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88. Heinrich Rheinboldt{* und Geraldo Vicentini: Eine allgemeine
Methode zur Darstellung organischer Telluride, I. Mitteil.: Symmetrische
und unsymmetrische Diaryl-telluride

[Aus dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras der
Universitit Sdo Paulo, Brasilien]

(Eingegangen am 11. Oktober 1955)

Es wird eine allgemeine Methode zur Darstellung organischer
Telluride beschrieben, die auf der Umsetzung von Organo-queck-
silberhalogeniden mit Organo-tcllurtrihalogeniden in siedendem Di-
oxan beruht. Die Methode wird in dieser I. Mitteil. durch die Her-
stellung von f8,8-Dinaphthyl-tellurid und einer Reihe unsymmetri-
scher Diaryl-telluride belegt.

Es ist noch keine Methode allgemeinen Charakters zur Darstellung aroma-
tischer Telluride bekannt.

Gewisse symmetrische Diaryl-telluride erhidlt man nach der Methode von
K. Lederer?) in miBliger Ausbeute durch Umsetzung von Aryl-magnesiumhalogeniden
mit sogenannten ,, Tellur-dihalogeniden* in Ather oder nach der Methode von F. Krafft2)
durch Erhitzen von Quecksilber-diarylen mit Tellur. Die Mehrzahl der bekannten Di-
aryl-telluride wurde nach ersterer Methode hergestellt?). Die Reaktion von Diazonium-
salzen mit Alkali-tclluriden ist dagegen noch nicht zu einer brauchbaren Herstellungs-
methode von Diaryl-telluriden ausgestaltet worden?).

Wir haben in der Umsetzung von Aryl-quecksilberchloriden in siedendem
Dioxan mit Aryl-tellurtrichloriden, die entweder durch Kondensation speziel-
ler aromatischer Verbindungen mit Tellur(IV)-chlorid oder allgemein durch
dessen Kondensation mit Aryl-quecksilberchloriden leicht zugéinglich sind, eine
allgemeine Methode zur Darstellung von Diaryl-telluriden aufgefunden, die
diese mit guten Ausbeuten zuginglich macht:

ArTeCl; + CIHgAr’ Di-o-)g'l» HgCl,, Dioxan + Ar(TeCl,)Ar’ Reduktion | ArTeAr’

Hierbei scheidet sich das gebildete Quecksilber(II)-chlorid als schwerls-
liche Molekelverbindung mit Dioxan®) aus, und das entstandene, in Losung
bleibende Diaryl-tellur-dichlorid wird, nach Ausfillen mittels verd. Salzsidure.
zum Tellurid reduziert, am besten mit geschmolzenem Natriumsulfid-9-hydrat 3).

*) Herr Prof. H. Rheinboldt ist am 5. Dezember 1955 gestorben.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1345 [1915].

2y F. Krafft u. R. E. Lyons, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1769 [1894]; F. Zeiser,
ehenda 28, 1670 [1895]; R. E. Lyons u. G. C. Bush, J. Amer. chem. Soc. 30, 834 [1908].

3) K. Lederer, Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1347, 2051, 2052 [1915], 49, 335, 341, 345.
1072, 1078, 2002, 2003, 2533, 2664 [1916], 50, 238 [1917], 52, 1989 (1919}, 53, 712 [1920];
G. T. Morgan u. ¥. H. Burstall, J. chem. Soc. [London] 1980, 2600; E. Krause u.
G. Renwanz, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1713 [1929], 65, 782 [1932].

1) F. P. Mazza u. E. Melchionna, Rend. Accad. Sci. fisiche mat., Napoli [3a] 34.
54 [1928]1, C. 1929 1,1825; W. V. Farrar, Research 4, 178 {1951].

%) H. Rheinboldt, A. Luyken u. H. Schmittmann, J. prakt. Chem. [2]149, 42
[1937].

8) L. Reichel u. E. Kirschbaum, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1106 [1943].
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Auf diese Weise liBt sich das nach den bisherigen Methoden nicht zuging-
liche B,B-Dinaphthyl-tellurid mit einer Ausbeute von 92 9%, erhalten.

In erster Linie interessierten uns jedoch unsymmetrische Diaryl-tellu-
ride, da iiber diese Verbindungsklasse sehr wenig bekannt ist und nur eine
einzige Methode prinzipiell allgemeiner Natur, tatsiichlich jedoeh nur be-
schrinkter Anwendbarkeit, zu ihrer Herstellung vorliegt.

Diese Methode beruht auf dem Erhitzen eines symmetrischen Diaryl-tellur-dibromids
(1 Mol.) mit einem groBen UberschuB (etwa 5 Moll.) einer itherischen Lésung eines Aryl-

magnesiumbromids mit einem von ersteren verschiedenen Arylrest. Hierbei bilden sich
zunichst gemischte Triaryltelluronium-bromide:

Ar,TeBr, + ArMgBr .. iheL) [Ar,Ar'Te]®Br® + MgBr,

die durch das iiberschiissige Grignard-Reagens in Diaryl-telluride und Diaryle gespalten
werden. Diese Spaltung kann jedoch entweder nach (a) zu einem symmetrischen oder
nach (b) zu einem unsymmetrischen Tellurid oder zur gleichzeitigen Bildung beider
fiihren, und es ist nicht vorauszusehen, welchen Weg sie in einem speziellen Falle nimmt :

] Ar,Te + Ar’Ar’ + MgBr, (a)
[Ar,Ar'Te]®Br® + Ar'MgBr _"‘””_’('N
ArTeAr’ + ArAr’ +~ MgBr, (b)

Wihrend bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Di-p-tolyl-tellur-
dibromid nach (b) nur Phenyl-p-tolyl-tellurid entsteht, das (in Form des Dibromids)
mit einer Rohausbeute von 77.99, erhalten wurde?), bildet sich bei der Reaktion von
Phenylmagnesiumbromid mit Di-o-tolyl-tellur-dibromid bzw. von o-Tolylmagnesiumbro-
mid mit Diphenyl-tellur-dibromid nach (a) und (b) ein Gemenge von Phenyl-o-tolyl-
tellurid und Di-o-tolyl-tellurid bzw. Diphenyl-tellurid, aus dem sich das Dibromid des
unsymmetrischen Tellurids durch fraktionierte Kristallisation der Telluriddibromide mit
schlechter Rohausbeute (etwa 19.5%, bzw. 24.79,, Schmp. 112-113° bzw. 102-103°;
Schmp. des reinen Telluriddibromids 154—155°!) gewinnen lief38).

Ein offensichtlicher Nachteil dieser somit sehr beschrinkten Methode ist
ferner der, daB als Ausgangsmaterial das symmetrische Tellurid zur Ver-
fiigung stehen mufB.

Unsere Methode hat sich zur Herstellung verschiedener Typen unsym-
metrischer Diaryl-telluride als allgemein geeignet erwiesen (s. Tafel 1). Die
Ausbeuten sind durchweg gut und lassen sich bei der Umsetzung gréBerer
Mengen zweifellos noch verbessern. Alle dargestellten Telluride wurden durch
ihre Dichloride, Dibromide und Dijodide charakterisiert (s. Tafel 2), aus denen
sich die Telluride durch Reduktion unveréindert zuriickgewinnen lassen, ohne
daB bei den unsymmetrischen Verbindungen eine Dismutation in ein Paar
der symmetrischen Telluride beobachtet wurde.

Zur Darstellung der Dichloride ist die Behandlung der Telluride mit Sul-
furylchlorid oder Thionylchlorid eine bequemere und vorteilhaftere Methode
als die bisher iibliche mit Chlor.

‘Wir danken der Rockefeller Foundation in New York fiir eine Sachbeihilfe zur
Ausfiihrung der Versuche.

7) K. Lederer, Ber. dtach. chem. Ges. 49, 1617 [1916].
8) K. Lederer, Ber. dtsch. chem. Ges. 83, 1076 [1920].
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Beschreibung der Versuche
Die Tellurbestimmungen werden so ausgefiihrt, daB etwa

0.1-0.2 g der Substanz etwa 10 bis 18 Min. mit einem Gemisch
von 4 ccm konz. Schwefelsaure und 1 ccm 70-proz. Uberchlorsaure
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Kjeldahl-Kélbchen durch vorsichtiges Erhitzen dige-
riert wird. Dann erhitzt man etwa 30 Min. starker bis zur Ent-
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Schwefeldioxyd hindurch, bis die Fliissigkeit vollkommen klar geworden ist. Das ausgefillte
Tellur wird in einem Glasfritten-Tiegel abfiltriert und nach dem Auswaschen mit heiBem
Wasser, Trocknen bei 105° im Exsiccator gewogen. Diese Methode gibt bei viel kiirzere:
Dauer des AufschlieBens der Substanz als mit Schwefelsiure-Salpetersiure bei aroma-
tischen Tellurverbindungen sicherere und gut iibereinstimmende Resultate.

1. Allgemeine Arbeitsmethode zur Herstellung von Diaryl-telluriden: Man
erhitzt z. B. je 0.02 Mol des Aryl-tellurtrichlorids und des Aryl-quecksilber-
chlorids in 30 ccm Dioxan unter Schutz gegen Zutritt der Luftfeuchtigkeit etwa 90 Min.
zum lebhaften Sieden. Dann kiihlt man das Gemisch unter Schiitteln mit fliefendem
Leitungswasser ab, wobei sich die Molekelverbindung von Quecksilber(II)-chlorid un
Dioxan kristallin ausscheidet. Man filtriert diese ab, wischt sie mit wenig gekiihltem
Dioxan aus und gieBt die Dioxan-Losung in etwa 100 cem gekiihlte etwa 1-proz. Salz-
siure ein. Die sich meist als gelbliche bis braunliche Ole ausscheidenden rohen Tellurid-
dichloride erstarren beim Verreiben unter der Fliissigkeit leicht zu einer gelblich- oder
schmutzig-weilen Kristallmasse. Man saugt diese scharf ab, wiischt sie mit Alkohol aus
und tragt sie dann in kleinen Anteilen unter Umriihren in 72 g geschmolzenes und auf
etwa 90-95° erhitztes Natriumsulfid-9-hydrat ein, worin man sie unter fortwih-
rendem Umriihren etwa 10 Min. belafit. Dann verdiinnt man mit etwa 50—100 cem
Wasser und kiihlt mit Eiswasser ab; feste Telluride werden abfiltriert und durch Um-
kristallisieren, fliissige durch Ausschiitteln in Petrolither aufgenommen und durch De-
stillation gereinigt. Bei dieser Reduktion der rohen Tellurid-dichloride wird zugleich
etwa beigemengtes, unverbrauchtes Aryl-quecksilberchlorid durch Emwandlung in Queck-
silbersulfid cntfernt, wihrend aus unverbrauchtem Aryl-tellurtrichlorid entstandenes.
evtl. beigemengtes Aryl-telluroxochlorid zum Ditellurid reduziert wird. Sollte das rohe
Tellurid daher durch dessen Beimengung rotlich oder gar rot gefarbt scin, so empfiehlt
es sich, dieses in Benzol aufzunehmen uud durch Behandeln mit Sulfurylchlorid (vergl. 4. ;
nochmals in das Dichlorid zu verwandeln, durch Auswaschen mit kaltem Alkohol da~
gleichzeitig aus dem Ditellurid gebildete Aryl-tellurtrichlorid zu entfernen und das so
gereinigte Tellurid-dichlorid erneut zu reduzieren.

2. 8,8-Dinaphthyl-teblurid: Das zur Darstellung des Tellurids erforderliche
B-Naphthyl-tellurtrichlorid wurde durch 2stdg. Erhitzen von 14.4g (0.04 Mol
B-Naphthyl-quecksilberchlorid und 10.8 g (0.04 Mol) Tellur(IV)-chlorid in 80 ccm Dioxan
unter RiickfluB erhalten. Nach dem Abkiihlen des Gemisches auf etwa 10° wurde von
der auskristallisierten Molekelverbindung von Quecksilber(IT)-chlorid und Dioxan ab-
filtriert, die mit wenig kaltem Dioxan ausgewaschen wurde; die Dioxan-Losung wurde
unter vermindertern Druck eingedampft und der Riickstand nach Verreiben mit Kohlen-
stofftetrachlorid abfiltriert, Ausb. 12.2 g (85.29%,). Aus Benzol umkristallisiert, bildet dic
Verbindung gelbe Nadeln, die in der Kapillare bei langsamem Erhitzen bei 197—199°.
auf der Heizplatte bei 200—202° unter Zersetzung schrmelzen; momentaner Zersp. 215'.

C;yH,Cl;Te (361.1) Ber. Te 35.34 Gef. Te 35.27

Das Tellurtrichlorid ist unloslich in heilem Petrolather, sehr wenig loslich in heiBen
Kohlenstofftetrachlorid, wenig l6slich in heilem Chloroform und Eisessig, wenig loslich
in kaltem, besser in heiBem Benzol und sehr leicht 16slich in kaltem Methanol, Athanol.
Aceton und Dioxan.

Durch Umsetzung von je 7.2g (0.02 Mol) f-Naphthyl-tellurtrichlorid und
g-Naphthyl-quecksilberchlorid in 30 cem Dioxan wurden nach der allgemeinen
Arbeitsvorschrift (vergl.1.) 7.0g (91.99% ) rohes 3, 3-Dinaphthyl-tellurid vom Schmelz-
intervall 137—143° erhalten, das nach 2maligem Umbkristallisicren aus Petrolather (50 bix
70°) glinzende weiBe Bliattchen vom Schmp. 144--145° lieferte.

CyoHy Te (381.9) Ber. Te 33.41 Gef. Te 33.25 )

Das Tellurid list sich wenig in heiBem Petrolather, Methanol und Athanol, relativ
wenig in kaltem, aber gut in heifem Kohlenstofftetrachlorid und Benzol und ist leicht
Joslich in Chloroform.

B,B8-Dinaphthyl-tellur-dichlorid: Das durch Behandeln des Tellurids mit
Sulfurylchlorid in Benzol (vergl.4.) und Zusatz von Petrolather mit quantitativer
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Ausbeute erhaltene, bei 236—244° schmelzende Produkt gab nach dem Umbkristallisieren
aus heiBem Eisessig weifle mikroskopische Rhomboeder, die bei 245-247° unzersetzt
schmelzen.
CyoH,Cl,Te (452.8) Ber. Te 28.18 Gef. Te 28.20
B,8-Dinaphthyl-tellur-dibromid: Das nach Vereinigung einer Losung von 0.38¢g
Tellurid in 10 com mit Eiswasser gekiihltem Benzol mit einer Losung von 0.16 g Brom
in 5 ccm Benzol durch Versetzen mit 20 cem Petrolather in quantitativer Ausbeute aus-
kristallisierte Produkt vom Schmp. 250—253° gab durch Zusatz von wenig Petrolather
zu dessen Auflésung in heiem Chloroform beim Abkiihlen hellgelbe Prismen voin Schmp.
253- 255° (ohne Zers.).
CyoHy Br,Te (541.7) MBer. Te 23.56 Gef. Te 23.63
B,8-Dinaphthyl-tellur-dijodid wurde nach Vereinigung der Lisung von 0.38 g
Tellurid in 10 ccem Benzol mit einer Losung von 0.25g Jod in 10 cem Benzol durch
wenig Petrolather als orangerote Kristallmasse (0.6 g, 94.8%, d. Th.) ausgefallt und durch
Zusatz von wenig Petrolither zu der Losung des Produktes (Schmp. 216—219°) in heiiem
Chloroform in Form hell braunlichroter Prismen erhalten, die auf der Heizplatte bei 217
bis 220°, bei langsamem Erhitzen in offener Kapillare bei 214—218° unter Zers. schmelzen;
momentaner Zersp. im geschlossenen Réhrchen 233°.
CpoH,J,Te (635.8) Ber. Te20.07, Gef. Te 19.92
Die Tellurid-dihalogenide sind praktisch unloslich in heiBem Petrolither, Methanot
und Athanot, kaum léslich in heiBem Fisessig, wenig loslich in heifem Kohlenstofftetra-
chlorid, Aceton und Kohlenstoffdisulfid, wenig l6slich in kaltem, gut in heiem Chloro-
form und Benzol und leicht 16slich in kaltem Dioxan.

3. Unsymmetrische Diaryl-telluride: Die in Tafel 1 zusammengestellten Ver-
bindungen wurden nach der allgemeinen Arbeitsmethode (vergl.l.) hergestellt. Das ver-
wendete 4-Methoxy-phenyl- bzw. 4-Phenoxy-phenyl-tellurtrichiorid ‘wurde durch Konden-
sation von Tellur(1V)-chlorid mit Anisol?) bzw. Diphenyloxyd!®) in sicdendem Kohlen-
stofftetrachlorid, Phenyl-tellurtrichlorid aus Phenyl-quecksilberchlorid und Tellur(IV)-
chlorid in siedendem Dioxan!!) erhalten. Uber die Darstellung von Naphthyl-(2)-tellur-
trichlorid vergl. 2.

Die Telluride wurden mit einer Ausnahme aus den durch Reduktion der Konden-
sationsprodukte der Aryl-tellurtrichioride und Aryl-quecksilberchloride gebildeten Roh-
produkten direkt rein erhalten; bei den festen Telluriden war in jedem Falle zweimaliges
Umkristallisieren dieser zur Erzielung analysenrciner Substanzen ausrcichend. Nur das
Tellurid Nr. 7 lieB sich nicht unmittelbar rein erhalten, da bei wiederholten Versuchen
bei der Reduktion des Kondensationsproduktes ein nicht kristallisierbares rotes Ol ent-
stand; diescs wurde daher, wie bei 1. a,ngegebén, mit Sulfurylchlorid behandelt und das
mit Alkohol ausgewaschene Reaktionsprodukt lieferte bei erneuter Reduktion das lri-
stallisierte [4-Phenoxy-phenyl]-naphthyl-(1)-tellurid. Die fliissigen Telluride Nr. 2 und 3
lieBen sich auch durch Reduktion der reinen Tellurid-dichloride nich$ kristallin erhalten.

Alle Telluride schmelzen ohne Zersetzung. [4-Phenoxy-phenyl]-naphthyl-(2)-tellurid
(Nr. 8) ist dimorph; die aus Methanol kristallisierenden Blattchen schmelzen bei 56—-57°,
die Schmelze erstarrt jedoch unmittelbar wieder zu weiBen Nadeln, die bei 89—70° schmel-
zen; wird die Substanz im Réhrchen bei 65° in das Heizbad eingefiihrt, so schmilzt sie
sofort, erstarrt unmittelbar darauf und schmilzt erneut bei 70°.

Alle Telluride 16sen sich in der Kalte in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ather,
Aceton, Benzol, Dioxan, Kohlenstoffdisulfid und, mit Ausnahme von Nr.9, in Petrol-
ather. Wescntliche Unterschiede der Lislichkeit zeigen sich nur gegeniiber Methanol und
Athanol, in denen die Telluride Nr. 1 bis 5 in der Kalte wenig, in der Hitze leicht 16slich
sind, wahrend sich die Telluride Nr. 6 bis Nr. 9 auch in der Hitze wenig losen.

%) G..T. Morgan u. R. E. Kellet, J. chem. Soc. [London] 1926, 1084; L. Reichel
u. E. Kirschbaum, Liebigs Ann. Chem. 523, 218 [1936].

1) H. D. X. Drew, J. chem. Soc. {L.ondon] 1926, 226.

1) W. V. Farrar, Research 4, 179 [1951].



630 Rhetnboldt }, Vicentini [Jahrg. 89

4. Tellurid-dihalogenide (vergl. Tafel 2): Zur Darstellung der Tellurid-dichlo-
ride empfiehlt sich, an Stelle der bisher ausschlieBlich iiblichen Behandlung der Telluride
mit Chlor in einem inerten Losungsmittel, folgendes Verfahren: Man versetzt eine ziem-
lich konzentrierte Losung des Tellurids in Benzol oder Chloroform unter guter Kiih-
lung mit Eiswasser und Umschiitteln allméhlich mit einer Lésung von etwas mehr als
der berechneten Menge Sulfurylchlorid in demselben Lésungsmittel und fillt nach
beendeter Schwefeldioxyd-Entwicklung das Reaktionsprodukt durch Zusatz von Petrol-
ather aus. Die Ausbeuten sind quantitativ. Bei Verwendung von Thionylchlorid an
Stelle von Sulfurylchlorid crfolgt die Chlorierung wesentlich langsamer, aber die Tellurid-
dichloride werden in besonders gut ausgebildeten Kristallen erhalten.

Alle Tellurid-dichloride sind farblos und schmelzen ohne Zersetzung. Die Verbindung
Nr. 2 wurde durch Umkristallisieren aus Chloroform-Petrolather als weie Bliattchen,
Nr. 6 aus Eisessig als weille doppelbrechende Nidelchen, Nr. 1 und Nr. 7 aus Benzol-
Petrolither als farblose doppelbrechende Nadeln erhalten; alle anderen Dichloride bilden,
aus Benzol-Petrolither umkristallisiert, glanzende weifle, doppelbrechende Blattchen. Die
Verbindung Nr. 9 ist dimorph; béi langsamem Yrhitzen schmilzt sie bei 233° unter
Anderung der Kristallform bei 205—209°; im Rohrchen bei 210° in das Heizbad einge-
fiihrt, schmilzt die Substanz vollkommen durch, kristallisiert dann wieder, um bei 232
bis 233° erneut zu schmelzen.

Die Dichloride sind alle mehr oder weniger leicht lslich in kaltem Chloroform oder
Dioxan und praktisch unldslich in Petrolather; in Eisessig l6sen sie sich wenig in der
Kilte, aber gut in der Hitze. In Kohlenstofftetrachlorid l6sen sich die Verbindungen
Nr. 2,7, 8 leicht in der Kalte, Nr. 1 und 8 wenig in der Kilte, aber gut in der Hitze;
Nr. 3, 4, 5, 9 sind auch in der Hitze schwer loslich. In kaltem Aceton sind die Dichloride
Nr. 1,2, 4, 6,7, 8 leicht lgslich, Nr. 3 weniger, aber gut in der Hitze, Nr. 5 und 9 sind
auch in der Hitze wenig léslich. In Benzol losen sich in der Kailte leicht Nr. 1, 4, 6, 7, 8,
dagegen wenig, aber gut in der Hitze Nr. 2, 3, 5,9. In kaltem Kohlenstoffdisulfid sind
Nr. 1,2, 6, 7, 8 leicht, Nr. 4 weniger, aber leicht 16slich in der Hitze; Nr. 3,5, 9 losen
sich dagegen auch in der Hitze schwer. Nr. 1 und 6 lésen sich in kaltem Methanol oder
Athanol wenig, besser in der Hitze, wihrend Nr. 2, 3, 4, 5, 7, 8, 9 darin auch in der Hitze
schwer lslich sind.

Die Tellurid-dibromide wurden durch allmahliches Versetzen einer mit Eiswasser
gekithlten Losung des Tellurids in wenig Chloroform (Nr. 1 bis 3) oder meist in Benzol
mit einer Losung der dquimolaren Menge von Brom in demselben Lésungsmittel und
Ausfillen der Reaktionsprodukte durch Zusatz von reichlich Petrolather hergestellt. Die
Ausbeuten sind meist quantitativ und die Produkte praktisch rein. Die Dibromide lassen
sich auch aus den Dichloriden durch kurzes Erhitzen mit konz. Bromwasserstoffsiiure
crhalten. '

Alle Dibromide schmelzen ohne Zersetzung; Nr. 1 ist dimorph, schmilzt bei lang-
samem Erhitzen im Réhrchen teilweise bei 139° und vollkommen bei 148.5-149.5°; bei
140° in das Heizbad eingefiihrt, schmilzt das Dibromid sofort vollkommen durch, erstarrt
beim Abkiihlen und schmilzt dann erst bei 148.5—-149.5°. Die Ltslichkeiten der Dibro-
mide gleichen etwa denen der Dichloride, doch sind sie aligemein geringer als die letzterer,
30 daB z. B. Nr. 3, 5,6 in heilem Eisessig und Nr. 2,7, 8 in kaltem Kohlenstofftetra-
chlorid wenig 16slich sind.

Die Tellurid-dijodide wurden durch allméhliche Zugabe ciner konz. Lésung von
Jod in Chloroform (Nr.1 und 2), Kohlenstoffdisulfid (Nr. 8) oder sonst in Benzol zu
ciner konz. Losung der dquimolaren Menge des Tellurids in demselben Losungsmittel,
unter Schiitteln und Kiihlen mit Eiswasser, und Versetzen der entstandenen roten Lo-
sungen mit wechselnden Mengen von Petrolither (entspr. der relativen Loslichkeit der
Dijodide) hergestellt. Die Ausbeuten betrugen 86—1009, der Theorie. Die Produkte
sind praktisch rein und bei langsamer Kristallisation bereits analysenrein (Nr. 5; 7, 8, 9).
Alle Tellurid-dijodide zersetzen sich beim Erhitzen. Die in Tafel 2 angegebenen Zerset-
zungspunkte sind bei leicht zersetzlichen Verbindungen die der momentanen Zerset-
zung imn geschlossenen Rohrchen; bei langsamem Erhitzen im offenen Rohrchen schmel-
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zen die Verbindungen Nr. 2 bei 177—180°, Nr. 3 bei 192—194°, Nr. 4 bei 175—176°, Nr. 9
bei 184—186°, jeweils unter Zersetzung. Die Dijodide sind ebenfalls praktisch unléslich
in Petrolather, in den anderen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Kohlenstoffdisulfid,
sind ihre Loslichkeiten verschieden von denen der Dibromide. In Dioxan lésen sich
Nr. 1, 2, 4, 5, 6 leicht in der Kalte, die anderen weniger, aber leicht in der Hitze. In Eis-
essig ist Nr. 1 in der Kilte wenig, in der Hitze leicht loslich, wihrend die anderen Di-
jodide auch in der Hitze wenig loslich sind. In kaltem Chloroform sind Nr. 1, 2,4, 6,7
leicht, Nr. 3, 5, 8, 9 schwerer, in der Hitze aber leicht l6slich. In Kohlenstofftetrachlorid
l6sen sich Nr. 1 und 6 wenig in der Kilte und leicht in der Hitze, withrend die anderen
auch in der Hitze wenig loslich sind. Tn kaltem Benzol 16sen sich Nr. 4 und 6 leicht,
Nr. 1, 2, 5, 7, 8, 9 wenig, doch leicht in der Hitze, Nr. 3 ist auch in heiflem Benzol schwer
loslich. In kaltem Aceton l6sen sich Nr.1 und 6 gut, Nr. 2 und 4 weniger, aber gut in
der Hitze, wihrend Nr. 3, 5, 7, 8, 9 auch in der Hitze wenig l6slich sind. In heiBem Meth-
anol oder Athanol sind alle Dijodide schwer loslich, Nr. 2, 3, 5,7, 9 kaum 15slich.

89. Heinrich Rheinboldt{*) und Ernesto Gieshreeht: Uber Selenen-
siuren, IV. Mitteil.V: 2-Benzoyl-benzol-selenensiure-(1)

{Aus dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras der
Universitat Sédo Paulo, Brasilien]

(Eingegangen am 11. Oktober 1955)

Waihrend bisher nur solche Selenensiuren der Benzolreihe be-
kannt geworden sind, die eine orthostindige Nitrogruppe besitzen,
wird die Herstellung von 2-Benzoyl-benzol-selenensiure-(1) beschrie-
ben, die sich durch geeignete Reduktion der entsprechenden Selenih-
sdure in quantitativer Ausbeute erhalten laft.

Die bisher bekannten Selenensiuren der Benzolreihe enthalten alle eins
Nitrogruppe in Orthostellung, und es war bisher nicht gelungen, andere Benzol-
selenensiiuren darzustellen!::3). Ausgehend von 2-Amino-benzophenon haben
wir iiber 2-Cyanseleno-benzophenon durch Hydrolyse des aus diesem mittels
Broms erhaltenen 2-Benzoyl-phenyl-selentribromids die 2-Benzoyl-benzol-selen-
insdure-(1) (I} dargestellt. Auf Grund der Arbeitshypothese einer eventuellen
Stabilisierung von Selenensduren durch Chelatisierung mittels einer Wasser-
stoffbriicke reduzierten wir I mit Hydrazinsulfat zur 2-Benzoyl-benzol-
selenensdure- (1), die, wie die 2-Nitro-benzol-selenenséuren-(1)2), durch iiber.
schiissiges Hydrazinsulfat nicht weiter reduziert wird:

Wasser

2 CeH,CO-CoH,-Se0,H + N,H, H,80, - —> 2 C,H,C0-CyH, -SeOH + 2 H,0 +
I I HS0,+N, (1)

Das bei der Reduktion von I entwickelte Stickstoffvolumen entspricht dem
nach Gl. (1) (vergl. Vers. 4a) berechneten.

Auch bei der Einwirkung von 2 Moll. Athylmercaptan wird I, wie die
2-Nitro-benzol-seleninsiuren-(1)3), quantitativ in die Selenensiure II verwan-

*) Herr Prof. H. Rheinholdt ist am 5. Dezember 1955 gestorben.

1) III. Mitteil.: H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 1974 [1955]
?) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 666 [1955].

3) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 1037 [1955].





