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175. Ludwig Reichel  und Ernst  Kirschbaum: Uber die Ein- 
wirkung von Natriumsulfid auf Aryl-tellurhalogenide. Organometall- 

verbindungen, 11. Mitteilung *). 
[Aus (1. Clieiii. Inst i t i i t  d .  Techii. Hochschule Knrlsrnhe 11. (1. 

Kaiser-WilliellI1-Iiistitut fur Ledcrforscli., Drc.stleii.1 
(Bingegangen am 14. September  1943.) 

Nach E. R o h r b a e c h l )  gehen durch Einwirkung von farbloseni oder 
gelbeni Schwefelamnioniutn auf Diaryltellurdihalogeiiide Tellur-Scliwefel- 
verbindungen hervor. Uns interessierte das Verhalten von Natriumsulfid, 
und wir lieBen bei unseren Untersuchungen 15 nlol..Na,S + 9H,O auf 1 Mol. 
verschiedener Aryl-tellurhalogenide bei 95-100O einwirken. Dabei zeigte 
sich, daB unter diesen Bedingungen Monoaryl-tellurtrihalogenide, \vie pA%nisy1- 
tellurtrichlorid, p-Phenetyl-tellurtrichlorid, [p-Phenox)-pheri)-11-tellurtrichlo- 
rid, in Diarylditelluride (I) iibergehen : 

Ar.TeC1, -+ Ar.Te.Te.Ar. 

~ _ _  - 

I. 
ALE Diaryl-tellurdihalogeniden, wie Diphenpl-tellurdihroniid, [Di-p-ani- 

syl]-tellurdichlorid! [Di-p-tolyll-tellurdibromid, werden Diaryltelluride (11) 
gebildet : 

(Ar) ,Te (Hal) , + (Ar),Tc. 
11. 

10.10-Dichlor-phenoxtellurin (111) wird in Phenostellurin (IV) iiber- 
gefiihrt : 

c1 c 1  

,111. I v. 
Alle angefiihrten Halogenide werden durch Natriumsulfid quantitativ zu 

den Ditelluriden bzw. Telluriden reduziert. Bei Telluroniumverbindurigen 
verlaufen die Reaktionen unter Molekiilspaltungen. So gibt Triphenvl- 
telluroniumjodid (17) Diphenyltellurid und Benzol. Die sich dabei abspielende 
Reaktion sol1 durch folgendes Formelschema wiedergegeben werden : 

Na,S + H,O .+ NaSH L N a O H  
[(C,H,),Te]@J8 + NaSH + (C,H,),Te + C,H, 4- NaJ -:- S. 

*, 
V .  

Bei der Umsetzung mit Anisyl-dimethyl-telluroniumjodid (VI) haben wir 
Anisylmethyltellurid, Anisol und Dimethyltellurid als Reaktionsprodukte fest- 
gestellt. Es miissen deshalb die folgenden Reaktionen vor sich gehen : 

T e  . CH, H,C . +e . CH, 
1-1 @ 

J e  VI. 

*) I. Mitteil.:  A. 5%. 211 [1936 . 1) A. 3 l j ,  13 [1901]. 
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Die Reaktion in Richtung A ist auf einen reversiblen Zerfall zuriick- 
zufiihren. Solche Dissoziationen sind iibrigens bei Selenonium- 2, und Sul- 
foniumverbindungenS) bekannte Erscheinungen. Bei der Reaktion in Rich- 
tung B erfolgt unter der Einwirkung von Natriumsulfid die Ablosung des 
elektroaffineren Substituenten Anisyl als Anion (mit Elektronen-Paar) vom 
Telluratoni, und es kommt in1 weiteren Reaktionsverlauf zur Bildung von 
h i s o l  und Tellurdimethyl. 

Die beiden letzteri Beispiele zeigen, daB Natriumsulfid ein geeignetes 
Reagens darstellt, um die Elektrorienbixidungszustande der Substituenten am 
Telluratom zu untersuchen. Die Bearbeitung dieser Reaktion diirfte somit 
als wichtige Aufgabe erscheinen, mi so ganz allgemeiii bei deli Organometall- 
verbindungen weitere GesetzmaBigkeiten festzulegen. 

Beschreibung der Versuche. 

R e d  u k t i o n v o n M o n o a r y l  - t e 11 u r t r i h a 1 o ge  n i d e n . 
1) 3.4 g p - A n i s y l - t e l l ~ r t r i c h l o r i d ~ )  werden in 36 g Na,S + 9H,O 

bei 95-100° eingeriihrt und bei dieser Temperatur 10 Min. am RiickfluB- 
kiihler erhitzt. Nun wird mit Wasser verdiinnt, ausgeathert, der Ather im 
Vak. verdampft und der Riickstand aus Petrolather (Sdp. 3 0 4 0 0 )  iim- 
krystallisiert : D i -  p-a nis  y l -  d i  t e l lu  r i d  z, voni Schmp. 60°. Mischschmelz- 
punkt ohne Erniedrigung. Ausb. quantitativ. 

. 2) Ansatz nach 1) niit 3.5 g p - P h e n e t y l - t e l l ~ r t r i c h l o r i d ~ ) .  Riick- 
stand aus Petrolather (Sdp. 80-looo) umkrystallisiert. D i - p - p h e n e t y l -  
d i t e l l u r i d 5 )  voni Schmp. logo. Mischschmelzpunkt ohiie Erniedrigung. 
Ausb. quant it ativ. 

3) Ansatz nach 1) mit 4.0 g [p-Phenoxy-phenyl]-tellurtrichlorid6). 
Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Bis-b-phenoxy-phenyll-ditellurid 6) 

voni Schnip. 88O. Mischschmp. ohne Erniedrigung. Ausb. quantitativ. 

R e d u k t i o n  v o n  Diary l - te l lurd iha logeniden .  
4) Ansatze nach 1) mit 4.4 g Diphenyl- te l lurdibromid ' ) .  a)  Each 

Verdampfen des Athers wird der Riickstand im Vak. destilliert. Diphenyl- 
telluride) vom Sdp.,, 182-183O. 

C,,H,,Te (251.7). Ber. C 51.15, H 3.55. Gef. C 51.74, H 3.72. 

b) Die getrocknete, ather. Losung wird mit Broni versetzt. Dibro in id  
voni Schnip. 204O. Mischschmp. ohiie Erniedrigung. Ausb. quantitativ. 

*) Journ. chem. SOC. London 1928, 2293. 
3, Journ. chem. SOC. London 1927, 1803. 
') G. F. M o r g a n  11. R. E. K e l l e t t ,  Journ.  chem. SOC. London 1926. 1080; I,. Rei -  

c h e l  I:. E. K i r s c h b a u m ,  A. 523, 218 [1936]. 
s, G. F. M o r g a n  u .  H. D. K. D r e w ,  Journ.  chem. SOC. London 127, 2307 :1925]; 

L. R e i c h e l  11. E. K i r s c h b a u m ,  a. a .  0. 
O) H. D. K.  D r e w ,  Journ.  cheln. SOC. Loridon 1926, 223. 
') F. K r a f f t  u .  R. E. Lyons ,  B. 27, 1769 [1894]; K. L e d e r e r ,  Compt. rend. 

Acad. Sciences 151, 611 [1910]. 
F. K r a f f t  11. R. E. Lyons ,  a.  a .  0.; K.  L e d e r e r ,  B. 48, 1345 [1915]. 
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5) Arisatzc nach 1) mit 4.7 g Di-p- to ly l - te l lurd ibromide) .  a) Nach 
Verdampfen des Athers wird der Ruckstand im Vak. destilliert. D i - p - t o l y l -  
tel l t ir idlo) vom Sdp.,, 210°. Nach der Destillation wird das krystallin 
erstarrte Prodtikt a m  verd. Alkohol umkrystallisiert. Weil3e Prismen voin 
Schinp. 70O. 

b) Die getrocknete, ather. Losung wird mit Brom versetzt. Di b r o ni i d 
voni Schmp. 201O. Mischschmp. ohne Erniedrigung. Ausb. qtiantitativ. 

6) Ansatz nach 1) niit 3.7 g 10.10-Dichlor-phenoxtellurin6). Nacli 
Verdampfen des Athers wird der Riickstaiid aus Petrolather unigeliist : 
P h e n o x t e l l u r i n 6 )  voni Schnip. 790. Mischschmp. ohne Eriiiedrigucg. 
Susb. quantitativ. 

R e  d u k t i o n v o n Ar yl  - t el  lu r on  i ti m v e  r b i n d ti n ge  n. 

7) 2.5 g Tr ipheny l - t e l lu ron iumjod id l l )  und 18 g Na,S + 9H,O. 
Das Reaktionsgut wird niit Wasser versetzt und sodann ein Teil abdestilliert. 
Im Destillat Benzolnachweis nach K. A. H o f m a n n  und H. Arnoldil ,)  
mit Nickelcyaniirlosung. Der Destillationsriickstand wird niit k h e r  ausgezogen. 
Die getrocknete, ather. Losung wird mit in Ather gelosteni Jod versetzt : 
D i p  h e n yl t e 11 u r d i j od i d 13) voni Schmp. 238-2390 (Zers.) . .4usb. 25O/, 
d .  Theorie. 

C,,HloJ,Te (535.j). Ber. C 26.89, H 1.56. Gef. C 27.04, H 1.85. 

8) 4 g p - A n i ~ y l - d i m e t h y l - t e l l u r o n i u m j o d i d ~ 4 )  und 36 g Na,S 
+9H,O. Die ather. I,osung wird vorsichtig verdampft und unter gewiihn- 
lichem Druck zwischeii 800 und 8 3 O  D i m e t h y l t e l l u r  abdestilliert. Zwischen 
140° und 1650 wird Anisol  aufgefangen. Bei 150-1.530/20 mm destilliert 
p -  A ri is y 1 - in e t h y l  - t e 11 u r. 

N iihe r e Ken11 ze ichn 1111 g tlc r Rs a k t ion s p r  od u k t e .  
Dime t l i  y 1 t c  1 lu r d i j od id  16) : SchIilp. 127-130°. 

C,H,J,Te (411.4). Eer. C 5.83, H 1.45. Grf. C 6.18, €I 1.44. 

p -An i s  y 1- me  t h y  1- t e  1111 r d i j od it1 1 6 )  vom Schmp. 109O. 
C,HloOJ,Te (503.1). Ber. C 19.07, 1% 1.98. Gef. C 19.41, H 1.92. 

2.i.6-Trin i t ro- ; i1i isol1~)  : Fublose 'l'afeln vnm Schmp. 680. Xisclischlnp ohne 
Erniedrigung. 
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