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176. Ludwig Reichel und Karl I l b e r g t :  uber die Einwirkung 
von Tellurtetrachlorid auf Verbindungen mit cyclisch gebundenem 

-~ 

Stickstoffatom. Organometallverbindungen, I 11. Mitteilung*) . 
[hus d.  Chem. Institiit (1. Techti. IIocliscliule Karlsruhe 11. (1. 

Kaiser-Willielrii-Iiistitut fur I,ederforscli., Dresden .j 
(Eingegangen : i n 1  14. Scptcinber 1943.) 

In  der vorliegenden Arbeit wurde gepriift, wie sich Verbindungen mit 
cyclisch gebuxideneni Stickstoff gegen Tellurtetrachlorid verhalten. Von 
nicht kondensierten und kondensierten 5-Ring-Systemen ergaben z. B. Tetra- 
phenyl-pyrrol, Indol, 2-Phenyl- und 4-Phenyl-indo1, Carbazol, Berizoyl- 
carbazol, Phenyl-carbazo-acridin gelbe his gelbgriine MolekulverbiIidungen, 
welche sich an feuchter Luft zersetzen. Diese Molekiilverbindunpi, wie 
auch die folgenden weiteren wurden nicht genauer untersucht. 

Bei nicht kondensierten 6-Ring-Systemen bildeten z. B. Pyridin, 2-Phenyl- 
uiid 4-Phenyl-pyridin ebenfalls nur gelbe, unbestandige MolekiilTrerbindungeii. 
\Ton kondensierten Pyridinsystemen lieferten z. B. Chinolin, 8-Phenyl-chinoliii, 
8-Oxy-chinolin, 8-Oxy-6-niethoxy-chinolin, 2-Oxy-chinoliti-carbonsaure-(4), 
sowie deren Saurechlorid, Saureamid und das noch nicht beschriebene Diathyl- 
amid wiederuni unbestandige hlolekiilverbindungen. 2-Phenyl-chinolin- 
carbonsaure-(4) (Atophan) reagierte dagegen unter Bildung des 4-[4-Carboxy- 
chinolyl-(2)]-phenyltellurtrichlorids (I). Im Atophan ist deninach der Wasser- 
stoff einer CH-Gruppe so beweglich, daL3 bei der Einwirkung des Tellur- 
tetrachlorids das Chloranion der polaren Struktur [TeCl,]@Cl" dem C-Atom 
ein Proton entzieht. -411 clas eebildete C-Anion lagert sich der positiv geladeiie <> 
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Das Tellurtrichlorid nurde durch Wasser in das Oxochlorid I1 unigewan- 
delt. Aus diesem konnte mit Natronlauge im Cegensatz zu Oxochloriden 
der aromatischen Reihe l) das Natriumsalz der entsprechenden Tellurinsiiure 
nicht erhalten werden, da der Tellurrest sofort in Form von Natriurntellurit 
herausgespalten wird. Ebenso ging mit Kaliumxnetabisulfit kein Ditellurid 1) 
hervor, sondern es wurde sofort elementares Tellur ausgeschieden uiid Atophan 
zuriickgebildet . 

AUS diesen Reaktionen ergibt sich, daQ die Ladungsverteilung der C-Te- 
Bindung stark unsymnietrisch ist, so daI3 der Tellurrest leicht abgespalten 
werden kann. 

Die Uxnsetzung von 2-Phenyl-4-ainino-chinolin xnit Tellurtetrachlorid 
fiihrte zum 4-[4-Aniino-cliinol~l-(2)]-phenyltellurtrichlorid. ALE dieser Ver- 

*) 11. JIitteil. voranste1iei:tl. l )  I. LIitteil.: A. .X3. 211 [1936j. 
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bindung spaltete bereits Wasser den Tellurrest heraus. Daraus folgt : Befindet 
sich ' in 2-Phenyl-chinolin an Stelle der Carboxylgruppe eine Aminogruppe, 
so bewirkt diese eine noch starkere elektrische Unsymmetrie der C-Te-Bindung. 

Vnn kondensierten mehrkernigen Pyridinsystemen lieferten Indeno- 
1'.2':2.3-chinolin (Fluorenchinolin), Acridin und 3.6-Diamino-10-methyl- 
acridiniunichlorid (Trypaflavin) Molekiilverbindungen. 9-Phenyl-acridin ergah 
schon bei gewijhnlicher Teniperatur unter lebhafter Reaktiori die Tellur- 
trichlorid-Verbindung. Hier laBt sich also Wasserstoff einer CH-Gruppe, 
der vom Heteroatom durch mehrere C=C-Bindungen getreniit ist, gegen das 
TeCIJon austauschen. 

Aus 2-Pheiiyl-5.6-benzo-chinolin-carbonsaiure-(4) (,,cr-Phenyl-P-naphtho- 
cinchoninsaure") entstand ebenfalls die Tellurtrichloridverbindung. Aus dei; 
beiden letzteri Verbindungen konnten die Oxochloride, aber nicht die Tellurin- 
sauren und die Ditelluride dargestellt werden. 

Von den untersuchten Ver.bindungen lieferten mit Tellurtetrachlorid nur 
solche die entsprechenden Tellurtrichloridverbindungen, welche geniigend 
beweglichen Wasserstoff enthalten. I n  samtlichen gewonnenen Tellurverbin- 
dunger. ist die C-Te-Bindung stark elektro-unsymmetrisch, so da13 sie leicht 
aufgespalten werden kann. Wie die Elektronenbindungszustande durch das 
Heteroatom und Substituenten beeinflufit- werden, sol1 im einzelnen erst 
naher diskutiert werden, wenn zu gegebener Zeit weiteres I'ersuchsmaterial 
vorliegt. 

Beschreibung der Versuche. 

4-  [4 - Ca r b o sy- c h i n o  1 y l -  (41 - p h e n y 1 t e 11 u r t r ic h l  o r i d  : 5 g 
2 - P  h e  n y l  -c  h i  n o  1 i n  -c  a r b o n s a u r e  - (4) werden mit 5 g T e l l  u r t e t r a - 
c h l o r i d l )  in 100 ccm trockneni Tetrachlorkohlenstoff 2 Stdn. am RiickfluB- 
kiihler unter AusschluB feuchter Luft auf dem Wasserbad erhitzt. Die Reak- 
tion setzt sofort unter starker HC1-Entwicklung ein, und aus der Losung 
scheiden sich schon wahrend des Erhitzens gelhe Krystalle der Tellurverbin- 
dung aus. Diese werden abgesaugt und mit trocknem Tetrachlorkohlenstoff 
nachgewaschen. Ausb. 4.2 g (47.6% d. Th.). Zur weiteren Reinigung wird 
die Substanz aus Eisessig umkrystallisiert. Gelbe Nadeln voni Schmp. 2370. 

Cl,HlnO,NC1,Te (482.1). Ber. C 39.84 H 2.07. Gef. (bei 93' im \'ak. getrocknetes 
Prap.*)) C 39.58, Ii 2.09. 

2) 4-  [4- C a r h o x y - c h i  no1 y l -  (2)] - p h e n y l  t e l l u  r oxoc  h l  o r i d : 2 g von 
1) werderi in 10 ccni Wasser eingeriihrt, das sofort gebildete Oxochlorid ab- 
filtriert und rnit vie1 Wasser nachgewaschen. Ausb. quantitativ. Aus Eis- 
essig weilje Nadeln voni Schmp. 1790. 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ . . _ _ _ - _ _ _ - . .  

1) 

C,,H,,O,NClTe (437.2). Ber. C 44.94, H 2.34. Gef. C 44.78, H 2.60. 

3) 4- [4- Amino-c  h i n  01 y l -  ( 2 ) ]  - p  h e  n yl  t e l l u r  t r i c  h l  o r  id .  I n  .60 ccni 
trocknem l'etrachlorkohlenstoff werden 3 g 4-Amino-2-phenyl-chinolin 3, und 
2.7 g Tellurtetrachlorid eingetragen, wobei sich bereits in der Kalte Salz- 
saure abspaltet. Die Reaktion wird durch 2-stdg. Erhitzen auf deni Wasser- 
bad zu Ende gefiihrt. Das Produkt wird ahgesaugt und mit etwas trockneni 
Tetrach:orkohlenstoff nachgewaschen. Ausb. 2.5 g (45.1% d. Th.). Aus Eis- 
essig gelbe Nadeln, die sich bei 2430 zersetzen. 

Cl,Hl,N,C1,Te (453.1). I k r .  C 39.80. H 2.43. Gef. C 39.95, H 2.bfi. 

2) Siiiitliche weiteren Substanzen wurden so getrocknet. 
,) R. P s c h o r r .  B. 31, 1293 [IYOY]. 
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4) 4 - [Ac r i dy l  - (9)] -p  he  n y l  t e l lur  t r ic h lor  id. Zu einer Losung von 
5 g 9-Phenyl-acr idin4)  in 100 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff werden 
5 g Te l lu r t e t r ach lo r id  gefiigt. Die Reaktion setzt sofort unter Warme- 
entwicklung ein, und das ausgeschiedene Produkt wird nach 30 Rlin. ab- 
gesaugt. Aus Eisessig gelblichbraune Nadeln vom Schmp. 254O. Ausb. 6 g 
(63.074 der Theorie). 

Ber. C 46.7, H 2.46. 

5) 4-[Acridyl-(9)]-phenyltelluroxochlorid. 2 g von 4) in 20 ccni 
Wasser suspendiert. Das Oxochlorid wird nach dem Absaugen mehrmals 
niit Wasser nachgewaschen. Nach dem Umlosen ails Eisessig gelblichweifle 
Nadeln. Schmp. 276O (Zers.). Ausb. 1.38 g (80% d. Theorie). 

C,,H,,NCl,Te (488.1). Gef. C 46.36, H 2.90. 

C,,II,,ONClTe (433.2). Ber. C 52.70, H 2.77. Gef. C 52.62, I1 2.50. 

6) 4- [4 - C a r b o x y - 5.6 -be  n z o - c h i  n 01 y 1 - (41 - p h e n y 1 t el 1 u r t r ic h l  o - 
r id  : 5 g 2 - P h e n y 1 - 5 .G - b e n z o - c h in  o 1 in  - c a r b o n s a u r e - (4) 5,  und 4.5 g 
Tel lur  t e t r ac  h l  or id  werden niit 100 ccni trocknem Tetrachlorkohlenstoff 
11/2 Stdn. am Riickflufikuhler auf dern Wasserbad erhitzt. Aus Eisessig 
gelbgriine Wiirfel, die sich zwischen 276O und 280° zersetzen. Ausb. 2.75 g 
(38% d. Theorie). 

C,,H,,O,XCl,Te (532.1). Ber. C 45.10, €1 2.26. Gef. C 44.90. H 2.37. 

7) 4- [4 - C a r  h ox y- 5.6 -be n z o -c h i n o 1 y 1- (Z)] -p  he  n yl  t e l lu  r o xoc hl  o - 
r id :  2 g von 6) werden in 20 ccm Wasser eingetragen. Aus Eisessig gelbe 
Nadeln vom Schmp. 302O. Ausb. quantitativ. 

C,,H,,O,NClTe (477.2). Btr .  C 50.36, H 2.52. Gef. C 50.05, H 2.41. 

8) 2 - 0 x y - c h i n o l i  n -carbon s a  ur  e - (4) - d i ii t h y 1 amid  : Zu einer La- 
sung von 5 g des Saurechlorids6) in 20 ccrn Pyridin werden 3 g Digthylamin 
gefiigt. Die Reaktion setzt unter starker Warmeentwicklung und Salzsaure- 
abspaltung ein. Nach dem Abkiihlen scheidet sich eine brauiie Krystall- 
masse ab, aus der nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin weil3e Nadeln 
erhalten werden. Schmp. 325-326O. Ausb. qbantitativ. 

C l , H I G O ~ N ~  (244.2). Ber. C 68.86, H 6.56. Gef. C 68.94, €I G.69. 

177. G kz a ZemplCn und Lorand Farkas: Synthese des Genistins. 
[Am d .  Organ.-diem. Ins t i tu t  d .  Techxi. Univcrsitat Budapest.] 

(Eingegangen am 20. August 1943.) 

Aus den Kotyledonen der Soja  h isp ida  isolierte E. Walz') ein Glykosid 
des Genis te ins ,  das er Genis t in  nannte und sorgfaltig untersuchte, mit 
dem Ergebnis, daI3 das Ge n i s t i n mit 5.7.4' - T r  iox  y-  i so f l avo  n - gluc o - 
s id-  (7) (I) identifiziert wurde. 

O H  O H  

I, Genistin. XI, Genistcin 

') A. B c r n t h s e n ,  A. 2%. 13 r18841. 
&) 0. D o b n e r  11. P. K u n t z e ,  A. 249, 129 [1888j. 
O) 0. C a m p s ,  Arch. Pharinaz. 237, 688 [1899]. 
I )  A. 489, 118 [1931j. 




