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HI(. Heinrich Rheinboldtt") und Gerald0 Vicentini: Eine allgemeine 
Methode zur DarRtellung organischer Telluride, I. Mitteil.: Symmetrische 

und unsymmetrische Diaryl-telluride 
[:\us dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Cihcias e Letras drr 

Universitiit SBo Paulo, Brasilien] 
(Eingegangen am 11. Oktober 1955) 

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

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

Gewisse symmetr i sche  D i a r y l - t e l l u r i d e  erhiilt man nach der Methode voii 
K. Ledcrer l )  in miil3iger Ausbeute durch Umsetzung von Aryl-magnesiumhalogeniden 
mit sogenannten ,,Tellur-dihalogeniden" in Ather oder nach der Methode von F. Kraf f tz )  
tliirch Erhitzen von Quecksilber-diarylen rnit Tellur. Die Mehrzahl der bckannten Di- 
aryl-telluride wurde nach ersterer 3lethode hergesteW). Die Reaktion von Diazoniuni- 
d z c n  mit Alkali-tclluriden ist dagegen noch nicht zii einer brauchbaren Herstellungs- 
methode von Diaryl-telluriden ausgestaltet worden4). 

Wir haben in der Umsetzung von Aryl-quecksilberchloriden in siedendeni 
Dioxan mit Aryl-tellurtrichloriden, die entweder durch Kondensation speziel- 
1rr aromatischer Verbindungen mit Tellur( 1V)-chlorid oder allgemein durcli 
dessen Kondensation mit Aryl-quecksilberchloriden leicht zuganglich sind, einr 
allgemeine Methode zur Darstellung von Diaryl-telluriden aufgefunden, dit. 
diese mit guten Ausbeuten zuganglich macht : 

Dioxan Reduktion .\rTe(& f ClHgAr' --------, HgCI,, Dioxan i h(TeC1,)Ar' + ArTeAr' 

Hierbei scheidet sich das gebildete Quecksilber(I1)-chlorid als schwerl8s- 
liche Molekelverbindung mit Dioxan5) aus, und das entstandene, in Losung 
bleibende Diaryl-tellur-dichlorid wird, nach Ausfiillen mittels verd. Salzsiiure. 
zum Tellurid reduziert, am besten mit geschmolzenem Natriumsulfid-9-hydrat 5). 

*) Herr Prof. H. R h e i n b o l d t  ist am 5. Ilezember 1955 gestorben. 
l )  Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 1345 [1915]. 
2 ,  F. K r a f f t  u. R. E. Lyons ,  Bcr. dtsch. chem. Ges. 27, 1769 [1894]; F. Zeiser ,  

ebenda 28,1670 [1895]; R. E. L y o n s  u. G. C. B u s h ,  J. Amer. chem. SOC. 30,834 [19081. 
3, K. Lederer ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45,1347, 2051, 2052 [1915], 49, 335, 341, 345. 

1052, 1078,2002, 2003,2533, 2664 [1916], 50,238 [1917], 52, 1989 [1919], 63,712 [1920]: 
G. T. Morgan u. F. H. B u r s t a l l ,  J. chem. SOC. [London] 1980,2600: E. K r a u s e  u. 
G. Renwanz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62,1714 [1929], 66,782 [1932]. 

4, F. P. Mazza u. E. Melchionna,  Rend. Accad. Sci. fisiche mat., Xapoli [3a] 34. 
.-A [1928], C. 1929 I, 1825; W. V. F a r r a r ,  Research4, 178 [1951]. 

s, H. R h e i n b o l d t ,  A. L u y k e n  u. H. S c h m i t t m a n n ,  J. prakt. Chem. [2] 149,4:! 
[ 19371. 

6, I,. Reiche l  11. E. K i r s c h b a u m ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1106 [1943]. 



zur Daretellung organiacher Telluride ( I . )  623 

Auf diese Wcise laDt sich das nach den bisherigen Methoden nicht zugang- 
liche P,@-Dinaphthyl-tellurid mit ciner Ausbeute von 92% erhalten. 

In erster Linie interessierten urn jedoch unsymmetrische Diaryl-tellu- 
ride, da uber diese Verbindungsklasse sehr wenig bekannt ist und nur einc: 
einzige Methode prinzipiell allgemeiner Natur, tatsachlich jedoch nur be- 
schrankter Anwendbarkeit, zu ihrer Herstellung vorliegt. 

Diew Methode beruht auf dem Erhitzen eines symmetrischen I>iaryl-tellur-dibromids 
(1 Mol.) mit einem groI3en h r s c h u 0  (etwa 5 Moll.) eincr iitherischen Losung eines Ayl- 
magneRiumbromids mit einem von ersteren verschiedenen Arylrest. Eerbei bilden sidi 
zuniichst gemischte Triaryltelluronium-bromide: 

---. ---- 
Nr. 3/1956] 

Ather Ar2TeBrz + Ar'MgBr - + [Ar,Ar'Te]@BrS + MgBq 

die durch das ubcrschiissige Grignard-Ileagens in Diaryl-telluride und Diaryle gespdten 
werden. Diem 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 : I 

ArzTe + Ar'Ar' + MgBrz (8)  "9 
L 

ArTeAr' + ArAr' + MgBr, (b) 
[Ar,Ar'Te]@B@ + Ar'MgBr - 

Wahrend bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Di-p-tolyl-tellur- 
dibromid nach (b) nur Phenyl-p-tolyl-tellurid entsteht, das (in Form des Dibromids) 
rnit einer Rohausbeute von 77.9% erhalten wurde'), bildet sich bei der Reaktion von 
Phenylmagnesiumbromid mit Di-o-tolyl-tellur-dibromid bzw. von o-Tolylmagpesiumbro- 
mid mit Diphenyl-tellur-dibromid nach (a) und (b) ein Gemenge von l'henyl-o-tolyl- 
tellurid und Di-o-tolyl-tellurid bzw. Dipbenyl-tellurid, aus dem sich das Dibromid des 
unsymmetrischen Telluride durch fraktionierte Gistallisation der Telluriddibromide mit 
schlechter Rohausbeute (etwa 19.5% bzw. 24.7%, Schmp. 112-113" bzw. 102-103'; 
Schmp. des reinen Telluriddibromids 154-165'!) gewinnen lie08). 

Ein offensichtlicher Nachteil dieser somit sehr bcschrankten Methode ist 
ferner der, da13 als Ausgangsmaterial das symmetrische Tellurid zur Ver- 
fugung stehen muB. 

Unsere Methode hat sich zur Herstellung verschiedener Typen unsym- 
metrischer Diaryl-telluride a h  allgemein geeignet erwiesen (s. Tafel 1). Die 
Ausbeuten sind durchweg gut und lassen sich bei der Umsetzung groBerer 
Mengcn zweifellos noch verbessern. Alle dargestellten Telluride wurden durch 
ihre Dichloride, Dibromide und Dijodide charakterisiort (s. Tafel2), aus denen 
sich die Telluride durch Reduktion unverandert zuriickgewinnen lassen, ohne 
da13 bei den unsymmetrischen Verbindungen eine Dismutation in ein Paar 
der symmetrischen Telluride beobachtet wurde. 
Zur Darstellung der Dichloridc ist die Behandlung der Telluride mit Sul- 

furylchlorid oder Thionylchlorid cine bequemere und vorteilhaftere Methode 
als die bisher ubliche mit Chlor. 

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

') K. Lcderer, Bcr. dbch. chem. Ges. 49,1617 [l916]. 
B ,  K. Lcdercr, Ber. dtuch. chem. Ges. 68, 1076 [1920]. 
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Besehreibung der Versoche 

Die Tel lurbee t immungen werdea 80 auagefiihrt, daB etna 
0.1-0.2 g der Substanz etwa 10 bie 15 Min. mit einem Gemisch 
von 4 ccm konz. Schwefelsaure und 1 ccm 70-pm. aerchlorairure 
in einem Kjeldahl-Kolbchen durch vorsichtiges Erhitzen digc- 
riert wird. Dann erhitzt man etwa 30 Min. atiirker bis zur Ent- 
fernung der ~ r c h l o d u r e ,  setzt nach dem Abkiihlen 1 ccm 
konz. Salpetemaum zu, erhitzt b k  zu deren vollstiindiger Entfer- 
nung, filtriert nach dcm Abkiihlen und Verdiinnen mit Waescr, 
fiillt das Filtrat mit Waaeer auf 400-500 ccm a d ,  mwht durch 
Zusatz von konz. Ammoniak achwach alkaliscb, gibt etwa 50 ccm 
konz. Salzsaure hinzu, erhitzt dann fast zum Sieden und leitet 
durch die Ldsung, nach Zusatz von etwas Hydrazinsulfat, solangc 
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Schwefcldioxyd hindurch, bisdie Fliissigkcit vollkonimen klar gcworden ist. Das ausgefiillti. 
Tellur wird in eineni Glasfritten-Tiegel abfiltriert iind nach dcm Auswaschen mit heiBetii 
Wasser, Trocknen bei 105" im Exsiccator gewogcn. Diem Methode gibt bei vie1 kiirzeret 
Ihuer cles AufschlieUens der Substanz als rnit Schwefelsaum-Salpotersaure bei aroniii - 
t,ischen 'I'ellurverbindungen sicherere und gut iibereinstimmende Resultate. 

1. Allgemeinc Arbei t smethode  zur  Hers te l lung  voii Diary l - tc l lur iden:  Mait 
crhitzt, z. B. je 0.02 Mol des Aryl - te l lur t r ich lor ids  iind des .4ryl-quecksilber- 
chloridcl in 30 ccm Dioxan unter Schutz gegen Zutritt der Luftfeuchtigkeit etwa 90 Miii. 
zum lehhaften Siedcn. Dann kiihlt man das Gniisch uiiter Schutteln mit fliellendeiii 
Leitungswasser ab, N-obei 3ii.h die Molrkelrerbindung ron Quecksilber(I1)-chlorid unrl 
Dioxan kristallin ausscheidet. Man filtriert diesc ab, wiischt sie mit wenig gekiihlteni 
Dioxan aus und gieBt die Dioxan-%sung in etwa 1 0  ccm gekiihlte et,wa I-proz. Salz- 
siiure ein. Die sich meist als gelbliche bis briiunliche ole ausscheidenden rohen Tellurid- 
tlichloride erstarren beini Verreiben unter der Fliiwigkeit leicht zii eincr gelblich- odp:. 
schmutxigweiBen KristallmaKse. Man sctugt diese scherf ab, wtischt sie mit Alkohol aus 
nnd trii@ sie dann in klcinen Anteilen unter Umriihren in 72 g geschmolzenes und aiif 
etwa 90-95" erhitztes r J a t r i n m s u l f i d - 9 - h y d r a t  ein, worin man sie unter fortwati- 
rendem Umriihren etwa 10 Min. belafit. nann verdiinnt. man mit etwa 50-100 CCII:  

Wmser und kiihlt n i t  Eiswa3ser ab; fcste Telluride werden abfiltriert und durch Um- 
kristalliuieren, fliisvige durch Ausschiittcln in Petroliither aufgenommen und durch Ik- 
stillation gereinigt. Bei diesctr Reduktion der rohen Tellurid-dichloride wird zugleicli 
etwa beigcmengtes, unverbrauchtes Aryl-quecksilberchlorid durch Emwandlung in Qiieck- 
silbemulfid cntfernt, wiihrentl aus unverbrauchtern Aryl-tellurtrichlorid entstantleneb. 
evtl. bcigcmengtes Sryl-telluroxochlorid zum Ditellurid reduxiert wird. Solltc? das roht. 
Tellurid daher durch dessen Beimengung rotlich odor gar rot gefiirbt win, so empfiehlt 
es sich, dieses in Bonzol aufzunehmen und (lurch Behandeln mit Sulfurylchlorid (vergl. 4. ; 
nochmals in dns 1)ichlorid zu verwandrln, durch Auswaschen mit kaltcm Alkohol da- 
gleichzeitig aus dcm Ditellurid gebildete Aryl-tellurtrichlorid zu entfernen und das S J  

gereinigte Tellurid-dichlorid crneut zu reduzieren. 
2. $ , $ - D i n a p h t h y l -  teklurid: Day zur Darstellung des Tellurids erforderlich+. 

~ - S n p l ~ t h y l - t e l l u r t r i c h l o r i d  s-urdc durch 2st.dg. Erhitzen von 14.4 g (0.04 Mol) 
p-Naphthyl-quecksilberchlorid und 10.8 g (0.04 Mol) Tellur(1V)-chlorid in 80 ccm Dioxan 
unter RuckfluO erhalten. Kach dem Abkiihlen des Gemischcs auf etwa 10" wurde voti 
der auskristallisierton Molekclverbindung von Quccksilber(1T)-chlorid und Dioxaii ab- 
filtriert, die mit wenig kaltem Dioxan ausgewaschm wurde ; die Dioxan-Lijsung nurdt. 
unter vermindertem Wuck eingedampft iind der Ruckstand nach Verreiben mit Kohlen- 
stofftetrachlorid abfiltriert, Ausb. 12.2 g (85.2% ). Aus Benzol umkristalliiiert, bildet dip 
Verbindung gelbe Kadeln, die in der Kapillare bei langsamem Erhitzen bei 197-199;. 
auf der Heizplattc bei 200-202" unter Xenetzung schmelzen; momentmer Zersp. 215 . 

C,,H,CI,Tc (361.1) Ber. Te 35.34 Gef. Te 35.27 
Dss Tellurtrichlorid ist uriliislich in heiI3em Petrolather, sehr wenig liislich in hciBeiti 

Kohlenvtofftetrachlorid, wenig loslich in heil3em Chloroform und Eisessig, wenig loslicli 
in kaltcni, besser in heiBem Benxol untl sehr leicht loslich in kaltem Methanol, hhanol .  
Aceton und Dioxan. 

Durch Umsetxiing von je 7.2 g (0.02 Mol) P-Naphthyl-tellurtrichlorid untl 
p-R'aplithyl-quecksilberchlorid in 30 ccm Dioxan wurden nach der allgemcineit 
Arbeitsvorschrift (vergl. 1. ) 7.0 g (91.9% ) rohes @ , @ - Di n a p  h t h y 1 - t e l lu r id  vom Schmelz- 
interval1 137-143" erhalten, das nach 2rtialigem Crnkristallisicren aus Petrolather (50 bi.s 
70") gliinzende wciBe Bliittchen vom Schmp. 144--145" liefertc. 

C,,H,,Te (381.9) &r. Te 33.41 Gef. Tc 33.25 
Uas Tellurid liist sich wenig in IieiOem Petroliither, Methanol und Athanol,' relativ 

wenig in kalteni, nber gut, in heil3em Kohlenstofftctrachlorid und Benzol und ist leicht 
Ioslich in Chloroform. 

p,p-Dinaphthyl-tellur-dichlorid: Das durch Rehandeln des Tel lur ids  mit 
Sul fury lch lor id  in Benzol (vergl. 4.) und Zusatz von Petrol&t,her mit quantitativer 

____ 
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Ausbeute erhaltene, bei 236-244' schrnelxende Produkt gab nach dem Umkristallisiercn 
ans heiBem Eisessig we& mikroskopische Rhomboeder, die bei 245-247" unzersetzt 
schmelzen. 

C20H,4Cl,Te (452.8) Ber. Te 28.18 Gef. Te 28.20 
p, F - D i n a p  h t h y 1 - te l l  u r  - dibromid  : Das nach Vereinigung einer 18sung von 0.38 g 

Tel lur id  in 10 ccm mit Eiswasser gekiihltem Benzol mit einer Lasung von 0.16 g Brom 
in 5 ccrn Benzol durch Versetzen rnit 20 ccm Petrollither in quantitativer Ausbeute aus- 
kristallisierte Produkt vom Schmp. 250-253" gab durch Zusatz von wenig Petrollither 
zu dessen Auflosung in hei5em Chloroform beim Abkiihlen hellgelbe Prismen roin Schmp. 
2.53 255" (ohne Zen.). 

C,,H14Br,Te (541.7) Xer. Te 23.50 Gef. Tc 23.63 
b,p-Dinaphthyl-tellur-dijodid wurde ntcch Verainigung der Lijsung von 0.35 g 

Tel lur id  in 10 ccm Benzol mit einer Losung von 0.25 g J o d  in 10 ccm Benzol durch 
wenig Petrollither als orangerote Kristallmasse (0.6 g, 94.8% d. Th.) ausgeflillt und durch 
Zusatz von wenig Petrollither zu der Losung des l'roduktes (Schmp. 216-219') in heil3em 
Chloroform in Form hell briunlichroter Priirnen erhalten, die auf der Heizplatte bei 217 
bis 220°, bei langsamem Erhitzen in offener Kapillare bei 214-218' unter Zera. schmelzen; 
rnornentaner Zersp. irn geschlossenen Rohrchen 233". 

C,H,,J,Te (635.8) Ber. Te 20.07, Gef. Te 19.92 
Die Tellurid-dihalogenide sind praktiach unloslich in h e i b m  Petroliither, Methanol 

und hhanol ,  kaum loslich in heiQem Eisessig, wcnig loslich in heiDem Kohlenstofftetra- 
chlorid, Aceton und Kohlenstoffdisulfid, wenig loslich in kaltem, gut in heiJ3ern Chloro- 
form und Renzol und leicht loslich in kaltem Dioxan. 

3. Unsyrnmetr ische Diary l - te l lur ide :  Die in Tafel 1 zwammengestellten Vcr- 
bindungen wurden nach dcr allgemeinen Arbeitsmethode (vergl. 1.) hergestellt. Das ver- 
wendete 4-bfethoxy-phenyl- bzw. 4-Phenoxy-phenyl-tellurtrichlorid'wurde durch Konden- 
sation von Tellur(1V)-chlorid mit A n i d  9)  bzw. Diphenyloxydlo) in sicdendem Kohlen- 
stofftetrachlorid, Phenyl-tcllurtrichlorid aus Phenyl-quecksilberchlorid und Tellur( 1V)- 
chlorid in siedendem Dioxan11) erhalten. n e r  die Darstellung von Xaphthyl- (2)-tellur- 
trichlorid vcrgl. 2. 

Die Telluride wurden mit einer Ausnahme aus den durch Reduktion der Konden- 
sationsprodukte der Aryl-tellurtrichloride und Aryl-quecksilberchloride gebildeten Roh- 
produkten direkt roin erhalten; bei den festen Telluriden war in jedem Falle zweimaliges 
Umkristallisieren dieser zur Enielung analyseminer Substanzen ausrcichend. Nur das 
Tellurid Nr. 7 lieI3 sich nicht unmittelbar rein erhalten, da bei wiederholten Versuchen 
bei der Reduktion des Kondensationsprodukts ein nicht krishlbierbares rotes 01 ent- 
stand; diems wurde daher, wie bei 1. angegeben, mit Sulfurylchlorid behandelt und das 
mit Alkohol ausgewaschene haktionsprodukt lieferte bei erneuter Reduktion das kri- 
stallisierte [4-Phenoxy-phenyl]-naphthyl-( 1)-tellurid. Die 5iissigen Telluride Nr. 2 und 3 
lieBen sich auch durch Reduktion der reinen Tellurid-diahloride nicht kristallin erhalten. 

Alle Telluride schmelzen ohne Zerseteung. [4-Phenoxy-phenyl] -naphthyl- (2)-tellurid 
(Nr. 8) ist dirnorph; die aus Methanol kristallisierenden Bliittchen schmelzen bei 56-57', 
die Schrnelze erstarrt jedoch unmittelbar wieder zu weilJen Nadeln, die bei 69-70' schmel- 
Zen; wird die Substanz im Mhrchen bei 65" in das Heizbad eingefiihrt, so schmilzt sie 
sofort, erstarrt unmittelbar darauf und schmilzt erneut bei 70". 

Alle Telluride losen sich in der Kilte in Chloroform, Kohlenstofftetrachlorid, Ather, 
Aceton, Benzol, Dioxan, Kohlenstoffdisuffid und, mit Ausnahrne von Nr. 9, in Petrol- 
ather. Wewntliche Unterschiede der Lijslichkeit zeigen sich nur gegeniiber Methanol und 
Athtcnol, in denen die Telluride Nr. 1 bis 5 in der Kiilte wenig, in der Hitze leicht loslich 
sind, wiihrend sich die Telluride Nr. 6 bis Nr. 9 auch in der Hitze wenig losen. 

~~ 

G. T. Morgan u. R. E. Kel le t ,  J. chern. SOC. [London] 1926,1084; L. Reiche l  
u. E. Kirschbaum,  Liebigs Ann. Chem. 623,218 [1936]. 

lo) H. D. K. Drew,  J. chern. SOC. [London] 1926,226. 
u, W. V. Farrar, Research4,179 [1961]. 
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4. Tel lur id-d iha logenide  (vergl. Tafel2): Zur Darstellung der Te l lur id-d ich lo-  
r ide empfiehlt sich, an Stclle der bisher ausschlieBlich iiblichen Behandlung der Telluride 
rnit Chlor in einem inerten Wsungsmittel, folgendes Verfahren: Man versetzt eine ziem- 
lich konzentrierte Liisung des Tel lur ide  in Benzol oder Chloroform unter guter Kiih- 
lung mit Eiswasser und Umschutteln allmiihlich mit einer Liisung von etwas mehr als 
der berechneten Menge Sul furp lch lor id  in demselben Wsungsmittel und fiillt nach 
beendeter Schwefeldioxyd-Entwicklung das Reaktionsprodukt durch Zusatz von Petrol- 
iither aus. Die Ausbeuten sind quantitativ. Bei Verwendung von Thionylchlor id  an 
Stelle von Sulfurylchlorid crfolgt die Chlorierung wesentlich langaamer, aber die Tellurid- 
dichloride werden in besonders gut ausgebildeten Kristallen erhalten. 

Alle Tellurid-dichloride sind farblos und schmelzen ohne Zersetzung. Die Verbindung 
S r .  2 nurde durch Umkristallisieren aus Chloroform-Petroltither als weiI3e Bliittchen, 
Nr. 6 aus EiYessig als weilk doppelbmchende Niidclchen, Nr. 1 und Nr. 7 aus Benzol- 
Petroltither als farblose doppelbrechende Nadeln erhalten; alle anderen Dichloride lilden, 
&us Benzol-Pctmliither umkristallisiert, gliinzende we&, doppelbrechende Bliittchen. Die 
Verbindung Nr. 9 ist dimorph; bi i  langsamem Erhitzen schmikt sie bei 233' unter 
Xnderung der Kristallform bei 205-209"; im Rohrchen bei 210" in das Heizbad einge- 
fiihrt, Bchmilzt die Substanz vollkommen durch, kristallisiert dann wieder, um bei 232 
bis 233' erneut zu schmelzen. 

Die Dichloride sind alle mehr oder weniger leicht loslich in kaltem Chloroform oder 
Dioxan und praktisch unloslich in Petroliither; in Eiseesig losan sie sich wenig in der 
Kalte, aber gut in der Hitze. I n  Kohlenstofftetrachlorid loisen Rich die Verbindungen 
Nr. 2 , 7 , 8  leicht in der Kiilte, Nr. 1 und 6 wenig in der Ktilte, aber gut in der Hitze; 
Kr. 3,4,5,9 sind auch in der Hitze schwer loslich. I n  kaltem Aceton sind die Dichloride 
PVr. 1,2,4, 6,7,8 leicht loslich, Nr. 3 weniger, aber gut in der Hitze, Nr. 5 und 9 sind 
auch in der Hitze wenig liislich. In  Benzol losen sich in der Kiilte leicht Nr. 1,4,6,7, 8, 
dagegen wenig, aber gut in der Hitze Sr .  2,3,5,9. In kaltem KohlenstoffdimKd aind 
Nr. 1,2,6, 7.8 leicht, Nr. 4 weniger, aber leicht loslich in der Hitze; Nr. 3,5,9 losen 
sich dagegen auch in der Hitze schwer. Nr. 1 und 6 losen sich in kaltem Methanol oder 
dthanol wenig, besser in der Hitze, wiihrend Nr. 2,3,4,5,7, 8,9 darin auch in der Hitze 
schner loslich sind. 

Die Tel lur id-d ibromide  wurden durch allmiLhliches Versetzen einer rnit Eiswaaser 
gekiihlten Losung des Tel lur ids  in wenig Chloroform (Nr. 1 bis 3) odcr meist in Benzol 
mit einer Lijsung der iiquimolaren Menge yon R r o m  in demselben Wsungsmittel und 
Ausfiillen der Reaktionsprodukte durch Zusatz von reichlich Petroliither hergestellt. Die 
-4usbeuten sind nieist quantitativ und die Produkte praktisch rein. Die Dibromide laasen 
sich auch am den Dichloriden durch kurzes Erhitzen mit konz. Bromwaaserstoffsaure 
crhalten. 

Alle Dibromide schmelzen ohne Zersetzung; 3 r .  1 ist dimorph, schmilzt bei lang- 
samem Erhitzen im Mhrchen 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 Loslichkeiten der Dibro- 
mide gleichen etwa denen der Dichloride, doch sind sie allgemein geringer ale die letzterer, 
so daB z. B. Nr. 3,5,6 in heil3em Eiseesig und Nr. 2,7,8 in kaltem Kohlenstofftetra- 
chlorid wenig loslich sind. 

Die Tel lur id-d i jod ide  d e n  durch allmiihliche Zugabe oiner konz. Losung von 
J o d  in Chloroform (Xr. 1 und 2), Kohlenstoffdisulfld (Xr. 8) oder sonst in Benzol zu 
ciner konz. Wsung der aquimolaren Menge des Tellurids in demselben Losungsmittel, 
unter Schiittcln und Kiihlen mit Eiswasser, und Versetzen der Antetandenen roten Lii- 
siingen mit wechselnden Mengen von Petrokther (entspr. der mlativen Liislichkeit der 
Dijodide) hergestellt. Die Ausbeuten betrugen 86-100% der Theorie. Die Produkte 
Rind praktisch rein und bei langmmer Kristallieation bereits anelpenrein (Nr. 6,7,  8,9). 
Alle Tellurid-dijodide zersetzen sich beim Erhitzen. Die in Tafel2 angegebenen Zerset- 
xungspunkte sind bei leicht zersetzlichen Verbindungen die der momentanen Zerset- 
zung im geschlossenen Rohrchen ; bei Iangsamem Erhitzen im offenen Riihrchon schmel- 
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Zen die Verbindungen Nr. 2 bei 177-180", 3 r .  3 bei 192-194", Nr. 4 bei 175-176", Nr. 9 
bei 184-186', jeweih unter Zersetzung. Die Dijodide sind ebenfalla praktisch unliislich 
in Petrolather. in den anderen Losungsmitteln, mit Ausnahme von Kohlenstoffdieulfid. 
sind ihre Lijslichkeiten verschieden von denen der Dibromide. In Dioxan losen sich 
Nr. 1, 2,4,5,6 leicht in der Kiilte, die anderen weniger, aber leicht in der Hitze. In Eis- 
essig ist Nr. 1 in der Kiilte wenig, in der Hitze leicht loslich, wahrend die anderen Di- 
jodide auch in der Hitze wenig loslich sind. In kaltem Chloroform sind Xr. 1,2,4,6,7 
leicht, Nr. 3,5,8,9 schwcrer, in der Hitze aber leicht lijslich. In Kohlenstofftetrachlorid 
liisen sich Nr. 1 und 6 wmig in der Kalte und leicht in der Hitze, wiihrend die anderen 
auch in der Hitze wcnig loslich sind. Jn kaltem Benzol losen sich Nr. 4 und 6 leicht, 
Nr. 1, 2,6, 7, 8, 9 wenig, doch leicht in der Hitze, Xr. 3 ist auch in heil3em Benzol schwer 
Ioslich. In kaltem Aceton losen sich Nr. 1 und 6 gut, Nr. 2 und 4 weniger, aber gut in 
der Hitze, withrend Nr. 3,5,7,8,9 auch in der Hitze wenig loslich sind. In heiDem Meth- 
anol oder Athano1 sind alle Dijodide schwer loslich, Nr. 2,3,5,7,9 kaum loslich. 

-__ __ 

89. He in r i ch Rh e inb o Id t t*) und Erne s to G i e s b r e c h t : mer Selenen- 
siiuren, IV. Mitteil. l) : 2-Benzoyl-benzol-selenensiinre- (1) 

[Aus dem Departamento de Quimica der Faculdade dc Filosofia, Ciencias e Letras der 
Universitit Slo Paulo, Brasilien] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1955) 

Wahrend bisher nur solche Selenensiiuren der Benzolreihe be- 
kannt gewordon sind, die eine orthostandige Xitrogruppe besitzen, 
wird die Herstellung von 2-Benzoyl-benzol-selenem&ure- (1 ) beschrie- 
ben, die sich durch geeignete Reduktion der entsprechenden Selenih- 
s&um in quantitativer Ausbeute erhalten I&&. 

Die bisher bekannten Selenensauren der Benzolreihe enthalten alle eine 
Nitrogruppe in Orthostellung, und es war bisher nicht gelungen, andere Benzol- 
aelenensiiuren darzustellen 1- 2* a). Ausgehend von 2-Amino-benzophenon haben 
wir uber 2-Qanseleno-bcnzophenon durch Hydrolyse dea aus diesem mittels 
Broms erhaltenen 2-Benzoyl-phenyl-selentribromids die 2-Benzoyl- benzol-selen- 
insiiure-( 1) (I) dargestellt. Auf Grund der Arbeitshypothese einer eventuellen 
Stabilisierung von Selenensauren durch Chelatisierung mittels einer Waaser- 
stoffbrucke reduzierten wir I mit Hydrazinsulfat zur 2-Benzoyl-benzol- 
selenensaure- (l), die, wie die 2-Nitro-benzol-selenensiiuren-(l)~), durch iiber- 
schiissigeu Hydrazinsulfat nicht weiter reduziert wird : 

Wasser 
2 C,H,CO.C,H,*SeO.& + N,H,.H,SO, ---+ 2 C,H,CO-C,H,*SeOH + 2 K O  + 

I I1 H,SO,+N, (1) 

Das bei der Reduktion von I entwickelte Stickstofiolumen entspricht dem 
nach G1. (1) (vergl. Vers. 4a) berechneten. 

Auch bei der Einwirkung von 2MoU. Athylmercaptan wird I, wie die 
2-Nitro-benzol-seleninstiuren-( 1) 9, quantitativ in die Selenensaure I1 verwan- 

*) Hen Prof. H. R h e i n b o l d t  ist am 5. Dezember 1955 gestorben. 
1) 111. Mitteil.: H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88,1974 [1955j. 
a) H. Rheinboldt u. E. Gieebrecht, Chem. Ber. 88,668 [1955]. 
3) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88,1037 [1955]. 
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