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197. Karl Led erer: tfber Phenyl-o-tolyl-tellurverbindungen. 

Bei der Einwirkung von G rign a r d -  LBsungen auf Diaryl-tellur- 
oniumdihalogen-verbindungen gelangt men zu Triaryl-tellnroniumsalzen, 
die von einem UberschuB an G r i g n  a r d -  Losung zu Telluriden redu- 
ziert werden. Diese Reduktion kann zu drei verschiedenen Ergeb- 
oissen fiihrep: 

1. Die Triaryl-telluroniumverbindung wird zum einfachen Tellurid 
reduziert : 

(Eingegangen am 29. Juli 1930.) 

I11 Te<glg + R’ . MgHlg = R? Te -t Rs’ + MgHlgs. 

Ich habe bereits zu wiederholten Malen gezeigt, daI3 Diaryl- 
telluroniumdibromidel) als auch die entsprechenden Dijodide a) von uber- 
schiissigem Methylmagnesiumjodid zu einfachen Telluriden reduziert 
werden, und diese Tatsache zur Reinigung von Telluriden ausgenutzt. 

2. Bei der Reduktion erhalt man ein gemischtes Tellurid: 

R2 Te<EIg+ R’. Mg Hlg = R . Te . R’ + R . R’ + Mg Hlgs. 

Auf diese Weise gelang es mir vor einigen iJahren, das Phenyl- 
p-tolyl- tellurid darzustellen ”>. 

3. Beide Reaktionen verlaufen Qebeneinander. Die vorliegende 
Abhandlung beschgftigt sich mit einer derartigen Reaktion. 

Bei meinen Untersuchungen iiber die organischen Tellurverbin- 
dungen habe ich das bereits erwahnte P he n yl-p - t o 1 y 1- t e l lu  r id 
durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Di-p-tolyl-tellu- 
roniumdibromid erhalten. Vorerst bildet sich die Di-p-tolyl-phenyl- 
telluroniumverbindung, und letztere wird d a m  von weiterem Phenyl- 
magnesiumbromid zum gemischten Tellurid reduziert : 

(p-CH3. c6 H4)a Te Bra f c6 Hs . Mg Br 
= (p-CH3. c6 H& T e < k H 5  + Mg Brr ,  

(p-CHa . CS H4)2 Te<E:H5 + Cs H5. MgBr 

Der p-Tolylrest wurde in dem hier erwahnten Fall duroh die 
Phenylgruppe verdriingt, das kohlenstoffreichere Radikal muI3te also 
dem kohlenstoffarmeren weichen. 

‘j B. 49, 334--344, 845-349, 1076-1082, 1071--1076, 1615-1628, 
2532-2538, 2663-2666 [1916]; 52, 1959-1992 [1919]; 53, 712-716 [19201 

9 B. 49, 238-243 [1916]. 8)  B. 49, 1615-1622 [1916]. 
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Durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Di-o-tolyl- 
telluroniumdibromid erhlllt man das einfache und das gemischte 
Tellurid, wobei als Zwischenprodukt die Di  o-tolyl-phenyl-telluronium- 
verbindung entsteht, die allerdings nicht isoliert wurde: 

(0. CH3 .cSH4)2 Te Br,+Cs H5. MgBr I (0-C& . C S  HJaTe<~HS+MgBr~,  

= (o .CEI~ .C~H~)~T~+(CEHJ)S  +MgB& 
+C6H5 *"gBr<= (o-CHs .CeH4)Te.C~Hs+o-CH3.C~H4,.CsHs+MgBra. 

Die Methylgruppe in ortho-Stellung verleiht dem Radikal eine ge- 
wisse Festigkeit, denn trotzdem es sich um ein kohlenstoffreicheres 
Radikal handelt, ist die Phenylgruppe nicht imstande, das o-Tolyl 
vollstlndig zu verdrbgen. 

Die Einwirkung von o-Tolylmagnesiumbropid auf Diphenyl- 
telluroniumdibromid verlluft analog: auch hier erhielt ich beide Tel- 
luride nebeneinander. In diesem Falle ist das kohlenstoffreichere 
Radikal imstande, vermoge der Methylgruppe in ortho-Stelluog das kohlen- 
stoffarmere Phenyl zu verdrangen : a h d i n g s  verllluft die Reabtion 
nur teilweise in diesem Sinne: 
(C, H,)a TeBrz+o-CHo .&HI. MgBr=(Cs H&T6\Br /C6H4.CHs(0 )+~R~ro ,  

CHs(o) + MgBrs. 
Das Gemisch der Telluride wurde wie tiblich mit Brom versetzt, 

wodurch sich beide Telluride in  die Dibromide verwandelten ; diese 
wurden dann dur& fraktionierte Krystailisation getrennt, und das 
Telluiid aus dem Dibromid durch Reduktion mittels Methylmagnesium- 
jodids gewonnen: 

R' R ' -TeBr?  + 3CHa. MgJ = i t>Te + CzH6 + 2 MgBrJ. 

Das neue Tellurid vereinigt sich mit Chjor, Brom und Jod zu 
gut krystallisierenden Salzen. Sein Dibromid geht, mit Ammoniak 
behandelt, in das Oxyd uber; aucb ein gut krystallisierendes. Queck- 
silberjodid-Doppelsalz des Tellurides wurde dargestellt. Das gemischte 
lellurid vereinigt sich langsam, aber quantitativ mit Jodrnethyl zum 
Methyl-phenyl-o-tolyl-telluroniumjodid. Letztere Verbindung krystal- 
lisiert gut und scheint deshalb zu einer Zerlegung in ihre optiscb- 
aktiven Komponenten geeignet zu sein. Ich werde meine Unter- 
suchungen nach dieser Rich tung hin fortsetzen. 
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Versnche. 
E i n w i r k u n g  v o n  o - T o l y l m a g n e s i u m b r o m i d  a u f  D i p h e n y l -  

t e l l  u r o n i u  m d i b r o m i d .  

In ,cine aus 193.65 g o-Brom-toluol (5 Mol.) und 28.3 g Magnesium 
(5 Mol.) bereitete G rig nard-Losung wurden langsam unter Kiihlung 
100 g Diphenyl-telluroniumdibromid (1 Mol.) eingetragen. Das Di- 
bromid geht unter Warmeentwicklung in Losung. Nach halbstundigern 
Kochen am Wasserbade wurde die G r i g n a r d - L o s u n g  mit einer kon- 
zentrierten Ammoniumchlorid-Losung unter guter Kuhlung zersetzt. 
D e r  Ather, das gebildete T o l u o l  und eventuell nocb vorhandenes 
Brom-toluol wurden bei normalem Druck i n  einer Kohlensaure- 
Atmosphare abdestilliert. Bei der Destillation im Vakuum (18 mm) 
geht zwischen 181-210° ein Gemisch von D i p h e n y l t e l l u r i d  und 
des gesuchten Tellurides iiber, allerdings stark mit Kohlenwasser- 
stoften verunreinigt. Das Gemisch wurde i n  ' / a  1 Ather gelnst und 
unter Kuhlung mit Rrom versetzt. Vorerst scheidet sich das  Di-  
b r o m i d  d e s  D i p h e n y l t e l l u r i d s  aus, wahrend das Dibromid des 
gemischten Tellurides zunacbst gelost bleibt. Das ausgeschiedene Di- 
bromid wurde abgesauit tind schmilzt zwischen 196-197' unter Er- 
weichen von 1900 ab, nach tlem Umkrystallisieren aus Chloroform 
oder aus Schwefelkohlenstoff schrnilzt es zwischen 303-?04", wie 
es von K r a f f t  und L y o n s ' )  angegeben und VOD mir bereits be- 
statipt wurde %). 

Die nach dem Absaugen des Diphenyl-telluroniumdibromids ver- 
bleibende atherische J,osung wurde sich selbst uberlassen. Beim lang- 
samen Verdunsten des  Athers schied sich d a m  das Dibromid des ge- 
suchten Tellurides aus. Die ersten Anteile desselben schmelzen 
zwischen 102- 103O unter Sintern von SOo ab. Reim weiteren Y e p  
dunsten des Athers fie1 ein imrner stiirker veruureinigtes Bromid aus. 
Die Ausbeute a n  Rohprodukt betmg 20.5 g. Nach dem vollstandigen 
Verdarnpfen d e s  Athers hinterblieb ein rotbraunes Ilarz, das wiederholt 
mit kochendem Waaser extrahiert wurde. Beim Versetzen der waB- 
rigen LBsuogen mit Natriumbisulfit schied sich das Tellurid aus, das  
durch Schutteln mit Ather dem Wasser entzogen wurde. Nach dem 
Trocknen mit festem Kaliurnhydroryd wurde die atherische Losung 
stark eingeehgt und unter Kiihlung mit Brom versetzt. AuF diese 
Weise wurden no& 3-6 g Dibromid erhalten. 

Ahnlich verlauft die Reaktion zwischen Phenylmagnesiumbromid 
und Di-o-tolyl-telluroniumdibromid. Reide Telluride wurden in  die 
Dibromide veraandelt und durch fraktionierte Krystallisation aus  

l )  H .  97, 1770 [1894]. A. 391, 334 [1912]. 
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einem Gemisch von Chloroform und Alkohol voneinander getrennt. 
In den Mutterlaugen bleibt fast reines Dibromid des gemischten 
Tellurids zuriick. Aus 100 g Di-o-tolyl-telluroniumdibromid gelang 
es auf diese Weise, fast 19 g des neuen Dibromides zu erhalfen, das  
zwischen 112-1 13O schmolz unter Sintern, von 107-108° ab. 

C6H5, P h e n y 1-0- t ol  y 1- t e  11 u r o n  i u m  d i b r  o m i d ,  o-CHs. cs g,'Te Br2. 

Das bei der Einwirkung von o-Brom-toluol auf Diphenyl-telluro- 
niumdibromid erhaltene Dibromid wurde in Chloroform gelost. Aus 
der konzentrierten Losung scheidet sich ein anscheinend krystallinisches 
Produkt neben einem 0 1  aus, welch ersteres sich nach dem Trocknen 
nicht pulverisieren laat  und nach zweimaliger Krystallisation aus 
Alkohol bei 140° zu erweichen beginnt und zwischen 147-148O 
schmilzt. Nochmale aus etwas Toluol umkrystallisiert, erweicht das 
Dibromid zwischen 150-151° und schrnilzt zwischen 154-155O. In 
Alkohol liist es sich langsarn, aber in reichlicher Menge und krystal- 
lisiert beim Erkalten in  breiten Nadeln, die, unter dem Mikroskop 
betrrchtet, die Formen longgestreckter, sechsseitiger Tafelchen auf- 
weisen. Neben der angefiihrten Form sieht man vierseitige Saulen, 
die beiderseitig von Domen begrenzt werden ; aus Toluol krystallisiert 
das Bromid nur in Form der bereits erwahnten Saulen, die jedenfalls 
dem monoklinen System angehofen. Das aus dem Di-o-tolyl-tellu- 
roniumdibromid erhaltene Dibromid wurde durch Krystallisation aus 
Alkohol gereinigt und erwies sich mit dem bereits erwahnten Dibromid 
identisch. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol mussen die Mutter- 
laugen wiederholt eingeengt werden, da das Bromid i n  Alkohol auch 
bei gewohnlicher Temperatur nicht unbetrachtlich loslich ist. Das 
Bromid liiat sich leicht beim Erwarmen in Benzol, Toluol, Chloroform 
und SchwefelkohlenstofF. In siedendem Kohlenstofftetrachlorid ist es 
gleichfalls leicht liislich. I n  Methyl- und Athylalkohol lost es  
sich langsam, aber in reichlicher Menge; in Benzin ist es nur sehr 
wenig loslich. I n  Wasser liist es sich sehr schwer mit saurer Reaktion. 

0.2160 g Sbst.: 0.2140 g AgBr. 
C13Htllil'eBrz. Ber. Br 35.12. Gef. Br 34.90. 

P h e n y 1- o - to1 y 1- t e  11 u r i d ,  CS HS . Te.  CE. Hc . CH, (0) .  

In eine aus 20 g Jodmethyl (etwas mehr als 3 Mol.) und 3.51 g 
Magnesium (etwas mehr als 3 Yo].) bereitete G r i g n  ard-Losung 
werden langsam 20 g Phenyl-o-tolyl-telluroniumdibromid (1 Mol.) ein- 
getragen. Das  Dibromid geht unter lebhaftem dufsieden des Athers 
In Losung. Nach halbstundigem Kochen am Wasserbade wurde die 
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Losung nnter guter Kuhlung mit einer konzentrierten wahigen Am- 
moniumchlorid-Losung zersetzt, die ltherische Schicht abgehoben und 
die wHI3rige Schicht rnit Ather ausgeschiittelt; die atherischen Losungen 
wurden vereinigt und uber festem Natriumhydroxyd getrocknet. 
SchlieSlich wurde der Ather bei gewohnlichem Druck in einer Kohlen- 
sZure-Atmosphare abdestilliert. Bei 22 mm gebt das Tellurid zwische'n 
215-213° als schwach orangegelb gefarbtes 0 1  iiber. Der Vorlauf 
war gering; die Ausbeute betrug etwas iiber 10 g. 

Ber. C 52.79, H 4.06. 
Gef. D ,5248, D 4.23. 

0 2760 g Shst.: 0.5350 g Cop, 0.1060 g H20. 
ClaHlsTe. 

Phenyl -o- to1  y l - t e l l u r o n i u m d i c h l o r i d .  
Wird das gemischte Tellurid in Ather gelost und in diese L6sung 

ein trockner Chlorstrom eingeleitet, so fiillt das Chlorid krystallinisch 
aus. Beim langsamen Verdunsten des Athers scheidet sich noch etwas 
Chlorid aus. Das Rohprodukt erweicht gegen 155O und schmilzt 
zwischen 162-163O. Diese Substanz ist in Benzol, Toluol, Xylol, 
Schwefelkohlenstoff und in Kohlenstofftetrachlorid leicht loslich; in 
Chloroform lbst sie sich bereits bei gewahnlicher Temperatur spielend 
leicht; in Methyl- und in Athylalkohol lost sie sich sehr schwer. 
Das einmal krystallisierte Chlorid ist in Ather und in Benzin kaum 
lijslich; in Wasser 16st es sich sehr schwer mit saurer Reaktion. 
Aus einer konzentrierten Toluol-Losung krystallisiert das Phenyl-o- 
tolyl-telluroniumdichlorid in kleinen vierseitigen Slulen, die beiderseits 
von Domen begrenzt sind, und i n  Form kleiner sechsseitiger Tafelchen. 
Die Krystalle durften dem monoklinen System angehoren; sie haben 
mitunter das Aussehen kleiner Rhomboeder. Diese so umkrystalli- 
sierte Substanz erweicht bei 176O und schmilzt zwischen 179-180° 
zu einer farblosen Flussigkeit. Wird eine Losung des Chlorides in 
Toluol mit Benzin versetzt, so krystallisiert das Chlorid in kleinen, 
vierseitigen Tafelchen mit schief abgeschnittenen Kanten und zwei 
gegeniiberliegenden abgestumpften Ecken. Neben diesen Krystallen 
sieht man die bereits erwilhnten monoklinen Saulen. Diese so um- 
krystallisierte Substanz erweicht bei 166O und schmilzt bei 170". Die 
aus Toluol umkrystallisierte Substanz wurde bei 125' getrocknet und 
analysiert. 

0.2OOO g Sbst.: 0.1550 g AgC1. 
Cl8H12TeCl3. Ber. C1 19.35. Gef. C1 19.15. 

P h en  y 1 - o - t o  1 y l -  t e l l u  r on  i u  m d i  j o did. 
2 g Tellurid wurden i n  etwas Ather gelbst und rnit 1.80 g in 

Ather gelostem Jod versetzt. Das Dijodid scheidet sich vorerst in 
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rotbraunen Kornern aus, spiiter in Form roter Nadeln. Das  Roh- 
produkt erweicht bei 146" und schmilzt misohen  160-161O. Das 
Jodid lost sich leicht in Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff ; in Kohlmstofftetrachlorid, wie auch in Methyl- 
und AthyIaIkohol lost es sich sehr schwer; in Ather und in  Benzin 
ist es  nur in  sehr geringer Menge loslich, i n  Wasser so gut wie un- 
I6slich. Aus einer konzent@erten Toluol-Losung erhiilt man das Jodid 
in  kleinen granatroten Krystallen. Unter dem Mikroskop sieht man 
lileine, vierseitige, beiderseits von Domen begrenzte Siiulen, die dem 
monokiinen System angehoren diirften ; mitunter haben die Krystalle 
das Anssehen rhombischer Saulen. Aus Alkohol krystallisiert das 
Jodid in kleinen, sechsseitigen Tiifelchen. Das urnkrystallisierte Jodid 
erweicht beim rniiBig raschen Erhitzen gegen 169O und schmilzt 
zwischen 172-173O zu einem dunkelroten 61. Zur Analyse wurde 
es bei 120° getrocknet. 

0.2.i'20 p Sbst.: 0.2130 g AgJ. 
C l a H l ~ T e J ~ .  Ber. J 46.13, Gef. J 45.63. 

P h e  n y 1- 0- t 01 y l -  t e l l  ur o n i u  m o x y d ,  CS HJ . TeO . CS& . c& (0). 
1 g Dibromid wurde mit Ammoniak iibergossen und am Waseer- 

bade erwirmt;  seine gelbe Farbe geht dabei rasch in weiS iiber. 
Nach halbstiindigem Erwiirmen wurde dae Oxyd abgesaugt und ge- 
trocknet. Es ist in  Benzol iiuBerst schwer loslich; in  Xylol lost es  
sich etwas leichter und krystallisiert daraus beim Erkalten in  kleinen 
farblosen Karnern; unter dem Mikroskop lassen sich die eng an- 
einander gepreBten Spitzen kleiner Priamen erkennen. Das Oxyd 
erweicht bei 914O und schmilzt zwischen 216-217O zu einem triiben 
01, das bei 218O klar und durchsichtig wird. 

0.2350 g Sdst.: 0.4270 g CO,, 0.0740 g Hs0. 
CtrHloTeO. Ber. C 50.08, H 3.85. 

GeF. 49.55, 3.49. 

Q u e c k s i 1 b e r i  o d i d - Do p p e I s a 1 z d e s P h e n y 1 - o - t o  1 y 1 - t e 11 u r i d s , 
CS Hf ,pCH3. Cs &>Te9 Hg J?. 

.iquimolekulare, in Alkohol geloste Mengen Quecksilberjodid und Tel- 
lurid wurden kochend heiB vereinigt. Beim Erkalten krystallisiert das 
Doppelsalz aus gtauiigend groBen Mengen Alkohol in Form schcner, kleiner, 
gelber Nzdelchen. Unter dem Mikroskop sieht man, neben vierseitigen, 
beiderseits durch Domen begrenzten SBulen, recht ungleichartig treppenf6rmig 
verwachsene Krystalle. Dieses Doppelsalz erweicht gegen 123O uud schmilzt 
zwischen 133-1340 z u  einem omngerot gelarbten 61. Es scheint mit Alkohol 
zu krystallisieren und wurde nicht analysiert. 
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M e t h y 1 - p h e n  y 1 - o - t o l  y 1- t e 11 u r o n i  u rn j o d i d ,  
(CHa)(CsHs)(o-CH3 .CGHd)Te.J. 

Wird 1 g Phenyl-o-tolyl-tellurid in 10 ccm Jodmethyl gelost, so 
haben sich nach 2-3 Tagen reichliche Mengen kleiner, sternformig 
vereinigter Nadelchen ausgeschieden. Nach 8 Tagen wurde das  Ganze 
mit absolutem Ather iibergossen, 48 Stunden sich selbst iiberlassen, 
dann abgesaugt und im Vakuum getrocknet. D a s  Jodid ist in 
Chloroform bereits bei gewohnlicher Temperatur spielend leicht 
lgslich, in Ather ist es  so gut wie iinliislich. Es erweicht beim madig 
raschen Erhitzen zwischen 116-117O und schmilzt zwiscben 119- 
120° unter Schaumen zu einem gelben 01, das nicht mehr erstarrt. 
Das Schmelzen erfolgt unter Zerfall in  die beiden Komponenten; in1 
ubrigen ist die Substanz jedoch ziemlich bestandig und erscheint dern- 
gemLB zu einer Zerlegung in ihre optisch-sktived Komponenten ge- 
eignet. Uber das  Ergebnis dieser Untersuchung werde ich spzter 
bericb ten. 

0.1950 g Sbbt.: 0.2770 p c@., 0.05SO g HzO. 
ClaH15Te.l. Bcr. C 3840, H 342. 

G.E. * 38.74, n 3 30. 
Prag ,  2G. Jul i  1990. 

198. Robert  S c h w a r z  und O t t o  Liede: Uber eine neue 
Bildungsform der IUeselsllure. 

[ h u s  ifem Chem. Institut der Eniversitat Preiburg i. B.] 
(Kingegangen am 7. Augus t  1920.) 

Die bisherigen Untersuchungen uber den A n f l o s u n g s p r o z e  13 
d e r  h y d r a t i s c b e n  K i e s e l s a u r e  i n  wI13rigern A m m o n i a k  
haben ergeben, da13 das  Verhalten der durch Hydrolyse von Siliciurp- 
fluorid, -chlorid, Monosilan und aus Natriumsilicat entstehenden Pro- 
dukte identisch ist ’), sofern nur  in allen Pallen eine bestimrnte Menge 
hydratischen Wassers vorhanden ist, und andere Faktoren, wie die 
Alterung %), i n  Betracht gezogen kerden. 

Wir haben uns nun weiterhin die Prage gestellt, ob unter allen 
UmstHnden bei der Hydrolyse der geeigneten Siliciumverbindungen 
dieselben Kieselsiiure-hydrate entstehen oder o b  irgend welche aul3eren 
Bedingungen bei der Entstehung zu andersartigen Produkten fuhren 
kiinnten. Zur Beantwortung dieser Frage  haben wir zunachst uber 
den E i n f l u B  d e r  T e m p e r a t u r  des ublichen %ersetzungsmittels, 

I )  B. 53, 1 [ IWO].  2, B. 53, 1509 [1920]. 


