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268. E r i c h  K r a u s e  und G e r h a r d  R e n w a n z :  
Neue Metallderivate des Thiophens, 11. : Thallium-, Silicium-, 

Wismut-, Tellur- und gemischte Zinn- und Blei-Thienyle. 
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hoclischule Berlin.] 

(Eingegangen am 24. Mai 1929.) 
Vor einiger Zeit berichteten wir iiber das Tetra-a-thienyl-zinn und -bleil), 

sehr schon krystallisierte Korper, die den Phenylverbindungen ahnlich sind. 
Im folgenden beschreiben wir eine Reihe weiterer Thienylnietallverbindungen, 
die uns als Gegenstucke zu den entsprechenden Phenylverbindungen Interesse 
zu bieten scheinen. 

Die Bestandigkeit der Thienylmetalle erwies sich allgemein als ein wenig 
geringer als die der entsprechenden Phenylverbindungen. Am augenfalligsten 
zeigte sich dies beim Tr i - a - th i eny l -wi smut ,  das sich beim Aufbewahren 
an der Luft allmahlich unter Verlust der organischen Bestandteile oxydiert . 
Das Di-a-thienyl-tellurdibroniid,  das tiefer gefarbt ist als die Phenyl- 
verbindung, wird durch Ra l i l auge  in Thiophen  und Ka l iumte l lu r i t  
gespalten. Das gemischte Triphenyl-or-thienyl-zinn und die ent- 
sprechende Ble iverb indung eigceten sich fur einen Vergleich der Haft- 
festigkeit der Thienylgruppe am Zino und Blei mit der der Phenylgruppe 
gegeniiber der abspaltenden Wirkung von Rrom;  in beiden Fallen wmde 
die T h i e n y 1 g r u p p e z u e r s t a b g e s p a 1 t en. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur Dar s t e l lung  des  Ausgangsmater ia ls .  

Der grofite Teil der Verbindungen wurde unter Verwendung von a- Jod-  
thioph.en dargestollt, das sich nach den Angaben der Literatur z, leicht ge- 
winnen liefi. Da fiir die Darstellung von Organothalliumverbindungen Jodide 
ungeeignet sind3), sahen wir uns veranlafit, auch das a-Brom- thiophen dar- 
zustellen, wovor uns friiher die von Tohl  und Schulz4)  angegebenen schlech- 
ten Ausbeuten abgeschreckt hatten. Durch geeigaete Abanderung der Vor- 
schrift konnten wir die Ausbeute auf das Doppelte steigern. 

Zu einer auf +roo abgekiihlten Losung von 25 g Thiophen  in 125 ccm 
Eisessig wurde eine gleichfalls gekiihlte Losung von 16 ccm Brom in 250 ccm 
Eisessig zugetropft. Das mit vie1 Wasser gefallte 01 wurde abgetrennt, die 
waflrig-essigsaure Losung ausgeathert und die atherische Schicht mit dem 
01 vereinig?. Alsdann wurde mit Kaliumcarbonat, das zugleich die Reste 
von Essigsaure entfernte, getrocknet und das filtrierte Produkt nach dem 
Verjagen des Athers im Vakuum rektifiziert. Sdp.,, 42-46O. Ausbeute 27 g 
Reinprodukt. Bei der Bereitung der Gr ignar  d-Losung wurde nach Reendi- 
gung der sichtbaren Reaktion langer als bei der Jodverbindung (3  Stdn.) 
gekocht. 

D i - a - t h i  e n  y 1 - t h a l? i b r om i d ,  (C4H,S) ,Tl . Br. 
Entsprechend friiheren Erfahrungen, wurde fur die Darstellung dieses 

Praparates K-Brom-thiophen verwendet und ein UbezschuB an Magnesium- 
verbindung vermieden; die atherische a-Thienyl-magnesiumbromid-Losung 

l) E. Kranse  und G. R e n w a n z ,  B. 60, 1582 [Ig27]. 
z, C u r t i u s  und Thyssen ,  Joum. prakt. Chem. [ z ] ,  65, 5 [1go2]. 
3, E. K r a u s e  und A. v. Grosse,  B. 58, 1933 [Ig25]. 4, B. 27, 2835 [1894]. 
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wurde in-dje in iiblicher Weise bereitete atherische Thallichlorid-Losung ein- 
getropft (nicht umgekehrt) , wobei gut umgeschiittelt und mit Eis gelriihlt 
wurde. Mengenverhaltnisse: 10 g a -Brom- th iophen ,  1.5 g Magnesium, 
5.7 g Thal l ich lor id  wasser-frei (berechnete Menge minus 40% wegen der 
nicht quantitativen Ausbeute an Magnesiumverbindung). An der Eintropf- 
stelle bildete sich ein graugelblicher Niederschlag, und die Losung farbte sich 
voriibergebend schmutzig rosaviolett, spater griin und scblieGlich gelblich. 
Nach Il2-stdg. Stehen in Eis wurde die Miissigkeit, aus der sich etwas schwarzes 
Thallium abgesetzt hatte, mit 50 ccin Eiswasser und 10 ccni 5-proz. Brom- 
a-asserstoffsaure versetzt. Der jetzt amethystfarbene k h e r  enthalt so gut 
wie nichts von der Verbindung gelost. Der graue Niederschlag wurdi ab- 
gesaugt und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Da ein Extraktionsversuch 
mit Benzol nur sehr wenig eines griinlich-grauen Pulvers ergab und Pyridin 
Verharzungsprodukte mitlost, wurde schliefllich aus absol. Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle umgelost. Aus dein farblosen Fi‘iltrat krystaltisierten 
beim Eindunsten lange, seidige, biegsame Nadeln eines Geniisches von Di- 
a-thienyl-thallibromid mit dev  Chlorid. Zur Uberfijhrung in das einheitliche 
Rroniid wurde die Substanz 6 Min. mit einer Losung von 4 g Natriumbromid 
in 150 ccm absol. Alkohol gekocht, der Alkohol ahgedunstet und der Riick- 
stand mit Wasser gewaschen. Beim Umkrystallisieren aus 5o-proz. Alkohol 
wurden 1.7 g Reinprodukt erhalten. 

0.1864 g Sbst.: 0.1906 g BaSO,, 0.1389 g T1J (nach Carius) .  

SchneeweiGe, seidige, aft zu Biindeln vercinigte, doppelbrechend; Nadeln ; 
im Dunkeln unbegrenzt haltbar ; farben sich am Licht allmahlich gelblich. 
Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohrchm farbt sich die Substanz, ohne 
zu schmelzen, von 250O an braun und schaumt bei 270° unter volliger Zer- 
setzung a d .  Das Di-a-thienyl-thallibroniid ist fast unloslich in Petrolather, 
Tetrachlorkohlenstoff, Ather und Benzol, sehr schwer loslich in Wasser, 
ziemlich loslich in Alkohol, leicht loslich in Pyridin. 

Eine 1,osung von Di-cc-thienyl-thallibrorriicl in 50-proz. Alkohol zeigte die folgenden 
Reaktionen : NO,’, NO,’, Cl’, CO,“, (COO),” ergab weiIje Fallungen, wahrend PO,”’, 
AsO,”’, J’, CrO,”, SO,”, ClO,’, CH,. COO’ keine Niederschlage lieferten. Mit Natronlauge 
entstand bei nicht zu groWer Verdunnung eine weil3e Fallung, loslich im Uberschul3 des 
Fallungsmittels und in Alkohol; die alkoholische Losung ergab auf Zusatz voa Wasser 
wieder die Fallung. Mit Schwefelwasserstoff bildete sich zunachst ein gelber bis rot- 
brauner Niederschlag, der sich bald schwarzte. Mit gelbem Schwefelammoniu~n entstand 
vorubergehend ein blutroter Niederschlag, der sich sehr schnell schwarz farbte. 

C,H,S,BrTI (450.48). Ber. S 14.23, T1 45.37. Gef. S 14.04, T1 45.97. 

T e t r a - cc - t h i e n y 1 - s i li c i u m , (C4H3S) $3. 
In  die Magnes iumverbindung a u s  10 g a- Jod- th iophen  wurden 

0.8 g S i l ic iumte t rachlor id  (40% der berechneten Menge), mit etwas 
absol. Ather verdiinnt, eingetragen. Urn die trage Einwirkung, die wahr- 
scheinlich zunachst nur zu Thienyl-siliciumhalogeniden fiihrt, zu vervoll- 
standigen, wurde nach IZ-stdg. Kochen im Wasserbade der Ather abdestilliert 
und der Riickstand im siedenden Wasserbade Ill2 Stdn. erhitzt 7 .  Nach dem 

6, Bei gleicher Arbeitsweise gelingt es iibrigens auch, S i l i c i u m t e t r a c h l o r i d  oder 
Phenylsiliciumtrichlorid mit P h e n y l - m a g n e s i u m b r o m i d  in Tetraphenyl- 
s i l ic ium zu iiberfiihren, was in neuester Zeit I p a t i e w  und Dolgow, B. 62, 1225 [~gzgj ,  
mil3lang. 
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Abkiihlen wurden 30 ccm absol. Ather zugefugt, noch 2 Stdn. unter RuckfluI3 
.gekocht und niit I j ccm Eiswasser versetzt. Die Substanz befindet sich teils 
im Ather, teils in dem graugrunen waI3rigen Brei. Zu ihrer Isolierung wurde 
dieser nach vollstandigem Abblasen des Athers abgesaugt, ini Vakuum- 
Exsiccator getrocknet, gepulvert und mit Benzol eutrahiert. Die nach dem 
Abdunsten des letzteren zuruckbleibende, schmutzig dunkle Krystallmasse 
lieferte nach 3-maligem Umkrystallisieren am absol. Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle 0.84 g ( j o  "/b d. Theorie) schneeweifles, analpsenreines T e t r a  - 
a- thienyl-s i l ic ium. 

0.2075 g Sbst.: 0.4005 g CO,, 0.0598 g H,O (rnit PbCrO, rerbrannt). - 0.2238 g 
Sbst.: 0.0379 g SiO,, 0.5895 g BaSO, (nach Carius) .  

C1,Hl,S,Si (360.40). Ber. C 53.28, H 3.35, S 35.53, Si 7.79. 
Gef. ,, 52.64, ,, 3 .22 ,  ,, 35.39. I ,  7.74. 

Millinieterlange, diinne, doppelbrechende, vierseitige Prismen von un- 
begrenzter Haltbzrkeit. Schmp. 133.5~ (unkorr.), 135. jo (korr.) ; sehr tem- 
peratur-bestandig, die Schmelze zeigt bis 360° aul3er schwach gelblicfier 
Farbung gegen 330° keine Zersetzun&:-Erscheinung. Das Tetra-a-thienyl- 
monosilan ist leicht loslich in Benzol, Ather und heioem Alkohol, schwer in 
kaltem, unloslich in Wasser. Die Loslichkeiten sind allgemein sehr viel groi3er 
.als beim 'Tetraphenylsilicium, das auch einen viel hoheren Schnielzpunkt 
besitzt ( ~ 2 8 ~ ) .  

T r i - a - t. h ie n y 1 - w is mu t , (C,H,S),Bi. 
In  die Magnes iumverbindung aus 20 g a - Jod- th iophen  und 3 g 

Magnesiumspanen in IOO ccm absol. Ather wurde eine Losung von 6 g Wis-  
mut t r i ch lo r id  (600/, der berechneten Menge) in 30 ccm absol. Ather unter 
Umschutteln eingetropft. An der Einfallstelle jedes Tropfens bildete sich 
,cine orangerote Triibung, die beim Umschwenken wieder verschwand. Die 
Fliissigkeit geriet in lebhaftes Sieden und trennte sich am SchluB des Ein- 
tragens in zwei Schichten. Zur Vervollst%ndigung der Umsetzung wurde der 
&.her im Wasserbade 2 Stdn. im gelinden Sieden erhalten. Langeres Kochen 
ist unzweckmaojg, wed hierbei unter Dunkelfarbung und Abscheidung eines 
grauschwarzen Belages allmahlich Zersetzung eintritt. Nach dem Stehen 
iiber Nacht - zweckmaoig unter Stickstoff init Quecksjlber-Verschlu13 - 
wurde zur Hydratisierung der Magnesiumsalze auf 30 g Eis gegossen. Die 
Farbe des Reaktionsproduktes schlug hierbei iiber gelb nach leuchtend 
orange (BiO J)  um, ging aber schlieBlich in ein schwaches Gelbgrun zuruck. 
Die unter Vermeidung unnotig starken Luft-Zutritts abgetrennte, mit Chlor- 
calcium getrocknete und filtrierte Ather-Schicht wurde im Vakuum zur 
Trockne gebracht; der Ruckstand wurde in sehr wenig Benzol in der Warme 
gelost und die Losung in die etwa 4-fache Menge Petrolather einfiltriert. Das 
Trithjenylwismut krystallisierte alsbald in kleinen, gedrungenen, vollig farb- 
losen, vielflachigen Krystallen von rhombischem Habitus aus, die durch 
nochmaliges Umkrystallisieren vollends gereinigt wurden. 

0.2014 g Sbst. (mit PbCrO, verbrannt): 0.2266 g CO,, 0.0370 g H,O. - 0.1958 g 
Sbst.: 0.2900 g BaSO,, 0.1120 g BilS, (nnch Car ius ) .  

C12HDS3Bi 458.25). Ber. C 31.42, H 1.98, S 20.99, Bi 45.61. 
Gef. ,, 30.69, ,, 2.06, ,, 20.34, ,, 46.17. 

Das reine T r  i - a - t h i e n p 1 - w i s ni u t  schmilzt bei 135.5" (unkorr.) , 
137.50 (korr.); der Schmelzpunkt liegt also betrachtlich hoher als der des 
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Triphenylwismuts (77-780). Dem hoheren Schmelzpunkt entspricht auch 
eine geringere Loslichkeit ; so ist die Thienylverbindung in &her nur maI3ig 
loslich, in Petrolather fast unlaslich, waihrend die Phenylverbindung in beiden 
Losungsmitteln leicht loslich ist . Das Trithienylwismut kann wie die Phenyl- 
verbindung auch aus Alkohol umkrystallisiert werden. 

Die Ausbeute bei der oben beschriebenen Darstellung, nur etwa I g 
.reines Trithienylwismut, befriedigte nicht. Sie konnte wesentlich gesteigert 
werden durch schnellere Aufarbeitung des Reaktionsproduktes und Ver- 
wendung von a -Brom- th iophen  an Stelle der Jodverbindung. So wurden 
aus 16.3 g a-Brom-thiophen, 3.0 g Magnesium und 6.8 g Wismut (111)-chlorid 
(65 yh der ber. Menge) 2.55 g Reinprodukt erhalten. Die Darstellung verlief 
bis auf das Ausbleiben der orangerote? Farbungen wie bei Verwendung der 
Jodverbindung. 

Im Einklang rnit der immerhin recht maRigen Ausbeute ist die Bindungs- 
festigkeit der Thienylgruppe an das Wismut auch sonst vie1 geringer als die 
der Phenylverbindung. Wahrend diese vollig luft-bestandig ist, o x  y d ie r  t 
sich das Tri-a-thienylwismut, wenn auch ziemlich langsam, im 1,aufe von 
etwa 2 Monaten auch als feste Substanx, schliefilich vollstandig unter Verlust 
,der organischen Bestandteile zu Wismutoxyd.  

D i - a - t h ie n y 1 - t e 11 u r d i b r o m  i d , (C,H,S) ,TeBr,. 
8 g Tel lurd ibromid  (5GO,b der her. Menge) wurden allmahlich in die 

Magnes iumverbindung a u s  16.3 g (0.1 Mol.) a -Brom-th iophen ,  2.5 g 
Magnesium und IOO ccm absol. Ather ohne Kiihlung eingetragen. Der Ather 
:geriet hierbei in lebhaftes Sieden. Nach 2-stdg. Kochen unter Riickflug wurde 
vorsichtig Eiswasser zugefiigt und die braungelbe Ather-Schicht von dem 
grauen waBrigen Schlamm abgehoben. Die rnit wenig Wasser gewaschene, 
rnit Chlorcalcium getrocknete uad filtrierte Ather-Losung wurde so lange 
tropfenweise rnit einer Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzt, 
bis die Bromfarbe eben bestandig blieb. Das iu reichlicher Menge ausgefallene, 
griinstichig gelbe Di-cc-thienyl-tellurdibromid, das nach dem Absaugen 
und Waschen mit Ather schon ziemlich rein war, wurde dttrch Losen in wenig 
heil3em Benzol und Einfiltrieren in Petrolather vollends gereinigt. Ausbeute 
8.2 g (6zO/, d. Th.). 

(Substau niit verd. Kalilauge zersetzt). 
C,II,Br,S,Te (453.51). Ber. Br 35.2.1, S 14.14. Gef. Br 35.54, S 14.31. 

0.2814 g Sbst.: 0.2932 g BaSO, (nach Carius). - o.2og9 g Sbst.: 0.1753 g AgBr 

Citronengelbe, am Licht sich braungelb farbende, derbe, doppelbrechende, 
sechsseitige Prismen rnit giebelartigen Begenzungen. Schmjlzt bei 190.5O 
(unkorr.), 195' (korr.) zu braunschwarzer Fliissigkeit, die gegen 220O unter 
volliger Zersetzung airfschaumt6). Sehr leicht loslich in Aceton schon in der 
Ralte, Ieicht in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff in der Warme, ziem- 
lich schwer auch in heii3em Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol, sehr schwer 
in Ather und Petrolather. Vie1 kochendes Wasser lost, aber unter teilweiser 
Hydrolyse. Mit Kalilauge entsteht nicht, wie bei der Phenylverbindung, das 
Rydroxyd, sondern es erfolgt vollige Spaltung in Thiophen und Alkalitellurit. 

6, D iphen  yl-  tellurdibroinid ist etwas bestandiger gegen Erhitzen. Nach Schmelzen 
,bei 2 0 3 . 5 ~  ( K r a f f t  uiid L y o n s ,  B. 27, 1768 [1894]) farbt es sich gegen 250O dunkel und 
\wird triibe. 

_____ 
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Dementsprechend sind auch fur die R e d u k t i o n  des  Dibromids  zum 
D i - a - t h i  e n y 1 - t e l lu r  , (C,H,S) ,Te, 

alkalische Reduktionsrnittel ungeeignet. Recht gut gelingt die Reduktion 
mit verd. salzsaurer Zinnchlorur-Losung. Hierzu wurden I g Di-a-thienyl- 
tellurdibromid niit einer Losung von 0.8 g krystallisiertem Zinnchloriir in 
20 ccm 2. j-proz. Salzsaure auf etwa 80° erwarmt. Das olig abgeschiedene 
Di-or-thienyl-tellur , das sich auch durch seinen penetranten Geruch - iiii 
Gegensatz zu den geruchlosen Dihalogeniden - bemerkbar macht, wurde 
in Ather aufgenommen und die Losung zur Darstellung der iin folgenden be- 
schriebenen Derivate benutzt. Uber die Isolierung des Dithienyltellurs, das 
im Gegensatz zur Phenylverbindung bei Zimmer-Temperatur krystallin ist ~ 

wird spater berichtet werden. 

D i - a - t h ien y 1 - t e l lur  d i  c h 1 o r  i (1, fC,H,S) ,TeCI,. 
Aus einer atherischen Losung von Di th i eny l t  e l lur  und derberechneten 

Menge in Tetrachlorkohlenstoff gelostem Chlor. Das Dichlorid krystalli- 
sierte nach wenigen Minuten in zu Sternchen vereinigten, farblosen Nadeln 
aus, die aus wenig heiflem Benzol umkrystallisiert wurden. Aus der Mutter- 
lauge lieB sich durch Zusatz von Petrolather der Rest fast quantitativ ge- 
winnen. 

0.0891 g Sbst.: o 0705 g AgCl (Substanz analog dem Bromid niit Lauge zersetzt). 
C,H6C1,S,Te (364 59). Bcr. C1 19.45. Gef. C1 19.57. 

Millimeterlange, strahlig verwachsene, doppelbrechende Nadeln mit oft 
splittriger Endbegrenzung. Farben sich am Liclt allmahlich gelblich. Schmp. 
185. jo (unkorr.), 189. jo (korr.); die gelbliche Schinelze braunt sich gegen ZIOO 
und zersetzt sich gegen 2500 vollig unter Aufschaumen. 

D i - a - t h i en  y 1- t e l lur  d i  j o d i  d , (C,H,$) ,Te J 2, 

fallt beim Zutropfen atherischer Jod-Losung zur atherischen Di th ienyl -  
t e l l  ttr -Losung sofort als rotbraunes, mikrokrystallines Pulver aus. Aus 
heil3em Benzol krystallisiert es in prachtig glitzernden, dunkelviolettroten 
(permanganat-farbenen) , doppelbrechenden, anscheinend hexagonalen Prismen. 
Petrolather fallt aus der Mutterlauge fast nichts mehr. Schmp. 125O (unkorr.), 
126.50 (korr.); die dunkle Schmelze schaumt gegen 1go0 auf. 

0.1431 g Sbst.: 0.1216 g AgJ (analog dem Bromid mit Lauge zersetzt). 

Vergleicht man in der nebenstehenden Ubersicht (C,H,),TeX, (C,H,S),TeX, 
C,H,J,S,Te (547.53). Ber. J 46.36. Gef. J 45.93. 

die S c h m e l z p u n k t e  d e r  D i - a - t h i e n y l - t e l l u r -  X = C1 161 189.5 
dihalogenidemitdenenderentsprechendenPheny1- X = Br 203.5 195 
v e r b i n d u n g e n ,  so zeigt sich, da13derSchmelzpunkt X = J 238 126.5 
des Jodids aus der Reihe herausfallt. Es scheint nicht 
ausgeschlossen, dal3 das Jodid einer stereoisomeren Reihe angehort. Allerdings sind die 
Stereoisomerien bei den organischen Tellurverbindungen bis jetzt nur bei den Methyl- 
verbindungen beobachtet worden'). 

Tr i - a- t h ie n y 1 - t e l lu r  o n i u m  b r o mi d , (C,H,S) ,Te . Br. 
In  die Magnes iumverbindung a u s  1.7 g a -Brom- th iophen  in  

50 ccm absol. Ather wurden 2.2 g Di-u-thienyl-tellurdibromid ein- 

7)  Vernon,  Joum. chem. SOC. London 117, 86, 889 [2920]. 119, Ioj, 687 [1921]. 
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getragen. Es erfolgte gelinde Reaktion unter Aufsieden des Athers. Kach 
2-stdg. Kochen warden 15 ccm Wasser zugegeben. Die waiWrige und atherische 
Schicht enthielten praktisch nichts gelost; der graue Schlamni wurde ab- 
gesaugt, mit etwas Wasser gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 
]>as in ihm befindliche Reaktionsprodukt erwies sich als auBerst schwer 
loslich in den meisten organischen Losungsniitteln. Als Extraktioiismittel 
wurde schlieWlich vie1 Methanol verwendet, aus dem sich beiin Eindunsten 
das Tr i -a -  t h ien  yl-  t e l lur  on iumbr  o mi d in farblosen, doppelbrechenden, 
mikroskopisch kleinen Rhomboedern abschied, die bei raschem Erhitzen bei 
244.5' (unkorr.), 253' (korr.) unt. Zers. zu tiefbrauner Fliissigkeit schmolzen. 

o.1621 g Sbst.: 0.2406 g BaSO,. 

Die nicht zu verdunnte methylalkoholisclie Losung gibt mit Jodkalium in waBrigem 
Methanol eine weiae, fein krystalline FBllung dcs J o d i d s ,  das aus heioem Methyl- 
alkohol in farblosen, glitzernden Stabchen mit scheinbar schwalbenschwanz-formiger 
Gndbegrenzung krystallisiert. 

C,,I-I,S,BrTe (456 67). Ber S 21.06. Gef. S 20.39. 

Die bekannten, beim Arbeiten mit Tellurverbindungen auftretenden, 
unangenehmen Begleit-Erscheinungen lieBen sich bei der Untersuchung der 
eben beschriebenen Korper trotz groBer Vorsicht nicht vermeiden, und der 
Atem des Experimentators besaB anhaltend penetranten Knoblauch-Geruch. 

Triphenyl-cc-thienyl-zinn, (C,H,),Sn.C,H,S. 
Aus a-Thienyl-magnesiumjodid (10 g u- Jod-thiophen, 1.5 g Mg, 

75 ccm absol. Ather) und 10 g (50% d. ber. Menge) Tr ipheny l -z inn -  
bromids) .  Die nicht sehr lebhafte Reaktion wurde durch 2-stdg. Kochen 
unter RuckfluB vervollstandigt. Alsdann wurden 20 ccm Eiswasser und 
IO ccm 5-proz. Salzsaure zugefiigt und der Ather abgeblasen. Das im Wasser 
suspendierte graue Krystallpulver wurde abgesaugt, im Dampfschrank ge- 
trocknet und mit Benzol unter Zusatz von Tierkohle aufgekocht. Aus dem 
mit der gleichen Menge Alkohol versetzten Filtrat krystallisierte das reine 
T r i p  h en  yl- a - t h ie n y 1 - z i n n  in rein weiWen, doppelbrechenden, verfilzten, 
langen, vierseitigen Prismen. Ausbeute fast quantitativ. 

0.1798 g Sbst.: 0.0989 g BaSO, (nach Carius). 

Schmp. 201.5~ (unkorr.), 206O (korr.) ; die Schrnelze verandert sich, ab- 
gerehen von einer schwachen Gelbfarbung oberhalb 320°, bis 360° noch nicht $). 
Die Verbindung ist jeicht loslich in siedendem Renzol, maiBig in kaltem, 
wenig loslich in Ather, schwer loslich in siedendem, fast unloslich in kaltem 
-4lkohol. 

Bei der Bromierung des  Triphenyl-a-thienyl-zinns in Pyridin 
bei -48O nach der von Krause  (1. c . )  angegebenen Darstellungsmethode fur 
Triaryl-zinnmonohalogenide wird die Thienylgruppe abgespalten, und es 
bildet sich Tr iphenyl -z innbromid .  Eine Priifung auf Spuren Schwefel 
nach Car i u s verlief negativ. 

C,,H,,SSn (432.90). Ber. S 7.41. Gef. S 7.55. 

s ,  E. K r a u s e ,  B. 61, g r z  [ I ~ I S ] .  
9, Verhalten des Tetra-cc- thienyl-zinns beim Erhitzen: Bei zgoo gelb, bei 3 1 0 ~  

dunkelgelb, bei 340° vollige Zersetzung unter Braunfarbung und Aufschaumen. 
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T r i p  hen  y 1 - u - t h ie n y 1 - b le i , (C,H,),Pb . C,H,S. 
Darstellung und Isolierung analog der Zinnverbindung. Mengenverhalt- 

nisse: 10 g a - Jod- th iophen ,  1.5 g Magnesium, IOO c a n  Ather, 12.5 g 
Triphenyl -b le ibromid  (507; d. ber. Menge). In  der Krystallform, wie in 
den Loslichkeiten ahnelt das T r i p  hen  yl-a-  t h i  en y 1- b lei sehr weitgehend 
der Zinnverbindung. Schmp. 203.5O (unkorr.), zo8O (korr.). Die klare Schmelze 
triibt sich gegen 235O, wird bei 245’ gelb, dann braun und zersetzt sic11 bei 
305’ vollstandig unter Aufschaurnen. 

Zur Analyse wvurde im SchieDrohr mit rauchender Salpetersiiure zersetzt. Da das. 
Filtrat voin l’bSO, weder Pb” noch SO,” enthielt, entsprach das Vcrhaltnis I’b : S dein 
von dcr Forniel geforderten. 

0.3129 S SbSt.1 0,1804 g PbsO,. 
C,,H1,SPb (521.t1). Ber. S 6.15, Pb 39.74. Gef. S G.ro, P b  39,39. 

Die E inwi rkung  von Broni auf das Triphenyl-x-thienyl-blei bei 
Kuhlung mit Kohlendioxyd-Schnee in Pyridin ergab nur Tr iphenp l -b l e i -  
b r o in i d. 

Verha l ten  gegen S i l b e r n i t r a t :  Eine etwa 300 warine, gesiittigte 
Losung von Triphenyl-thienyl-blei in ahsol. Alkohol, in der sich noch reicblich 
Bodenkorper befand, farbte sich auf Zusatz einer kleinerm Menge alkoholischer 
Silbernitrat-1,osung sofort gelb. Beim Schiitteln bildete sich ejn intensiv 
gelber Niederschlag. der sich allmahlich aeriiielirte, als ztir Erhiihung der 
Ltjslichkeit der Bleiverbindung ejne kleine Menge Henzol zugegeben wurde. 
Bei noch weiterem Schiitteln wurde der gelbe Siederschlag weif3 ; er ahnelte 
jetzt ini Aussehen den1 Chlorsilber. Er  1-erschwand nicht bei Zugabe des 
6-fachen Volurnens Lklkohol, ging jedoch beini ZLisatz von iiberschiissiger 
Silbernitrat-1,osutig in der Kalte rasch in Losung. Die kaum getriibte, vollig 
farblose Fliissigkeit gab erst bei langereni Erhitzen auf Goo ejne schmutzig 
gelbe Trubung. Die bei den Reaktionen sich bildenden Organosilberverbin- 
dungen n-erdec noch genauer untersucht werden. 

Die Untersuchung iiber die Thienylverbindungen der Elenieiite wird 
fortgesetzt . 

Der Kotgemeinschaf t  der  Deu t sc  hen  Wissenschaft  sprechen wir 
fiir die Bewilligung iron Mitteln unseren bestcn Dank am. 

269. P. Brigl  und R. S c h i n l e :  Kohlenhydrate, VII1.I): Zur 
Kenntnis der 1.2-Derivate der Glucose. 

[-$us d. Landesrersuchsanstalt fur landwirtschaftl. Cheinie, 1,andwirtschaftl 
Hochschule, Hohenheiin.] 

(Eingegangen am 11. Mai 1929.) 
Vor einer Reihe von Jahren beschrieb der eine von tins (P. Brigl) 2, eine 

dreif ach ace ty l i e r t e  Chlor-glucose (I), die in der 2-Stellung eine freie 
Hydroxylgruppe besaW. Die Substanz lie8 sich durch Binwirkung von 
trocknem Amrnoniak in das T r i a c e t a t  e ines  Glucose-anhydr ids  (11) 

10) \-erhalten des Tetra-cr- thiei iylbleis  beini Erhitzen: Scliinelze trubt sich bei 

,) Ztschr. physiol. Chern. 122, 2 ij ;1922]. 
2 2 0 0 ,  wird bei Z ~ O - Z ~ O O  braun und schHuint bei 2800. 

l) Y I I .  Xitteil.: B. 62, gg [ rg~g] .  




