekamen wir aus  0.1472 g CSTe, 
welches sich in Wasser von 200 zersetzte, 15.3 mg CS,, d. i. die 

') In BenzollBsung fiinde man Iiir CSTe nnd CSs + CTez gleiche Mo- 

z, Bei den dben angefiihrten Analyeen waren die kleinen CSrMengen 

~ ~- 

iekulargewichte. 

hestimmt und bericksichtigt worden. 
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HIltte des nach der Gleichung 2.CSTe = CS1 + C + 2 T e  z:i erwnr- 
tenden Gewichtes. 

D i e  s c h w a r z  e n  K o n d e n sa  t i  o n  s p r o d  u k t e  zerfallen beim Er- 
hitzen im Vakiium in komplizierter Weise. Schon von 100° a n  ent- 
weicht SchweIelkohlenstofF (insgesamt etwa 70 O l 0  der nach der eben 
erwahnten Gleichung berechneten Meoge), bei hoherer Temperatur 
destilliert hauptsachlich Tellur ab, und es hinterbleibt schlieRlich bei 
Rotglut ein nus Kohlenstoif, wenig Schwefel und Tellur bestehender 
schwarzer Ruckstand. 

In L o s u n g  zerfallt 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 vie1 Schwefelkohlenstoff I). Wir erhitzten eine t o s u n g  
von 65.2 mg CSTe in  5 ccni Benzol mehrere Stunden auf 190° und 
fanden darin 9.8 mg CS,'), wahrend sich nach der obigen Gleichung 
14.5 mg berechnen wiirden. 

G e g e u  L i c h t  sind CSTe und seine Losungen a d e r s t  empfind- 
lich. Mehrstiindige Einwirkung des direkten Sonnenlichts fallt den 
groI3 ten  T e i l  des C S T e  als schwarzen Niederschlag aus. E i n i g e  
T a g e  hindurch bestrahlt, entfarben sich die Liisungen vollstindig. 
Reines C S T e  zersetzt sich noch bei -500 unter dem EinfluB des 
Lichtes eiuer 30 cm entfernten 50-kerzigen Osrnmlampe nach kurzer 
Zeit. 

Mit den c h e m i s c h e n  E i g e n s c b a f t e n  d e s  C S T e  haben wir 
uns  wegen der schwierigen Darstellung und der UnbestLndigkeit der  
Substanz wenig beschiiftigt. Die S c h  w ef e l  k o h l e u  s t of f -Los u n g 
liefert m i t  B r o m  einen graugelben Niederschlag, der aus  TeBrr, 
wenig Tellur und kohlenstoffhaltigen Tellurverbindungen zu bestehen 
scheint und sich in verdiinnter Salzsaure fast vollstiandig zu einer 
beim Erwiirmen hochst unangenehm riechenden Fliissigkeit auflost. 
Die filtrierte Schwefelkohlenstolf-Losung enthalt auI3er Schwefelbromid 
a.uch erhebliche Mengen von Tellurverbindungen. 

Q u e c k s i l b e r  entzieht den Losungen beim Schutteln alles CSTe.  
Hiervon machteii wir bei der Bestimmung des CSSS nehen C S T e  
Gebrauch. Auch dabei bildet sich Scbwefelkohlenstoff. Eine Losung 

I) Dadurch erklart sich, d d  S t o c k  und B l u m e n t h a l ,  die our die 
CSs-Ltmungen untersuchen konnten, bci der Analyse der Kondensationsprodukte 
ungefiihr aof C Te, stimmende Werte fanden. 

3 Gefallt durch Phenylhydrazin als phenylsnlfocarbazinsaures Phenyl- 
hydrazin nach Liebermann und Seyewetz  (B. 24, 789 [1891]). Die Me- 
thode la&, wie uns Kontrollanalysm zeigten, unter den hier vorliandenen. 
Konzentrationsbedingungen leicht zu wenig CS2 finden. 
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von 0.194 g C S T e  i n  20 ccm Benzol wurde im zugeschmolzenen Robr 
12 Stunden mit 1 ccm Quecksilber geschuttelt. D e r  Schwefelkohlen- 
stoffgehalt i n  15 ccm des vom Quecksilber und dem entstandenen 
schwarzen Niederschlag getrennten farblosen, ohne Riickstand fliich- 
tigen Benzols wurde durch Bestimmung des Schmelzpunktes (Ernied- 
rigung: 0.071O) zu 13.9 mg, durch FIillung mit Phenylhydrazin (s. 0.) 
zu 12.5 mg gefunden. Nach der Gleichung 2 C S T e  = CSS + C + 2 T e  
berechneu. sich 32 mg CS?. 

Es ist von Interesse, ob bei der Verstiiubung der Tellur-Kohlen- 
atoff Elektroden unter Schwefelkohlenstoff auI3 e r  C S T e  a u c h  CTe. 
entsteht. Zahlreiche Analysen der bei der Fraktionierung der ge- 
reinigten Losungen in den Rohren A und B (Figur 2) zuruckbleiben- 
den Kondensationsprodukte ergaben, daB diese in  ihrer Zusammen- 
setzung ausnahmslos dem C S T e  entspracheo. Auch die Ro  hlosungen 
kiinnen, wie die Vergleichung ihres Tellurgehaltes mit dem spiiter 
als C S T e  nachweisbaren Tellurgewicht zeigte, CTes in  nennenswerter 
Menge nicht enthalten. 

22. Alfred Stock und Ernst Willfroth: Selen-Schwefel- 
kohlenstoff, (IS Se. 

[ Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Bres1au.J 
(Eingegaogen am 23. Dezember 1913.) 

Se len -Schwefe lkoh lens to f f ,  CSSe,  lie0 sich Lhnlich wie 
Tellur-Schwefelkohlenstoff I) durch elektrisches Verstauben YOU Selen- 
Graphit-Elektroden unter Schwefelkohlenstoff in Form der Schwefel- 
kohlenstoff-Losung darstellen und aus dieser isolieren. Die experi- 
mentellen Schwierigkeiten waren hier kleiner und die Ausbeuten beseer, 
weil CS Se  vie1 bestandiger ist als CS Te. 

Die einzige Untersuchung, welche sich bisher mit einer dem 
Schwefelkohlenstoff entsprechenden Selen-Verbindung beschiiftigte, 
stammt von R a t h k e  aus  dem Jahre  1S6Sa). Als dieser feuchten 
Tetrachlorkohlenstoff iiber rotglu hendes Diphosphorpentaselenid, PS Se5, 

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung, dercn Kenntnis bier vorausgesetzt 
wird. 

2) A. 152, 181 [1869]; spiiter (B. 36, 600 [1903J) vermutet R a t h k e ,  
daB der beim Erhitzen von Selen a d  Kohle entstehende Rattichgeroch von 
CSes herriihre. - Die Einheitlichkeit der durch v. B a r t a l  (Ch. Z. 30, 810 
[1906]) beim Erhitzen von CBr, mit Selen erhaltenen dunklen, unlijslichen, 
als Cc Se und Cs Ss beschriebenen Produkte ist anwahrscheinlich. 

~ .... 




