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hiilt. Durch diese Tatsache ergilit sich, daS die friiher gefundenen Aualysenwerb 
fur clas Silbersalz weit besser auf die Formel des Thioglucose-silbers stimmen, 
sls es zunahst den AnscLein hatte. Beim Erwiirmen auf 60° im Vakuum 
Iindert sich die Farhe des Silbersalzes wiihrend mehrerer Stunden ksum, und 
die Verbindung vertriigt diese Temperatur ohne jeda Zersetzung, wiihreud sie 
aich bei SOo rasch schaiirzt. Die so gereinigte untl getrocknete SuGstanz 
wurde malysiert. 

0.2548 g Sbst.: 0.1867 g BIISOI, 0.1171 AgC1. 
CsH1l 05 S Ap. Ber. S 10.58, A; 35 59. 

Gef. 10.07. x 34.59. 

Also auch dieses Priiparat ist noch nicht ganz rein, wie auch ein 
minimaler Stickstoffgehalt anzeigtc. 

Angesichts der kolloidalen Natur der Verbindung ist es aber 
nicht verwunderlich, daI3 sie hartniickig kleine Mengen von Verunrei- 
nigungen unter Adsorption mitreifit. Aus den letzt angefuhrten Ana- 

~~ 

Iysendaten, 
Darstellung 
biaher noch 

den Eigenschaften und der Ausbeute bei der  direkten 
geht jedoch zur  Geniige hervor, daI3 das  Silbersalz d e t  
unbekannteu T h i o g  1 u c o se, C6 HI 05. SH, vorliegt. 

188. L. Tschugaeff und W. Ohlopin: Beltrhgesur Kennt- 
nis des ReduktionsvermBgens der schwefligen Shure. 

I. Blinwirkung von Natriumhydrosulfit auf Tellur und Selen. 
(Eingegangen am 25. Miin 1914.) 

Bekanotlich liegt in  wasserliisliohen Salzen der hydroschwefligen 
Silure (meistens kam das kiiufliche Natriumhydrosulfit zur  Verwendung} 
ein sehr starkes Reduktionsmittel vor, welcbem die Fahigkeit zukommt, 
viele Metalle und einige Metalloide aus ibren Verbindungen entweder 
in elernentarem Zustande, oder in Form von Sulfiden fast momentan 
auszufiilleo. B r u n c k  l), der eioe Reihe diesbezuglicher Versuche an- 
gestellt hat, fiihrt u. a. an, daO tellurige und selenige Saure von Na- 
triumhydrosulfit in murer  und neutraler Liisung augenblicklich bis 
zurn Tellur und Selen reduziert werden. Ninirnt man nun die be- 
treffende Fiillung in einer alkalischen Liisung i n  Gegenwart eities 
groflen oberschusses von Fiillungsmittel i n  der Hitze vor, SO liist sich 
zurn Teil der entstandene Niederschlag wieder auf, indem sich die 
Liisung im Falle von Tellur intensiv rotviolett und irn Falle von 
Selen braun farbt. 

’) B r u n c k ,  A.  836, 281 [1904]. 



Ein spezieller Versuch, der mit Tellur angestellt wurde, hat ge- 
zeigt, daB beim Schutteln einer bestirnmten Menge Tellur mit einer 
alkaliwhen Losung von Natriumhydrosulfit i n  einem zugeschmolzeneu 
Reagensglase unter Erwarmen auf  dem Wasserbade das Tellur all- 
niahlich in Losuog geht, iudern sicb die Plussigkeit zuniichst intensiv 
violett farbt, um zich schliel3lich nnch dem .4uflosen des samhichen 
Tellurs zu entfarben. Beirn Erkalten wird ein reicblicher, aus farb- 
h e n  Nadeln bestehender Niederschlag abgeschieden. Wird die Lo- 
sung nicht z u  rasch abgekiiblt, so erhalt man ziemlich groae, prisma- 
tische Krystalle, welche mehrmals aus der Mutterlauge umgelost wer- 
den konnen. Oilnet man nber das zugeschmolzene Reagensglas an 
der  Luft, so tritt die rotviolette Farbung sofort wieder auf, und nach 
einigen Augenblicken fHngt die Ausscheidung von schwarzem 
Tellur.Pulver an. 

Folgende einlache Vorrichtuog (siehe Fig. 1) erlaubte uns, die 
farblosen Krgstalle in reinem Zustande zu erhalten. 

1. Zur Waschflasche mit Alkohol. 
2. Zur Waschflasche mit Wasser. 
3. H-Strom. 
4. Zur Vorlage fur die Mutterlauge 

und Waschaisser und zur Was- 
serstrahlpumpe. 

5. Filtriervorrichtung. 

In das  GeYaB A wurde 0.3-0.5 g fein gepulvertes Tellur rnit der 
Tierfachen Menge Natriumhgdrosulfit bineingebracbt und ie 4 ccm 
10-prozentiger Natroolauge pro 0.1 g Tellur hineugefugt. Alsdann 
wurde das GefaB A mit einem Gummistopfen geschlossen nnd durch 
das  ganze System reiner Wasserstoff in der Weise durchgeleitet, daI3 
e r  zuletzt durcb je eine \.Vaschflascbe, von welcber .die eioe mit luft- 
reiem Wasser, die andre rnit ebenfalls luftfreiern AIkobol zum nach- 



trSglichen Auswaschen und Umkrystallivieren des Niederschlags be- 
schickt wareo, hindurchstrich. Nun brachte man das  GelHL3 in ein 
ruf 70-80° erwarmtes Wasserbad und setzte die ErwHrmung unter 
fortwiihrendem Umschutteln rnit der Hand so lange fort, bis alles 
'Tvllur in Losung gegangeo war und die Flussigkeit farblos (bezw. 
schwach gelblich) erschien. Alsdann lieB man erkalten, und nach der 
erfolgten Krystallisation entfernte man die Mutterlauge durch Absaugen. 
Der Niederscblag wurde jetzt in demselben GeflB zweimal aus  luft- 
freiem Wasser umkrystallisiert und schliel3lich mit kaltem Wasser und 
Alkohol nachgewaschen. Ein Versuch, die so gereinigte Substanz zu 
trocknen, verlief leider resultatlos, indem namentlich der mit Alkohol 
arisgewaschene Niederschlag sich aul3erst leicht unter Dunkelfarbung 
untl Abscheidung yon Tellur zersetzte. Wir  verzichteten deshslb auf 
die Reindarstellung der Substanz und beschrankten uns auf die 
A nalyse eines mehrmals von der Mutterlauge moglichst befreiten 
Priiparats. 

Davon wurde eine willkiirliche Menge im GefiB A rnit Wasser 
behirndelt und die erhaltene Losung rnit Luft in Beruhriing gebracht. 
Man erwarmte alsdann kurze Zeit auf dem Wasserbade bis zur Ent- 
&bung und filtrierte das abgeschiedene Tellur auf einem G o o  chscden 
Tiegel ab. Im Filtrat wurde freies Natriumbydroxyd durch Titratioii 
rnit ' / l o -n .  Schwefels5ure bestimmt, nachdem eine qualitative Probe 
vollkommene Abwesenheit von Schwefel gezeigt hatte. 

0.2288 g Tellur entsprach 0.0859 g Natrium, woraus sich d m  
Atomverhlltnis Te  : N a  1 : 2.08 berechnet. Offenbar haben wir es 
rnit N a t r i u m t e l l u r i d  und zwar hachstwahrscheinlich rnit eineni 
H y d r a t l )  desselben zu tun. 

Um das erhaltene Natriumtellurid als solches nlher  zu charakte- 
riJiereo, haben wir daraus ein A l k y l t e l l u r i d  und zwar die noch 
dicbt beschriebene B e n z  y l  verbindung (C, Hs . CH&Te hergestellt. 
Zuoachst kam als Benzylierungsmittel Benzylchlorid zur  Verwendung. 
Die Reaktion llBt sich durch 2-3-stundiges Erwiirmen des Gemisches 
ad dem Wasserbade in wHBrig-alkoholiscber LBsung-ausfuhren. Noch 
zweckmiil3iger ist es  aber, statt des Benzplchlorids das  seit kurzern 
i n  der  Technik gebrsuchte D i m e t  h y 1- p h en y 1- b e n  z y l -  a m  m on i  um - 
c h l o r i d  a) (Leukotrop) zu verwenden, indem hierbei die Reaktion in 

') DaB hier ein Hydrat vorliegt, geht u. a. aus dem Verwiltern und Matt- 
wcrderi der farblosen Krystalle hervor, welches sofort nach dem Behandeln 
mit Alkohol eriolgt. 

a)  Diese Verbindung ist von A. Pora i -Koschi tz  als wasserlosliche3 
Bcnzylierungsmittel vorgeschlagen worden. Hr. P o r a i - K o s c h i t z  ist so 
freundlich gewesen, uns die zur Auslithruog des obigen Versuches notwendigc 
Meoge Leiikotrop zn iiberlassen. 

~ - 
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w a r i g e r  L6sung vorgeuomnien werden kann. Das als Nebenprodokt 
iiach der Gleichung: 

= 2 N a  C1+ Te(CH2. C g  Hb)p + ( :6 Hs .N(CHs)? 

entstehende Dimethyl-anilin und kleine Mengen Renzglalkohol wurden 
mit Wasserdampf cntfernt, der Riickstand nach Erknlten mit i t b e r  
extrabiert und der filtrierte Auszug in vacuo verdarupit. Die ausge- 
acbiedenen, blaflgelben Nadeln wurden zaiscben Flieflpapier abgeprel3t 
und erwiesen sich ah vollkommerr einheitlich. Sie schmolzen bci 
53-53.50. 

0.1861 g Sbst.:  0.0518 g Tc. 

Ber. 'I'e 41.18. Gef. To 41 07. 

Diese Verbindung ist unloslich in Wasser, ziemlicb leicht losliclr 
in Alkohol und Ather und sehr leicht Ioslich in Chloroform. Jlit 
Wasserdampf verlluchtigt sic sich, wean auch recht schwer. A n  tler 
Luft aervetzt sie sich sehr schnell unter Abscbeidung von metallischcm 
'l'ellur. Dagegen lriflt sie sich nnter LuftabschluD einige Zei: unver- 
i i  n d e rt a u f be w a h ren . 

Urn den Mechanismus der eben gescbilderten Reaktion aufzukliiren,. 
liaben wir die nach der Ausscheidung des Natriumtellurids hinter- 
bleibende Mutterlauge untersucht und zwar hat es sich berausgestellt, 
dal3 darin suDer uberschiissigem Natron und NaaTe ais Hauptprodukt 
N a t  r i u r n s  u 1 f i t  und wechselnde Mengen N a t r i  urns u l  i i d  enthalteo. 
bind. 

Berucksichtigt man nun die Tatsache, daB beim Erwiirmen von. 
rnetallischem Tellur mit Alkali es unter Bildunp; von Tellurid MesTe 
und Tellurit MeaTeOa i n  Lijsung geht, daI3 ferner das entstandens 
l'ellurid weitere Mengeo Tellur unter Bildung von Polytelluriden 211 

loaen vermng, und da13 schliedlich den Telluriten Me*'l'e03 die Piihig- 
keit zukommt, von Natriumhydrosullit wieder zu Metall reduziert ZLI 

llverden, so wird sich der Gang unserer Reaktion folgendermaOen Re- 
d t e n  : Zungchst findet die Einwirkung von Natronlauge auf  Tellur 
\tatt unter Bildung von 'I'eNaa, welches dann weitere Mengen Tellitr 
:iuEldst, wobei die charakteristisch gefarbten Polytellnriden entsteheu. 
Diest? werden alsdann durch Natriumhydrosullit zu Naz'l'e reduziert. 
L)as letzte Reaktionsstadium kann etwa diirch die folgende summare 
( ;lekbuog wietlergegebeu werden : 

NazSZ04 + N a z ' l ' e ~  + 4 N n O H = 2 N a l S 0 ~  + ?Na,l'e+2tT?O. 
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Ein ganz ahnlicher Vorgang findet nach B i n z ’ )  bei der Wechsel- 
wirkung zwischen alkalischer Hydrosulfit-Losung rnit Natrinmpolysul- 
fiden statt. Diese letzteren werden hierbei glatt zu NasS reduziert 
uud das Hydrosulfit wandelt sich in das entsprechende Solfit um. 
B i n z  nimmt an, da13 bei dieser Reaktion die Bildung eines unbe- 

standigen Zwischenproduktes von der Formel 0 : S<oNa Na stattfindet. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dalj auch in unserem Falle in erster 
Linie die Aolagerung des Tellurs an die sSulfoxylgruppecl. stattfindet 
und die hierbei entstehende, unbestiindige Verbindung nledann durch 
NnOH in TeNa, und NaSSOa gespalten wird: 

0 : S/TeNa + 2 N a O H  = Nas Te + 0 : YO Na + Ha0. ‘ 0  N a  
Nach diesem Schema mu8 als einziges Produkt der Reaktion 

a d e r  NaaTe nur  noch Natriumsulfit NaaSOI, auftreten. Der  Umstand, 
daB wir in der Mutterlauge stets noch gewisse Mengen von Natrium- 
sulfid gefunden haben , ist durch eine stattfindende Nebeoreaktion zu 
erklaren. Von B e r u t h s e n ¶ )  ist festgestellt worden, daB bereits bei 
Zimmertemperatur, schneller beim Erhitzen , Natriumhydrosulfit in  
alkalischer Losung einer Selbstzersetzung unterliegt und zwar gemiiB 
der folgenden Gleichung: 

2Nar S ,  0 1 + 2 N a  OH= Na, S I  OS +2 Na, SO, +H+O. 
Da13 wir tatsiichlich rnit dieser Nebenreaktion zu tun haben, wird 

noch dadurch bestatigt , dalj die Menge des Natriumsulfits mit der 
Dauer der Reaktion wiichst. Auch ist es uns nicht gelungen, bei 
Reduktion des Tellurs rnit der theoretisch berechneten Menge Natrium- 
hydroeulfit auszukommen. Stets niuate ein nicht unbetriichtlicher Uber- 
schuB verwendet werdeo. Offenbar wird ein bedeutender Teil davon 
infolge der erwiihnten Nebenrenktion verbraucht. 

Die Unbestindigkeit des Hydrosulfits erschwert somit seine Ver- 
wendung zur Darstellung grol3erer Mengen von reinem Natriumtellurid. 
Um ein Verfahren hierfur auelindig zu machen, haben wir von einer 
a h  R o n  g a l i  t bekannten Doppelverbindung des hypothetischen Natrium- 

sulfoxylats mit Formaldehyd, CH,<gfoNa Gebrauch gemacht. Es 

hat sich herausgestellt, d a 8  wir im Rongalit ein vorziigliches Reduk- 
tionsmittel haben, welches die Anlliisung des T e l l u r s  unter Bildung 

-- 

1) Binz,  B. 38, 2051 [1905]. 
9) B e r n t h s e n ,  A. 808, 161 [1881]. 

Berlehta d. D. Chem. GereIl8ah.h Jahrg. XXXXVII. 83 



ron N a t r i u m  t 6 l l u r i d  i n  glatter Reaktion gestattet. Die Reindar- 
stellung des krystalliniscben Tellurids gescbah genrtu wie bei der ent- 
sprecbenden Reaktion mit Natriumbpdrosulfit. 

Eine willkiirliche Menge der anf ciiese Weise dargestellten Substanz gab 
020.5 g Te und 0.0755 g Ka. 

NasTe. Ber. Te:Na=l:t. Gef. Te:Nn.=1:2.04. 
Zur Darstellung des Natriumtellurids nach dieser Methode in 

grolieres Quantitaten bedienten wir u n s  einer Vorricbtung, die oft zur 
Herstellung von organischen Magnesiumverbindungen nach G r i g n n r d  
verwendet wird mit den1 Unterschiede, da13 in unserem Falle durch 
dss gauze System noch ein lebhafter Wasserstoffstrom geleitet wurde. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt in erster Linie von dem Um- 
riihreu des Gemisches ah, so dall bei der Verwendung eines Riihrers, 
der durch einen elektrischen Motor in Tatigkeit gesetzt wurde, (unter 
Quecksilberverscblufi) die Aufliisung des 'I'ellurs wiibrend 'h-1 Stuude 
verlief. Die Mutterlauge enthalt nach der Vollendung der Reaktiou 
aul3er NasTe niir nocb N a O H  nnd NalSOa, dagegen kein NazS. 
Zur Sicherheit haben wir auch iu diesem Falle auder  der Be- 
stimrnung des Atomverbaltnisses noch die entsprecbende Benzylver- 
bindung des Tellurs dargestellt und identifiziert. Die Bildung des 
Natriumtellurids kann somit auch in diesem Falle als bewiesen 
gelten. Sie vollzieht sich wahrscheiolich nach folgender Gleicbung ') : 
CHa=.0SONl+N"'S0+3NaOH=H.C<H+2NasTe+Na0SO~+~H~~. ,OH 0 

Damit die Reaktion moglichst scbnell verlk.uk, verwendet man 
am besten pro 1 g Tellur 6 g Rongalit und 40 ccm 10-prozentige 
Nlttroulauge. 

Die im Obigen augedeutete Anwendung der von uns beschriebenen 
Reaktion zur Synthese organischer Tellurverbindungen ist von u n s  
nicht naher untersucbt worden, d a  diese Frage ein Gegenstand einer 
zurzeit im hiesigeo Laborstorium von Hrn. E. F r i t z r n a n n  unter- 
nonimenen Arbeit ist. 

10 ganz Lhnlicher Weise wie Tellur verbiilt sich alkalischeu 
Losungen von Hydrosulfit und Rongalit gegeniiber elementares S e l e  n , 
doch verliiuft in diesem Falle die Aufliisung etwas langsamer, als 
beim Tellur. 

Ohne auf die Einzelheiten der betreffenden Versuche einzugehen, 
welche sich ganz ebenso wie beim 'l'ellur gestalteten, sei nur Lemerkt, 
da13 wir auch in diesem Falle das bei der Reaktion ertstebende 

1; Der Formaldehyd xird hierbei in freiem Zastande lentbunden und z. 'r. 
~ 

thirch die alkalische Lnuge polymerisiert. 
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N a t r i u m s e l e n i d  behufs naherer Charakterisierung in die ent- 
sprechende B e n z  ylverbindung ubergetshrt haben, und zwar erhielten 
wir fur sie den richtigen Schmp. 450. Das aus dem Alkohol um- 
krystallisierte D i b e n z y l s e l e n i d  scheidet sich in Form prachtvoller, 
farbloser Prismen aus. Auch die Nebenprodukte der Reaktion (NaSSOa 
und N-S bei Hydrouulfit, NasS03 bei Rongalit) erwiesen sich beim 
Selen als ganz dieselben, wie beim Tellur. Die Reaktion verliiuft 
demnach in beiden Fallen in ganz analoger Weise. 

SchlieSlich haben wir auch S c h  w e f e l  mit alkaliscber Hydro- 
sulfitlosung unter denselben Versuchsbedingungen wie Tellur und 
Selen behandelt. Doch erwies sich, daB hierbei nur sehr wenig in  
Losung geht (etwa 8 O / o  der gesamten Menge), wiihrend Tellur in 
derselben Zeit vol ls thdig geliist wird. 

Zum ScbluB wollen wir darauf hinweisen, daS dieReaktion zwischen 
T e  und Se und einer alkalischen Hydrosulfit-Losung i n  kleinen Mengen 
i n  eiueni zugeschmolzenen Reagensglsse so schnell und glatt verliiuft, 
d a b  man sie als V o r l e s u n g s v e r s u c h  zur Darstellung von Natrium- 
tellurid bezw. -selenid empfehlen kann. 

Die Hauptergebnisse der im Obigen kurz beschriebenen Versuche 
lassen sich folgendermaaen zusammenfassen : 

1. Die Einwirkung von Natriumhydrosulfit und von Rongalit auf Tellur 
und Selen in alkalischer Losung wurde untersucht. 

2. Zum ersten Ma1 warde hierbei Natriumtellurid ah Hydrat in krystal- 
linischem Zushmde erhalteo. 

3. Es ist ein bequemes Verfahren aur Herstellung von Natriumtelluriil 
bezw. -selenid in g6Beren biengen ausgearbeitet worden. 

4. Benzyltellnrid ist dargestellt und analysiert worden. 

189. IC. v. Auwers und F. Michaelie: 

Phenolen und PhenoUthern. 
(Eingegangen am 3. April 1914). 

Die vorliegende Arbeit verdankt einem Zufall ihre Entstehung. 
Bei Gelegenheit sgstematischer Untersuchungen uber die Wanderungs- 
fiibigkeit von Siiureresten in den Molekelen organischer Verbindungen 
war es erwiinscht, auch die Acylderivate des o - B e n z o l a z o - p - L t h y l -  
p h e n o l s  nach dieser Richtung zu prtifen. Zur Darstellung dieser 
noch nicht bekannten Azoverbindung kuppelte man in bekannter 
Weise p-hhyl-phenol, das  aus  Athyl-benzol iiber die Sulfoaiiure be- 
reitet worden war, in  natronalkalischer Lbsung mit Diazobebzol. 

izber die Bildung von Mono- und Dis-asoverbindungen aus 

53 




