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Met h y l i e r un  g v O D  1.7 - I3 i m e t h y 1 - spiro - 5.5'- d i h p d a n  t o i n 
Anhangsweise sei das Ergebnis der Einwirkung von Diazu- 

methan auf das  aus  3.9-Dimethyl-harnsiiure erbiiltliche 1.7-Dimethyl- 
spiro-dihydantoin wiedergegeben. Es war zu erwarten, daI3 nur das  
eine der  zwei, niimlich das  zwischen zwei CO stehende NH metbyliert 
wird, aobei  das noch uicht bekannte 1.3.7-Trimethyl-8pir0-dibydantoin 
hiitte entsteben kijnnen. Das war aber  nicht der Fall, Es wurden 
in lebliafter Reaktion beide an Stickstoff stehende Wasserstoffatomc~ 
durch hletbyl ersetzt und das bekannte T e t r a m e t b S 1 - s p i r o . d i h v -  
d a n t o i n  ') erbalten. Schmp. 228-229O (k. Th.) 

0.1007 g Sbst.: 20.5 ccm N (150, 754 mm). 

Chemiscbes hat i tut  der Universitlt R r e s l a i i .  

CgH1104N4.  Ber. N 23.3. Gef. N 23.6. 

271. Karl Lederer: 
Zur Kenntnis der Tri-o-anisyl-te1luroniumsalz;e. 

(Eingegaogen am 15. Oktober 1920.) 

Die Tri-o-anisyl-telluroniumverbindungen wurden wie die andero 
entsprechenden Verbindungen bei der E i n w i r k u n g  v o n  T e l l u r -  
t e t r a c b l o r i d  a u f  o - A n i s y l m a g n e s i u m b r o m i d  erhaltena): 

leC1, + 3R.MgBr  = RJTeCl  + 3 MgCIBr. 

Dfe Reaktion verliiuft aber  auch hier nicht vollstlndig im Sinue 
der eben angefuhrten Gleichung. Ein Teil des Tetrachlorides wird 
zu Tellur reduziert. Die Ausbeute wird auch hier wesentlich dadurcb 
vermindert, daS ein Teil der Telluroniumrerbindung vom G r i g n a r d  - 
Reagens zurn Tellurid reduziert wird: 

T e C l a + 4 R . N g B r =  T e + 4 b I g C l B r + 2 R a .  
R3TeCl+€t.MgBr = R s T e + R z +  YgClBr. 

Bei der  Einwirkung der  G r i g n a r d - L i i s u n g  auf Tellurtetrachlorid 
bildet sich vorerst das  Chlorid der hier beschriebenen Verbindung. 
welche3 jedoch ganz oder teilweise zum Bromid umgesetzt wird. 
Ferner entsteht auch etwas Jodid ,  d a  zur Einleitung der  Reaktioii 
swischen dem Magnesium und dem Anisylbromid der Ltherischwt 
Liisung etwas J o d  zugecet7t wurde. Dns Gemisch der Salze wurtle 
daher in Wasser gelost und diirch Zusatz einer wH.6rigen L6sung 
Knliumjodid in  das  scliwerer losliche Jodid verwandelt. Letzterev 

I )  H. Biltrr, B. 44, 294 [1911]. 
'1 B. 45, 2287-2592 [1911]; 49, 1385-1389, 2529-2531 [1916]. 
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krystallisiert auj Wnssei mit 2 3101. Kr)>t:ils\\:lssx und gibt mit Q,ueck- 
silbejodid ein Doppelsalz. Das Chlorid krystallibiert rnit 4 blol 
Wasser, ilus einem Gemisch von Alkohol-Ather rnit 1 Mol. Alkohol. 
Das Bromid erhalt man ails Wasser rnit 2 1101. I 1 8 0  u.nd aus Alko- 
hol-Ather mit 1 hfol. Krystallrtlkohol, den es aber im Vakuum teilweise 
verliert. Auch das Chlorid iind Bromid verbinden sich rnit Queck- 
silberchlorid bezw. -bromid zu Doppelsalzen. AuBer den bereits an- 
gefiihrten Salzen wurde das in  Wasser so gut wie unlosliche Pi k r a t  
dargestellt, das ails Alkohol i n  scbonen gelbeo Krystallen gewonnen 
wurde. 

Versuche. 
'I'r i - o-an i s  y l -  t e l l  u ron ium sal z e. 

J o d i d :  10 g T e l l u r t e t r a c h l o r i d  wiirden in ungefihr 250 ccm 
absolutem Ather gel6st und unter Kuhlung rasch rnit einer aus 35 8 g 
o-Brom-aniso l  (5 Mol.) und 4.6 g Magnesium (5 Mol.) in 100 ccm 
Ather wie ublich bereiteten Gr ignard-Losung vermischt. Der schwarze 
Niederschlag wird rasch durchgertihrt und unter guter Ktihlung rnit 
15-20 ccm Wasser versgtzt. Die festen Bestandteile wurden von den 
fltissigen getrennt, im Vakuum-Exsiccatar getrocknet und dann zwei- 
ma1 rnit Chloroform extrahiert. Das Chlorolorm wurde bis suf 50 ccm 
abdestilliert und der Rest der Liisung dann in ' I s I  siedendes Wasser 
eingetriiufelt; hierauf wurde v6n geringen M engen eines braunen Harzes 
abfiltriert nnd mit etmas s'chwefliger Siiure versetzt. Ale nunmebr die 
aidend heiSe n a r i g e  L6sung mit 10 g in etwas Wasser gelobtem Kali- 
umjodid versetzt wurde, krgstallisierte beim Erkalten das Jodid in langen 
weiSen, seidengliinzenden, asbestartigen Fasern Durch Einengin d& 
Mutterlauge lieS sich die Ausbeute noch vermehren. Letztere betrug 
bei einem Versuche 5.2 g, bei einem-anderen 8 6 g. A u s  der Ithe- 
rischen Liisung wurden 4- 6 g Dibromid isoliert. Das Jodid ist selbst 
beim Ko;hen in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff und Kohlenstoff- 
tetrachlorid nur is ganz geringer Menge loslich. 10 Xylol lost es sich 
gleichfalls nur wenig und scheidet sich daraus beim Erkalten in Flocken 
ab; die XJ lolltisung ist schwach violett gefirbt, das Jodid scheint sich 
demnach in diesem Fall beim Lnsen zersetzt zu haben. In  Methql- 
und Athylalkohol, sowie in Chloroform und in Aceton ist das Jodid 
bereits bei gewiihnlieher Temperatur sehr leicht loslich, in Benzin und 
in Ather ist es so gut wie unloslich; in Wasser ist es nicht a h  
schwer loslich. 

Nach zweimaliger Rrystallisation aus Alkohol-Ather erweicht das 
sich krystallinisch abscheidende Jodid zwischen 187--188O und schmilzt 
bei 190" zu einem trliben 61, daa zwischen 191-192O klar und durch- 
sichtig wird. 



2344 

Zur Anaiyse wurde das Jodid bei 120" getrocknet. 
0.166Og Sbst: 0.2650 g COI,  0.0520 g H 2 0 .  

Csl Up1 0 3  Te J. Ber. C 43.78, H 3.64. 
Gef. B 43.53, 3.48. 

Das aus Wasser krycltallisierte Jodid erweicht rssch erhitzt gegen 
1240 und schmitzt zwihchen 126- 127O i n  seinem Krystallwaseer. 
Aus der  Schmelze entweicht das  Wasser unter Schlumen. 

0.5760 g Sbst. verloren heim langsamen Erwiirmen auf 1350 unter Schmelzon 
0.0330 g an Gewicht: - 0.32lO g Sbst.: 0.1250 a AgJ. 

Hal O1 're J + 2 fl&. Bcr. H,O 5.88, J 20.76. 
Gef. 5.i2,  21 05. 

1Jas Q u e c k s i l b e r j o d i d - D o p p e l s a l z  wlrd bcim Vereinigen de.  alko- 
Ii.;clieii Liisunzen dPr beidt-n Jodidt, in Form oines weilhn, schwach gelbsti- 
ehipen Nivderscblages erlialten, der in Alkohd so gut wic unlBsl ch ist. Die 
60 dargestcllte Suhsranz sirrtert be1 2290 und schniilzt zwisclien 234-235'': 

0.2910 R Sbst.: 0.19iO g AgJ. 

C h l o r  i d :  Wurde durc-h Kochen einer wlBrigen Liisung des Jo- 
dides mit ubersl hiissigem Silberchlorid erlialten und kr! stallisierte aua 
einer  konz. wiiI3rigen Lnsurig in  leinen, verfilrten, seidengliinzenden 
Njdelcheo. Nncti dem Trocknen im 1'akuum-Exsicc:ator schmilzt das 
Chlorid beim mwhen Erhitzen in einem nicht zu engen Schmelzpuokt- 
riihrctien bei I I 2 O  in seinem Krystallwiisser und schaumt gegen 116" 
aiuf. 

0.8590 g Sbst. verloren untw Schmelzen beim langsamen Erhitzen nu! 1350 
0.1150 g an Gewicht. - 0.4940 g Sbst.: 0 . I d J O  g AgC1. 

CZI HgIOaTeJ, IlgJz. Ber. J. 37.00, Gel. J 36 59. 

C21Hpl0~TaCl  + 4tb,o. I3er. 1 1 2 0  12.63, CI. 6.37. 
Gef. 13.38, * 6.09. 

Das Chlnrid ist in  Alknhol sehr leicht liislich. Versetzt man die 
alkoholisvhe Liisung mit Ather, so scheidet es sich in feiuen, verfilzten 
Nldelchen aus, die, r a w h  erhitzt, bei 114O schmelzen und hei 1180 
aufschiumen; Iangpsm erhitzt, sintert das Chlorid bei 170-1710 iind 
gchmilzt zwisclien 175 - 17Go. 

0.2120 g Shat. verloren beim langsamen Erhitzen au? 1250 0.0180 g an 

Ber. C, I T e .  OH 8.65. Gef. Ce & . O H  b.49. 
Geaicht. 

C21 Hz1 OITeCl. + C2 €15 .OH. 
0.3130 g bri 125" gctrockncte Sbd.: 0.0950 g tZgC1. 

Das Q u e c  k s il be rc l i  lo r  id -D op  p elsa  I z scheidet sich beim Vermischen 
d e r  wa9rigen Liisungen von Chlorid und Sulilimat als weiBer, in Wasser 
unliislicher h'ipderschlag ab. Die so erlialtcne Substanz bcginut bei 2340 aich 
eu zersetzen und schmilzt zwischen 236-2370. Aus s th r  vie1 Alkohol kry- 

C9tH2103TeCI. Ber. Cl 7.32. Get CI. 7.49. 
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stallisiert das Doppelealz in kleinen %den,  die bei 2400 erweichen nnd 
zwischcn 244- 2450 srh mclzen. 

Zur Analyse wurde tlas Doppelsalz bei 1350 getrocknet. 
0.2740 g Shst.: 0.1580 g AgCI. 

P ikra t .  
L$lH,I OaTeCI, HgCla. Ber. C1 14.09. Gef. C1. 14.33. 

Lie8 sich durch Versetzeu der w5Brigen Wzung des Cbloridcs 
ruit eioer ebenfrlls willrigen PikrinsiiureLiisung erhalten. Aus Alkohol 
scheidet bich das Pikrat zunPchst Blig, aus der Tom 0 1  abgegosseneo L3sung 
jt,doch in krptallinircher Form auF. Uatw dem biikroskcip aietit man nebeu 
ersfarrten OltrijpFchcn nicht bcsonders gut ausgtbildete sechaseirige prisma- 
tische SPuleo, die zii Drusen verejnigt kind. Dime Subhtanz bchmilzt zwischen 
169-170", uo te r  Erweiclien von 1600 ab. 

Zur Analyse wurde das Salz bei 1150 gelrocknet. 
0.1920 g Sbst.: 0.3350 g COs, 0.06'20 g HsO. 

CtrHa3TeNaOlo. B y .  C 47.89, H 3.39. 
Gef. n 47.57, D 3.53. 

B r o m i d :  Wird durch Versetjen eioer wii6rigen Liisung des 
Chlorides mit Kaliumbromid erhalten, kr! stallisiert aus Wasser in 
haarfeinen, seidenglanzenden, verfilzten Kiidelchen mit 2 blol. Krystall- 
wagser, erweicht, rasch erhitzt, bei 109", schmilzt bei l l J '  in seinem 
Kr! stallwas,er, erstnrrt dann wieder und schmilzt nunmehr erst zwischen 
191- l!15O uoter leichter Zersetzung. Der  Schmelzpunkt ist. von der 
Schnelligkeit des Erhitiens abhangig. 

811 Grwicht. 
0.6690 y Sbst. verloreu heitn laiig>amen Erhitzen bis auf 125O 0.0540 

CrlHa103TeBr f d H a 0 .  BM. Ha0 8.14. Get. HJO 8.37. 

Aus wenig Alkohol scheidet sich das  Bromid auf Zusatz von 
i t h e r  in kleinen, flockenartig vereinigten feinInNidelchen BUY, die 1 Bfol. 
Krystallalkohnl enthalten, den sie aber schon im Vakunm iiber Schwe- 
Ieleaure teilweise verlieren. 

0.6720 g Sbst. verloren bei 18-stundigem Troeknen im Vakuurn beim Er- 
wbmen auf 1250 unter Schmelzeii 0.0410 g an Gewicht 

CgIHs103TcBr+ CsI&,.OB. Ber. CZHs.OH 8.W. Gef. C:,IJ5.UH 6.10. 
Beim langsamen ErhitLen erweicht das  Bromid tiber looo, wird 

dann wieder fest und schmilzt bei 202-20Y0 zu einern braunen 61. Die 
getrocknete Substanz beginnt bei 196O zu erweichm und schmilzt 
zwischen 203-2030 unter Schiiumen. 

0.8930 g Sbst : 0.1390 g AgBr. 
CSI H z I @ ; T ~ B ~ .  Ber. Br 15,14. GeI. Br. 15.03. 

Das Q uec k a i  1 berbro m i d  -D oppd1r)ala entsteht beim Vemtzen aHB- 
rjger MAungen vo'rl Bromtd und Qeeeksilberbromid in  Forxu eines, weillen, 
lockeren Pulvers. Dssselk wnrde h i t  koahandem ,Waaser tiigeriert, sb$qsaugt, 
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mnd im Vakuum getrocknet. 
zu sintcrn und ist gcgen 2180 ~ t ~ d m l o l r e n .  

[ )as  so drhalterie 1)oppelsah beginnt bei 186" 

Zur Analyse wurdt~ die Substanz be1 1 1 5 0  getrockut+t. 
0.3840 g Sbst.: 0.2530 ,g AgBr. 

C ~ ~ H ~ ~ O ~ T a B r , H ~ B r ~ .  Rer. Br 27 01 Gef. 1Ir. 28.U1. 
P r a g ,  11 Oktoher 10.20. 

273. J. Houben und G. Schreiber:  o b e r  Dimethylamino 
benzol. sulfosilureester und die Kern Nitroslerung von 

ZV-Methyl anilin- sulfoaiiure. 
[.\us den1 1. Chemischen Institnt dor Univcarsitit Ucrltrd 

(Eingcgxngcn am 15. Okto!Jer 1920.) 

Im fiinblick auf die Untersucbuug der z'-Mitroso-auilin-carboo- 
saure und ihrer Clinoide schieo es  wuoschenswert, aucb die im Kern 
nitrosierten Alkyl-anilin-s\ilEosiiuren kennen zu lernen. 

Uber die drei isomeren blooomethy1-anilin-sul~o~aureu fioden sicti 
in der Literatur nur wenige Arigabeo vou A. S m i t h 1 ) ,  11. L i m p r i c h t  
und M u n d e l i u s l )  und G n e h m  und S c h e u t z j ) .  

o - hi e t h y l  a m  i u o - be  n z o I - a  u If o s a u r e l  (2) C& . N H .  CG H, . S03H (1). 

15 g o -  A m i n o - b e n z o l - s u l f o s a u r e  werden in 35 ccni Wasser 
mittels 4.7 g Soda auf dem Wasserbade geliijt und mit 11 g Di 
m e t h y l s u l f a t  gescbiittelt; der ausfallende Krystallbrei, abgesaugt 
und im Dairipfschrank getrocknet, wipgt 7.6 g. Durch Konzeotrieren 
der hiutterlauge eihalt man noch 3.2 g eioes iinreineren Produkts. 
Man krystallisiert die Saure aus vfel siedendem Methylalkohol urn. 
Sie zersetzt sich i n  der Capillare bei 220° oboe zu schmelzen. Beim 
Erhitzen auf dem Platinblech blaht sie sich stark auf unter Bilduog 
einer schwer verbrena1,ichen Kohle, weshalb die Kohlenstoff-Bestim- 
mung leicht ungenau wird. 

0.2046 g Sbst.: 0.2557 g SOIBa. 
C T H ~ O ~ P J S  (187.2). Bcr. S 17.13. Gef. S 17.17. 

Auch das i m  Handel befiodliche o - a m i n o - b e u z o l - s u l f o s u u r r  
N a t r i u m  ist obne weiteres zur Methylierung geeignet: 30 g Na-Salz 
in 60 ccm Wasser unter Eiskuhlunp; mit 19.5 g- Dimethglsulfat g e  
schiittelt, gaben 12 g ziemlich reine Methylamino-saure, auBerdem beim 
Einengen der  Mntterlauge noch erhebliche Mengen unreinerer Silure. 

1) A.Smith ,  B. 7, 1239 [18743. 
3 H. Limpr icht  und M n n d e l i u a ;  B. 7, I350 [I8741 
8) O'nehm und S c h e u t e ,  J .p r .  123 63, 4 1 1  [1901j. 


