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hiilt. Durch diese Tatsache ergibt sich, daB die frither gefundenen Analysenwerte
fir das Silbersalz weit besser auf die Formel des Thioglucose-silbers stimmen,
als es zumichst den Anschein hatte. Beim Erwiirmen auf 60° im Vakuum
iindert sich die Farbe des Silbersalzes wiihrend mehrerer Stunden kaum, und
die Verbindung vertriigt diese Temperatur ohne jede Zersetzung, wihrend sie
sich bei 80° rasch schwirzt. Die so gereinigte und getrockpete Substanz
wurde analysiert.

0.2548 g Sbst.: 0.1867 g BaS0,, 0.1171 g AgCl.

CsHu OssAg. Ber. S 1058, Ag 35 59,
Gef. » 10.07, » 34.59.

Also auch dieses Priiparat ist noch nicht uanz rein, wie auch ein
minimaler Stickstoffgehalt anzeigte.

Angesichts der kolloidalen Natur der Verbindung ist es aber
nicht verwunderlich, daB sie hartndckig kleine Mengen von Verunrei-
nigungen unter Adsorption mitreit. Aus den letzt angefiihrten Ana-
lysendaten, den Eigenschaften und der Ausbeute bei der direkten
Darstellung geht jedoch zur Geniige bervor, daB das Silbersalz der
bisher noch unbekannten Thioglucose, CsHyy Os.SH, vorliegt.

188. L. Tschugaeff und W, Chlopin: Beitrige zur Kennt-
nis des Reduktionsvermogens der schwefligen S#ure.
I. Binwirkung von Natriumhydrosulfit auf Tellur und Selen.
(Eingegangen am 25. Marz 1914.)

Bekanntlich liegt in wasserloslichen Salzen der hydroschwefligen
Saure (meistens kam das kiofliche Natriumhydrosulfit zur Verwendung)
ein sehr starkes Reduktionsmittel vor, welchem die Fahigkeit zukommt,
viele Metalle und einige Metalloide aus ibren Verbindungen eotweder
in elementarem Zustande, oder in Form von Sulfiden fast momentan
auszufillen. Brunck?), der eine Reihe diesbeziiglicher Versuche an-
gestellt hat, fibrt u. a. an, daB tellurige und selenige Siure von Na-
triumhydrosultit in saurer und neutraler Lésung augenblicklich bis
zum Tellur und Selen reduziert werden. Nimmt man pun die be-
treffende Fallung in einer alkalischen Lisung in Gegenwart eines
groBen Uberschusses von Fallungsmittel in der Hitze vor, so lst sich
zum Teil der entstandene Niederschlag wieder auf, indem sich die
Lésung im Falle von Tellur intensiv rotviolett und im Falle von
Selen braun farbt.

1) Brunck, A. 336, 281 [1904)].
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Ein spezieller Versuch, der mit Tellur angestellt wurde, hat ge-
zeigt, daB beim Schiitteln einer bestimmten Menge Tellur mit einer
alkalischen Losung von Natriumhydrosulfit in einem zugeschmolzeneu
Reagensglase unter Erwirmen auf dem Wasserbade das Tellur all-
mibhlich in Lésuog geht, indem sich die Fliissigkeit zuniichst intensiv
violett firbt, um sich schlieBlich nach dem Auflosen des simtlichen
Tellurs zu entfirben. Beim Erkalten wird ein reichlicher, aus farb-
losen Nadeln bestehender Niederschlag abgeschieden. Wird die Lé-
sung nicht zu rasch abgekiihlt, so erhiilt man ziemlich grofie, prisma-
tische Krystalle, welche mebrmals aus der Mutterlauge umgelost wer-
den konpen. Offpet man aber das zugescbmolzene Reagensglas an
der Luft, so tritt die rotviolette Firbung sofort wieder auf, und nach
einigen Augenblicken fingt die Ausscheidung von schwarzem
Tellur-Pulver an.

Folgende einfache Vorrichtung (siehe Fig. 1) erlaubte uns, die
farblosen Krystalle in reinem Zustande zu erbalten.

1. Zur Waschflasche mit Alkobol.

2. Zur Waschflasche mit Wasser,
s 3. H-Strom.

4. Zur Vorlage fir die Mutterlauge

und Waschwisser und zur Was-
2 serstrahlpumpe.

—

. Filtriervorrichtuny.

(4

In das Gefil 4 wurde 0.3—0.5 g fein gepulvertes Tellur mit der
vierfachen Menge Natriumhydrosulfit hineingebracht und je 4 ccm
10-prozentiger Natronlauge pro 0.1 g Tellur hinzugefiigt. Alsdann
wurde das GefaB 4 mit einem Gummistopfen geschlossen und durch
das ganze System reiner Wasserstoff in der Weise durchgeleitet, dal3
er zuletzt durch je eine Waschflasche, von welcher die eine mit luft-
reiem Wasser, die andre mit ebenfalls luftfreiem Alkohol zum nach-
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traglichen Auswaschen und Umkrystallisieren des Niederschlags be-
schickt waren, hindurchstrich. Nun brachte man das Gefafl .in ein
auf 70—80° erwirmtes Wasserbad und setzte die Erwirmung unter
fortwihrendem Umschiitteln mit der Hand so lange fort, bis alles
Tellur io Losung gegangen war vund die Fliissigkeit farblos (bezw.
schwach gelblich) erschien. Alsdann lief man erkalten, und nach der
erfolgten Krystallisation entfernte man die Mutterlauge durch Absaugen.
Der Niederschlag wurde jetzt in demselben Gefal zweimal aus luft-
freiem Wasser umkrystallisiert und schliellich mit kaltem Wasser und
Alkohol nachgewaschen. Ein Versuch, die so gereinigte Substanz zu
trocknen, verlief leider resultatlos, indem pamentlich der mit Aikohol
ausgewaschene Niederschlag sich duflerst leicht unter Dunkelfirbung
und Abscheidung von Tellur zersetzte. Wir verzichteten deshalb auf
die Reindarstellung der Substanz und beschrinkten uns auf die
Analyse eines mebrmals von der Mutterlauge moglichst befreiten
Priparats.

Davon wurde eine willkiirliche Menge im Gefifl A mit Wasser
behaudelt und die erhaltene Losung mit Luft in Beriihrupg gebracht.
Man erwirmte alsdann kurze Zeit auf dem Wasserbade bis zur Ent-
firbung und filtrierte das abgeschiedene Tellur auf einem Gooch schen
Tiegel ab. Im Filtrat wurde freies Natriumbhydroxyd durch Titration
mit }/;o-n. Schwefelsiure bestimmt, vachdem eine qualitative Probe
vollkommene Abwesenheit von Schwefel gezeigt batte.

0.2288 g Tellur entsprach 0.0859 g Natrium, woraus sich das
Atomverbiltnis Te:Na 1:2.08 berechnet. Offenbar haben wir es
mit Natriumtellurid und zwar hdéchstwahrscheinlich mit einem
Hydrat?) desselben zu.tun.

Um das erhaltene Natriumtellurid als solches nidher zu charakte-
risieren, haben wir daraus ein Alkyltellurid uod zwar die noch
nicht beschriebene Benzylverbindung (CsHs.CHi):Te hergestellt.
Zunichst kam als Benzylierungsmittel Benzylchlorid zur Verwendung.
Die Reaktion 188t sich durch 2—3-stiindiges Erwidrmen des Gemisches
auf dem Wasserbade in willrig-alkoholischer Losung-ausfiihren. Noch
zweckmiBiger "ist es aber, statt des Beunzylchlorids das seit kurzem
in der Technik gebrauchte Dimethyl-phenyl-benzyl-ammonium-
<chlorid?) (Leukotrop) zu verwendeo, indem hierbei die Reaktion in

1) Daf hier ein Hydrat vorliegt, geht u. a. aus dem Verwittern und Matt-
werden der farblosen Krystalle hervor, welches sofort nach dem Behandeln
mit Alkohol erfolgt.

?) Diese Verbindung ist von A. Porai-Koschitz als wasserlésliches
Benzylierungsmittel vorgeschlagen worden. Hr. Porai-Koschitz ist so
greundlich gewesen, uns die zur Ausfithrung des obigen Versuches notwendige
Menge Leukotrop zu aberlassen.
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wifiriger Losung vorgenommen werden kann. Das als Nebenprodukt
uach der Gleichung:

CHs

e Cl - ~. N CHB
9 -

TeNa: + 26 1, cH,- N<CeH,

=2NaCl + Te(CHz .Cs Hs)a + (s Hs -N(CH3)2

entstehende Dimethyl-anilin und kleine Mengen Benzylalkohol wurden
mit Wasserdampf entfernt, der Rilckstand vach Erkalten mit Atber
extrahiert und der filtrierte Auszug in vacuo verdampft. Die ausge-
schiedeven, blaBgelben Nadeln wurden zwischen Fliefpapier abgeprefit
und erwiesen sich als vollkommen einheitlich. Sie schmolzen bei
53—53.5°,

0.126]1 g Sbst.: 0.0518 g Te.

T Ol ot

Diese Verbindung ist unléslich in Wasser, ziemlich leicht loslich
in Alkohol uvd Ather und sebr leicht loslick in Chloroform. Mit
Wasserdamp! verfliichtigt sie sich, wenp auch recht schwer. An der
Luft zersetzt sie sich sehr schuell unter Abscheidung von metallischer
Tellur. Dagegen laBt sie sich nnter LuftabschluB einige Zeit unver-
findert aufbewahren.

Ber. Te 41.18. Gef. Te 41.07.

Um den Mechanismus der eben geschilderten Reaktion aufzuklaren,
haben wir die uvach der Ausscheidung des Natriumtellurids hinter-
Lleibende Mutterlauge untersucht ued zwar hat es sich herausgestellt,
daB darin aufler iiberschiissigem Natron und Na;Te als Hauptprodukt
Natriumsulfit und wechselnde Mengen Natriumsulfid enthalten
sind.

Beriicksichtigt man nun die Tatsache, daB beim Erwirmen von
metallischem Tellur mit Alkali es unter Bildung von Tellurid Me;Te
und Tellurit Me;TeO; in Losung geht, dall ferner das entstandene
Tellurid weitere Mengen Tellur unter Bildung von Polytelluriden zu
16sen vermag, und daB schlieBlich den Telluriten Me;T'e Oz die Fihig-
keit zukommt, von Natriumbydrosulfit wieder zu Metall reduziert zu
werden, so wird sich der Gang unserer Reaktion folgendermaflen ge-
stalten: Zunichst findet die Einwirkung von Natronlauge auf Tellnr
statt unter Bildung von TeNa;, welches dann weitere Mengen Tellur
auflost, wobei die charakteristisch gefarbten Polytelluriden entstehen.
Idiese werden alsdann durch Natriumhydrosulfit zu Na,'I'e reduziert.
Das letzte Reaktionsstadium kann etwa durch die folgende summare
Gleichung wiedergegeben werden:

Naz 8, 0y + Na;'l'e; + 4 NaOH =2 Na; S0; + 2Na: T'e 4+ 2H,0.



Ein ganz ihnlicher Vorgang findet nach Binz') bei der Wechsel-
wirkung zwischen alkalischer Hydrosulfit-Lésung mit Natrizmpolysul-
fiden statt. Diese letzteren werden hierbei glatt zu Na;S reduziert
und das Hydrosulfit wandelt sich in das entsprechende Sulfit um.
Binz nimmt an, daB bei dieser Reaktion die Bildung eines unbe-

stiindigen Zwischenproduktes von der Formel O: S<(S)ll§: stattfindet.

Es ist nicht unwahrscheinlich, daB auch in unserem Falle in erster
Linie die Anlagerung des Tellurs an die »Sulfoxylgruppe« stattfindet
und die hierbei entstehende, unbestindige Verbindung alsdann durch
NaOH in TeNa; uod Na; SO, gespalten wird:

O:S<Na + Te — 0:8<1eNa

ONa ~ONa’
0: s<'-(f)'3N1‘;a + 2 NaOH — Na;Te + O : s<81§: + H,0.

Nach diesem Schema mufl als einziges Produkt der Reaktion
auBer Nas Te nur noch Natriumsulfit Nas SO;, auftreten. Der Umstand,
daB wir in der Mutterlauge stets noch gewisse Mengen von Natrium-
sulfid gefunden haben, ist durch eine stattfindende Nebenreaktion zu
erkliren. Von Bernthsen?) ist festgestellt worden, daf} bereits bei
Zimmertemperatur, schneller beim Erhitzen, Natriumbydrosulfit in
alkalischer Lisung einer Selbstzersetzung unterliegt und zwar gemaB
der folgenden Gleichung:

'2NazSgO¢+2Na0H=NaaS,Oa+2Na,SO.+HzO.

Dafl wir tatsichlich mit dieser Nebenreaktion zu tun haben, wird
noch dadurch bestitigt, daB die Menge des Natriumsulfits mit der
Dauer der Reaktion wachst. Auch ist es uns nicht gelungen, bei
Reduktion des Tellurs mit der theoretisch berechneten Menge Natrium-
hydrosulfit auszukommen. Stets muBte ein nicht unbetriichtlicher Uber-
schufl verwendet werden. Offenbar wird ein bedeutender Teil davon
infolge der erwihnten Nebenreaktion verbraucht.

Die Unbestdndigkeit des Hydrosulfits erschwert somit seine Ver-
wendung zur Darstellung groflerer Mengen von reinem Natriumtellurid.
Um ein Verfabren hierfiir ausfindig zu machen, haben wir von einer
als Rongalit bekannter Doppelverbindung des hypothetischen Natrium-

sulfoxylats mit Formaldehyd, GH’<8IS{ONa Gebrauch gemacht. Es

bat sich herausgestellt, da8 wir im Rongalit ein vorziigliches Reduk-
tionsmittel haben, welches die Aulldsung des Tellurs unter Bildung

1) Binz, B. 38, 2051 [1905].
% Bernthsen, A, 208, 161 [1881).
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von Natriumtellurid in glatter Reaktion gestattet. Die Reindar-
stellung des krystallinischen Tellurids geschah genan wie bei der ent-
sprechenden Reaktion mit Natriumhydrosulfit.

Eine willkiirliche Menge der anf diese Weise dargestellten Substanz gab
0.205 g Te und 0.0755 g Na.

NagTe. Ber. Te:Na=—=1:2. Gef. Te:Na=1:2.04.

Zur Darstellung des Natriumtellurids nach dieser Methode in
grolderen Quantititen bedienten wir uns einer Vorrichtung, die oft zur
Herstellung von organischen Magnesiumverbindungen nach Grignard
verwendet wird mit dem Unterschiede, dafl in unserem Falle durch
das ganze System noch ein lebhafter Wasserstoffstrom geleitet wurde.
Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt in erster Linie von dem Um-
rithren des Gemisches ab, so da} bei der Verwendung eines Rihrers,
der durch einen elektrischen Motor in Titigkeit gesetzt wurde, (unter
QuecksilberverschluB) die Auflésung des Tellurs wihrend '/z—1 Stunde
verlief. Die Mutterlauge enthilt nach der Vollendung der Reaktion
aufler Na;Te our noch NaOH und Na;80;, dagegen kein Na,S.
Zur Sicherheit haben wir auch iu diesem Falle aufler der Be-
stimmung des Atomverhiltoisses noch die entsprechende Benzylver-
bindung des Tellurs dargestellt und identifiziert. Die Bildung des
Natriumtellurids kann somit auch in diesem Falle als bewiesen
gelten. Sie vollzieht sich wahrscheinlich nach folgender Gleichung):

OHy TG o+ NesSe-+ 3NaOH=H.0< U 4-2NasTe+Nas SO+ 2H, 0.

Damit die Reaktion moglichst schnell verliuft, verwendet man
am besten pro 1 g Tellur 6 g Rongalit und 40 ccm 10-prozeuntige
Natronlauge.

Die im Obigen angedeutete Anwendung der von ups beschriebenen
Reaktion zur Synthese organischer Tellurverbindungen ist von uns
nicht nither untersucht worden, da diese Frage ein Gegenstand einer
zurzeit im hiesigen Laboratorium von Hrn. E. Fritzmann unter-
nommenen Arbeit ist.

lo ganz &hnlicher Weise wie Tellur verhalt sich alkalischen
Lésungen von Hydrosulfit und Rongalit gegeniiber elementares Selen,
doch verliuft in diesem Falle die Auflosung etwas langsamer, als
beim Tellur.

Ohne auf die Einzelheiten der betreffenden Versuche einzugehen,
welche sich ganz ebenso wie beim Tellur gestalteten, sei nur bemerkt,
daB wir auch in diesem Falle das bei der Reaktion entstehende

b Der Forméldehyd wird hierbei in freiem Zustande rentbunden und z, 1.
durch die alkalische Lauge polymerisiert.
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Natriumselenid behufs . niherer Charakterisierung in die ent-
sprechende Benzylverbindung iibergefiihrt haben, und zwar erhielten
wir fiir sie den richtigen Schmp. 45°., Das aus dem Alkohol um-
krystallisierte Dibenzylselenid scheidet sich in Form prachtvoller,
farbloser Prismen aus. Auch die Nebenprodukte der Reaktion (NasSO,
und Na; S bei Hydrosullit, NasSO; bei Rongalit) erwiesen sich beim
Selen als ganz dieselben, wie beim Tellur. Die Reaktion verlduft
demuach in beiden Fillen in ganz analoger Weise.

SchlieBlich haben wir auch Schwefel mit alkalischer Hydro-
sulfitlosung unter denselben Versuchsbedingungen wie Tellur und
Selen behandelt. Doch erwies sich, daB hierbei pur sehr wenig in
Losung geht (etwa 8%, der gesamten Menge), wihrend Tellur in
derselben Zeit volistindig gelost wird.

Zum Schlul wollen wir darauf hinweisen, daf die Reaktion zwischen
Te und Se und einer alkalischen Hydrosulfit-Losung in kleiner Mengen
in einem zugeschmolzenen Reagensglase so schnell und glatt verlduft,
da man sie als Vorlesungsversuch zur Darstellung von Natrium-
tellurid bezw. -selenid empfeblen kann.

Die Hauptergebnisse der im Obigen kurz beschriebenen Versuche
lassen sich folgendermafien zusammenfassen:

1. Die Einwirkung von Natriumhydrosulfit und von Rongalit auf Tellor
und Selen in alkalischer Lésung wurde untersucht.

2. Zum ersten Mal warde hierbei Natriumtellurid als Hydrat in krystal-
linischem Zustande erhalten.

3. Es ist ein bequemes Verfahren zur Herstellung von Natriumtellurid
bezw. -selevid in groBeren Mengen aunsgearbeitet worden.

4. Benzyltellurid ist dargestellt und analysiert worden.

189, K v. Auwers und F. Michaelis:
Uber die Bildung von Mono- und Dis-agoverbindungen aus
Phenolen und Phenolithern.
(Eingegangen am 3. April 1914).

Die vorliegende Arbeit verdankt einem Zufall ibhre Entstebung.
Bei Gelegenheit systematischer Untersuchungen iiber die Wanderungs-
fihigkeit von S&ureresten in den Molekiilen organischer Verbindungen
war es erwiinscht, auch die Acylderivate des o-Benzolazo-p-athyl-
phenols pach dieser Richtung zu priifen. Zur Darstellung dieser
noch npicht bekannten Azoverbindung kuppelte man in bekanater
Weise p-Athyl-phenol, das aus Athyl-benzol iiber die Sulfosiiure be-
reitet worden war, in natronalkalischer Lésung mit Diazobenzol.

sS3e





