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151. Erich Krauset  und Gerhard Renwanz: 
Neue Metallderivate des Thiophens, 111. Mitteil.: Germanium-, 

Antknon-, Tellur- und Borthienyle . 
[Am d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.; 

(Eingegangen am 30. Marz 1932.) 
In Fortfiihrung unserer bisherigen Arbeitenl) berichten wir im folgenden 

uber weitere Element-thienyle und beschreiben einige Reaktionen der friiher 
behandelten Verbindungen. 

Das Tetra-a- thienylgermanium, das sich in seinen Eigenschaften 
(c,H,s)~c - , (c,H,),c 2820 zwanglos zwischen diesilicium- und Zinn- 

,, si 135.50 ,, Si 2330 verbindung einfugt, erghzt die Reihe der 
,, (k ~ $ 9 . 5 ~  I ,, (;e 226O Tetrathienylverbindugen der 4. Gruppe 
,. Srl 156 .0~  i ,, Sn 222O so weit, da13 man dieschmelzpunkte 

1% 154.5' 1 Pb 224' miteinandervergleichen kann. Sie steigen, 
wie die Tabelle zeigt, bis zur 4. Periode und fallen zur 5. ,  wahrend bei den 
Phenylverbindungen das Umgekehrte zu beobachten ist2). 

In den Thienylantimonverbindungen sind die organischen Liganden 
meist leichter als bei den Phenylverbindungen abspaltbar. So wird das Tri-  
a - t hi en y 1s t i  bi n , ahnlich der Wismutverbindung, durch L u  f t -S auer s t o f f 
langsam in rein anorganisches Oxyd ubergefiihrt. Wt Wasserstoffperoxyd 
cntsteht nicht, wie bei der Phenylverbindung 3), Trithienylantimonoxyd, 
sondern es wird zumindest eine Thienylgruppe abgespalten. J o d  wirkt im 
Gegensatz zur Phenylverbindung substituierend, wiihrend die Einwirkurig 
von Chlor und Brom wohldefinierte Trithienylantimondihalogenide ergibt. 
Das hieraus mit Kalilauge, nicht aber mit Silberoxyd, erhaltliche Tri  thienyl-  
ant imonoxyd ist, wenn auch schwacher als das reine Stibin, luft-empfind- 
lich; auch hieraus ist das Dijodid bei Zimmer-Temperatur nicht erhaltlich. 
Wir untersuchten in diesem Zusammenhang auch die Einwirkung von 
Halogenen auf das  Tri-a-thienylwismut und fanden, daf3 hier alle 
Halogene nur substituierend wirken, wiihrend bei den Phenylverbindungen 
lediglich Jod nicht angelagert wird. 

Mit Si lberni t ra t  reagieren Trithimylantimon und -wismut, wie auch 
Tetrathienylzinn und -blei unter Bildung einer Organosilberverbindung (wahr- 
scheinlich Silberthienyl-Silbernitrat4). - Die Reaktion zwischen Queck- 
si lberchlorid und Zinn- und Bleitetrathienyl liefert einen neuen Beitrag 
fir die hohere Reaktionsfagkeit der Bleiverbindungen; sie fiihrt nur beini 
Blei zu einem volligen Austausch der Liganden. Aus Triphenylthienylzinn 
und -blei spaltet Quecksilberchlorid eine Phenylgruppe ab. 

Unter den Derivaten des Di-a-thienyltellurids neigt das Additions- 
produkt mit  Jodmethan im Gegensatz zum ungemischten Trithienyl- 
telluroniumjodid zum Zerfall in die Komponenten s). -411s Dithienyl- 
tellurdijodid und Methyl-magnesiumjodid lie13 es sich unter den ublichen 
Reaktionsbedingungen nicht erhalten ; es erfolgte Reduktion zu Dithienyl- 
tellurid. 

I 

l) E. Krause u. G .  Renwanz. B. 60, 1582 [xg27], 62, 1710 [rg2g]. 
*) vergl. A. v. Grosse, Ztschr. anorgan. Chem. 163. 143 [rg26]. 
*) Hans Schmidt, A. 439. 142 [1922]. 
') vergl. E. Kradse u. Y. Schmitz, B. 62, 2150 [IgIg]. 
6, uber h l i c h e  Verhiiltnisse bei den Phenylverbindungen vergl. I(. Lederer, 

B. 44, 2287 [ I ~ I I ] ;  A. 399, 260 [rg13;. 
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Die Xinwirkung von B o r f luor i  d auf Thienylmagnesiumbromid fiihrte 
praktisch nicht, wie beabsichtigt war, zum Tr i - a - th i eny lbor ,  sondern zu 
einem in Ather unloslichen Additionsprodukt no& unbekannter Zusamrnen- 
setzung, aus dem beim Zersetzen mit Wasser Th ieny lbor sau re  erhalten 
wurde. Dal3 der Umsatz zur reinen Alkylverbindung uberhaupt moglich ist, 
beweist die - allerdings nur bei einem Ansatz und in geringer Menge ge- 
gluckte - Isolierung der Triverbindung. Wir verschieben indes die Mit- 
teilung iiber das Trithienylbor, bis seine Darstellung reproduzierbar ist, obwohl 
wir die Konstitution durch Darstellung der Natriumverbindung, des ebenfalls 
luft-empfindlichen Ammoniakats und durch die Oxydation zu Thienylbor- 
same ziemlich sichergestellt haben. 

Bertbreibun& der Verruche. 
Beziiglich des als Ausgangsmaterial dienendcn a - B r o m - t h i o p h e n s  sei zu der  

fruher E, gegebenen Vorschrift bemerkt, da5 man zum Estrahieren der essigsauren waljrigen 
Schicht statt .qther besser Petroliitlier verwendct, weil ersterer zu vie1 Essigsaure 1st. 
Vor dem Entsaucrn mit Xaliumcarbonat empfiehlt sich e;n tfberdestillieren des mit 
Chlorcalcium getrockneten Rohproduktes im Vakuum bis 1oo0 Badtemperatur, um der  
Entstehung schlammiger Produkte, die bisweilen die Trennung der Schichten im Scheide- 
trichtcr erschwercn, vorzubeugen. 

T e t r a- a- t h i  e n y 1 germ a n  i u m , (C,H,S),Ge. 
Zur Darstellung 1aBt man, wie bei der entsprechenden Siliciumverbindung, 

die G r i  gna r  d-1,osung irn merschul3 und unter geeigneten Bedingungen') ein- 
wirken. In  die Magnes iumverbindung a u s  10 g a -Brom- th iophen  
in 50 ccm absol. Ather wurde eine Losung von I g German iumte t r a -  
ch lor id  (30% d. theoret. Menge*)) in zoccm absol.jither eingetropft. Nach 
Ablauf der ziemlich heftigen Xinwirkung wurde die gelbe Lijsung ~ S t d e .  
unter RuckfluS im Sieden gehalten. Alsdann wurde der Ather abdestilliert, 
zu der hinterbleibenden Masse 40 ccm absol. l'oluolD) zugegeben und aber- 
mals 10 ccm Fliissigkeit (zum groBten Teil Ather) abdestilliert. Die hinter- 
bleibende Losung wurde ~ o S t d n .  im Olbade gekocht und nach dem Er- 
kalten mit 2 0  ccm 0.5-proz. Salzsaure versetztlO). Die Flussigkeit wurde 

6, B. 62, 1710 [rgzg]. 
i ,  Es ist hierbei wohl neben der Temperatur-Erhohung die Bcgiinstigung ciner un- 

loslichen Abscheidung des Magnesiumhalogenids fur den Ablauf der Reaktion wirksam. 
Ob die schmer verlaufende letzte Reaktionsphase auf diese Weise direkt zwischen Tri- 
thienyl-germaniumhalogcnid und Thienyl-magnesiumbromid erfolgt, oder ob das Dithienyl- 
magncsium, das sich nach den neuesten Arbeiten von W. S c h l e n k  sen.  u. jun., B. 62, 
920 [IgZg]. 64, 734 [Ig3I]. sicherlicli in der Losung vorfindet, reaktionsfiihiger ist, sol1 
hier nicht entschieden werden. 

*) Auf xoo yo Ausbeute an rtaktionsfahiger Magnesiumverbindung berechnet; die 
tatsachlichc Ausbeute war gerhger. lag aber meist iiber 80 %. Hier,wie allgemein, scheint 
es fur die Ausbeute an organischer Magnesiumverbindung vorteilhaft, dem Alkylhalo- 
genid das Magnesium in einem gewissen UberschuD darzubieten, damit sich, besonders 
gegen SchluD der l3nwhkung, infolge einer geniigend grollen Mapesium-Oberflache die 
Hauptreaktion nicht durcli schadliche Nebenreaktionen iiberholen laljt . 

8, vergl. T a b e r n .  Orndorff  u. D e n n i s ,  Joum. Amer. chem. Soc. 47, 2040 
[~gzjl. 

lo) Die hierbei auftretende Untwicklung vou Schwefelwasserstoff zrigte sicli auch 
bei der Darstellung andcrer Thienyl-elementverbindungen. 
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mit Benzol ausgeschiittelt ; der dunkelgelbe Extrakt lieferte durch iibliche 
Aufarbeitung eine gelbbraune, spater griinliche, nach Dithienyl riechende 
Krystallmasse, die durch u s e n  in wenig heil3em Benzol und Einfiltrieren 
in die doppelte Menge Alkohol gereinigt wurde. Vollig farblos wurde das 
Produkt durch mehrfaches Umkrystallisieren unter Verwendung von Tier- 
kohle erhalten. Ausbeute: 1.35 g (72% d. Th., bezogen auf GeC1,). 

0.1841 g Sbst.: o.qog2 g BaSO,. - 0.0965 g Sbst.: 0.2136 g BaSO, (nnch Carius).  
- 0.1657 Sbst.: 0.2841 g CO,. 0.0445 g H,O (mit PbCrO, verbrannt). - 0.0831 g Sbst.: 
0.0211 g GeO, (mit HSO, und HNO, abgeraucht itld gegliiht). 

C16H,,S,Ge (404.93). Ber. C 47.41, H 2.99. S 31.67, Ge 17.95. 
Gef. ,, 46.76. ., 3.00, ,. 3O.jj, 30.40. 17.62. 

Das T e t r a  -a - t hi en y lg e r m ani u m krystallisiert in doppelbrechenden, 
langen, biegsamen Nadeln, die bei 146.5-147.50 (unkorr.), I49-15Oo (korr.) 
zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen. k i c h t  loslich in Benzol und Toluol, 
maSig in Aceton, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, schwer in Ather, 
sehr schwer in Methanol und kaltem Athanol, unloslich in Petrolather und 
Wasser. 

Tri-a- thienylant imon,  (C4H,S),Sb. 
Wegen der Empfindlichkeit der Verbindung gegen Luft-Sauerstoff wurde 

die Darstellung unter Luft-AusschluS durchgefiihrt, wobei die in friiheren 
Arbeitenl?) beschriebenen Methoden Anwendung fanden. - In die Magne- 
siumverbindung a u s  10 g Brom-thiophen in 70 ccm absol. Ather 
wurde eine Liisung von 4.0 g Antimontrichlorid (86% d. ber. Menge) 
eingetropft. An der Einfallsstelle entstand eine weiBe Triibung, die beim 
Umschiitteln wieder verschwand. Zur Vervollstandigung der lebhaften Um- 
setzung wurde zl/,Stdn. im Wasserbade gekocht, alsdann etwas mehr als 
die ausreichende Menge luft-freien Wassers zugegeben und die gelbe, athe- 
rische Schicht in einen mit Stickstoff gefiillten Kolben auf Chlorcalcium 
gegossen. Der Ather wurde zur H a t e  abdestilliert und der Rest vom Chlor- 
calcium in einen kleineren Kolben abgegossen. Nach Verdampfen des. IS- 
sungsmittels im Vakuum krystallisierte das Trithienylantimon schon in 
gelben Nadeln aus, wurde aber noch bei 2.5 mm Druck im Stickstoffstrom 
destilliert. Sdp. 197-1980 (unkorr.). Zur weiteren Reinigung des gelben 
Destillats wurde in Petrolather gelist, mit gereinigter und entliifteter Tier- 
kohle 20 Min. zum Sieden erhitzt und - alles unter Luft-AusschluJ3 - durch 
einen Glasfiltertiegel an der Saugpumpe filtriert. Aus dem Filtrat schied 
sich sofort das Trithienylantimon als vollig farbloses 01 ab; nach kurzer 
Zeit krystallisierte es, wurde abgesaugt, im Vakuum getrocknet und zur 
Aufbewahrung in geschmolzenem Zustand auf Ampullen unter Stickstoff 
gefiillt. Ausbeute: 5.4g (83% d. Th.). 

0.5379 g Sbst.: 0.7594 g CO,. 0.1178 g H,O. - 0.4797 g Sbst.: 0.6732 g CO,, o 1328 g 
H,O (beide mit PbCrO, rerbrannt). - o.zG36 g Sbst.: 0.5005 g BaSO, (nach Carius,  
im Filtrat von Antimonosyd gefallt). - 0.1895 g Sbst. verbrauchtcn nach AufschluB 
10.24 ccm ?i/lo-Jodlosg.lz). 

C,,H,S$b (371.01). Ber. C 38.81, H 2.44. S 25.92, Sb 32.82. 
Gef. ,, 38.50, 38.27, ,. 2.45, 3.10, ,, 2G.08, ,, 32.90. 

11) E. Krause 11. P. N o b b e ,  B. 63, 936 [1930]; E. Krausc u. P. D i t t m a r ,  B. 89, 
2403 [193OI* I*) Kach S u d h a m o y  G h o s h ,  C .  1929, I 680. 
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Das Tri-a-thienylstibin bildet doppelbrechende Prismen und derbere 
Krystalle mit rhombischen Begrenzungs-Flachen. Ek schmilzt bei 49-499 
zur farblosen Fliissigkeit. Sehr leicht lijslich in Ather, Aceton, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, etwas weniger leicht in Benzol, 
Methanol, Athano1 und Petrolather. Das Stibin verursacht an empfindlichen 
Stellen der Haut Brennen und Rotung. 

In atherischer Liisung wird es durch langere Behandluug rnit L u f t  in ein ather- 
IinlBsliches O x y d a t i o n s p r o d u k t  vcmandelt, das keine organischen Bestandteile mehr 
enthalt. - Him benzolisch- Losung von Trithienylantirnon lieferte beim Schiitteln mit  
.i-proz. Wassers tof fperoxyd ein weiks  Produkt, d m  abgesaugt. mit Wasser, Alkohol 
iind :&ther gewascheii und im Vakuum iiber P,O, getrocknet wurde. Im benzolischen 
1:iltrat war T h i o p h e n  nachweisbar. Der Korper enthielt auch nach schr reichlichem 
Waschen noch Wasserstoffperoxyd (Grlbftirbung mit Titanschwefelsaure). Mit konz. 
H a loge n w a s  s c r s t o f f s a 11 r e  bildeten sich An t i  m o n (111) - h a loge n i d und H a  loge n - 
th iophen .  Das Produkt zersetzte sich bei 227.5' (unkorr.), 234O (korr.) explosions-artig: 
h i  Zimmcr-Temperatur war es nach I Jahr bis auf die schwachere Peroxyd-Reaktion 
und den etwas niederen Schmelzpunkt noch unverandert. In der Gasflamme blitzte e s  
untcr Entwicklung von Zwiebelgerurh ab. Die Analysen ergaben etwas vom Waschen 
abhangige Werte: fur Sb 41.3. 40.47, 39.41. fiir S 18.2, 18.14. 18.54. Sie stimmen nicht 
ausreichend fur einheitliche Stibinoxyde oder -peroxyde. 

T r  i -a- t hi en  y l an  t i m ond i ch  lor  i d , (C,H,S),SbCl, : Zu einer athe- 
rischen Lijsung von T r i t h i e n y l a n t i m o n  wurde die ber. Menge Chlor ,  
in CC1, gelost, zugegeben, worauf das Dichlorid alsbald auskrystallisierte. 
I&, wurde in Benzol gelost und durch Zusatz von Petrolather erneut zur 
Krystallisation gebracht. 

0.2279 g Shst.: 0.3558 g BaSO, (nach Carius) .  - 0.1563 g Sbst. verbrauchten nacb 
AufschluB 7.15 ccm n/,,-Jodlosg.12). 

C12H,C1,SsSb (441.92). Bcr. S 21.76. Sb 27.55. Gef. S 21.44, Sb 27.85. 

Das T ri t h i  e n  y l a  n t i  mon d i  ch  lo r i d krystallisiert in langen, doppel- 
brechenden Nadeln (6-seitige Prismen). Es schmilzt bei schnellem E r h i t m  
bei 222.50 (unkorr.), 22g0 (korr.) unt. Zers. Leicht loslich in Chloroform, 
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, ziemlich leicht in Aceton, umkrystallisierbar 
aus einer reichlichen Menge Alkohol, schwer loslich in Ather, sehr schwer 
in Petrolather. Wasser hydrolysiert teilweise. 

Tr i  -a- t h i e n  y l an  t i  mondi  b r o mi d , (C,H,S),SbBr, : Eine atherische 
Losung von T r i t h i e n y l a n t i m o n  wurde solange mit einer Losung von 
B rom in Tetrachlorkohlenstoff versetzt, bis die Bromfarbe eben bestandig 
blieb. Das rein weil3 auskrystallisierende Dibromid  wwde analog dem 
Dichlorid umkrystallisiert. Doppelbrechende, rechtwinklig begrenzte Blatt- 
chen. Schmp. 178.5~ (unkorr.), 182.5~ (korr.); von 2100 ab braun, von 2300 
an stetige Zersetzung. 

0.2345 g Sbst.: 0.2293 g CO,, 0.0379 g H,O (mit PbCrO,). - 0.2187 g Sbst.: 0.2814 g 
BaSO, (nach Carins). 

CI,H,Br&3b (530.84). Ber. C 27.13, H 1.71,s 18.12. Gef. C 26.67, H 1.81, S 17.67. 
E i n w i r k u n g  von J o d  auf  T r i t h i e n y l a n t i m o n :  Versetzt man eine atherisrhe 

Losung von Trithienylstibin so lange mit atherischer Jodl6sung. bis die Jodfarbe eben 
bestehen bleibt. so erhalt man in wenigen Sehmden einen zinnoberfarbenen Nieder- 
schlag, der sich als A n t i m o n t r i j o d i d  erweist; das Filtrat enthiilt, neben Spuren von 
SbJ,, Jod- th iophen .  Auch die Verwendung der berechneten Menge Jod fiihrte nicht 
zu dcm gesuchten Dijodid. 



Tri-u-thienylantimonoxyd wurde aus dem Bromid mit Kali- 
lauge in heikr  alkohol. Usung als weiBes Pulver erhalten, das nach dem 
Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather und Trocknen bei ZIIO (unkorr.), 
2170 (korr.) unt. Zers. schmolz. Im Verlauf eines Jahres verlor es an der 
Luft die organischen Bestandteile. Die benzolische Losung lieferte beim 
Schutteln mit 10-proz. Chlor- oder 22.5-proz. Bromwasserstoffsiure wieder 
die Halogenide zuriick. Beim Schutteln einer w5Brigen Suspension des Oxyds 
mit Jodwasserstoffsaure trat im ersten Augenblick Jodabscheidung ein ; 
alsdann hellte sich die Farbe wieder auf, indem das Jod in dem oben ange- 
gebenen Sinne verbraucht wurde. - Die Umsetzung des Trithienylantimon- 
dihalogenids mit der berechneten Menge frisch gefiillten Silberoxyds in 
wd3riger Suspension, die bei etwa 800 lebhaft einsetzte, fiihrte nicht zum 
Trithienylantimonoxyd, sondern unter Abspaltung der organischen Liganden 
zu Antimonoxyd. 

Einwirkung von Si lbern i t ra t  auf Trithienylantimon: Sine 
alkohol. Lijsung von Trithienylantimon wurde mit wenig alkohol. Silbernitrat 
versetzt. Hierbei bildete sich zunachst nur eine weiSe Triibung; nach wenigen 
Minuten aber schieden sich lange, rein weil3e Krystalle ab, wahrscheinlich 
ein Additionsprodukt von Silbernitrat an Trithienylantimon. Auf Zusatz 
von weiterem Silbernitrat verschwanden die Krystalle unter Abscheidung 
hellgelber Flocken. 

Die im folgenden beschriebenen Reaktionen des friiher dargestellten 
Wismuttr i  -a-thienyls 

sollen hier nachgetragen werden, um einen Vergteich mit denen der Antimon- 
vexbindung zu ennoglichen . 

Einwirkung von Sauerstoff: Wiihrend festes Trithienylwismut im Verlauf 
von etwa z Monaten in Wismutoxyd iibergeht") und nach dieser Zeit nach Dithienyt 
riecht, gab eine beuzolische Wisung von Trithienylwismut such bei tagelangem Darch- 
leiten von trockner Luft nur eine sehr geringe Triibung. Ebenso wurde die Liisung auch 
diirch 40-stdg. Einwirkung von 3-proz. Wasserstoffperoxyd fast nicht veriindert, Die 
benzolische Schicht wurde mar dunkel gefarbt, doch wurde der weitaus grol3te Teil als 
iinveriindertes Trithienylwismut zuriickgewonnen (Mkch-Schmp.) . 

Einwirkung von Halogen: Eine LasUng von I g Trithienylwismut in 40 ccm 
CCI, wurde rnit einer Losunp von Chlor (Brom, Jod) in CC1, versetzt. Hierbei fie1 sofort 
ein flockiger, grauweikr (blaugriiner, dunkelbrauner) Niederschlag aus, der sich als fast 
frei von organischer Substanz envies. Die Losungem verbrauchten Halogen iiber die 
fur das Tirthienylwisrnutdihalogenid berechnete Menge hinaus. Die Thienylgruppen 
wnrden als Halogen-thiophen abgespalten. 

Einwirkung von Si lberni t ra t :  Eine kalt gesattigte, alkohol. Ltisung 
von Trithienylwismut gab rnit alkohol. Silbernitrat-'Liisung augenblicklich 
eine hochgelbe, flockige Fallung, die beim Kochen mil3faxbig wurde. 

Wir haben ferner unsere Versuche uber die 
Zinn- und Blei-a-thienyle 

erguzt : Alkohol. Silbernitrat-Losung erzeugt mit einer benzol-alkohol. 
Liisung von Triphenyl-thienyl-zinn eine gelbe, zersetzliche Fgllung, 
analog der friiher14) beschriebenen Reaktion mit der Bleiverbindung. Auch 
eine alkohol. Losung von Tetrathienylblei  gibt augenblicklich eine gelbe 

la) B. 62, 171.3 [rgzg:. l') B. 68, 1716 [r929!. 
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Fallung, ebenso Te t r a th i eny lz inn ,  sofern man mit heil3 gesiittigter Losung 
arbeitet. In verd. Lijsung bleibt mitunter die Fallung aus, wie wir friiher's) 
berichteten. - Heil3e alkoholische Q ue  c ksi  lb e r c h  lo  ri d -Lo s u n  g gibt 
mit heiB gesattigten, alkohol. Liisungen von Tr ipheny l  - th ienyl -z inn  und  
-blei beim Erkalten eine reichliche Krystallisation von Phenyl -queck-  
si lberch lor i  d ,  Schmp. 2 . 5 ~ ~ ;  bei der Bleiverbindung entsteht ,aderdem 
eine in Alkohol unlosliche Fallung. Te t r a th i eny lz inn  gibt eine allmiih- 
liche Krystallisation von Th i  en  yl-  q uec ks i lberc  h lo  ri d , Schmp. 183~. 
Tet ra th i eny lb le i  erzeugt rnit Quecksilberchlorid in hei13er alkohol. 
Liisung augenblicklich eine Gelbfarbung, die nach wenigen Sekunden ver- 
schwindet, wobei sich Rlei (11)-chlorid abscheidet. GieBt man die gelbe 
alkohol. Losung unmittelbar nach ihrer Herstellung in Wasser, so bildet 
sich eine braune Suspension von Bleidioxyd. Aus benzol ischer  Losung 
erhalt man mitunter als Fallung eine zartgelbe, brennbare, halogen-haltige 
Bleiverbindung, die sich in absol. Alkohol beim Erwarmen lost ; nach wenigen 
Sekunden scheidet sich auch hier aus der heil3en Losung weil3es Blei (11)- 
chlorid ab. 

1) i -a- t h i e n  y 1 t e 1 lu r . (C,H,S),Te, 
lie13 sich aus dem friiher Is) beschriebenen Rohprodukt, einem gelben, spater 
erstarrenden 01, rein gewinnen durch Waschen der atherischen Losung mit 
wenig Wasser, Trocknen mit Chlorcalcium und lhgeres Kochen mit Tier- 
kohle. Das Filtrat ergab beim Eindunsten fast farblose, doppelbrechende, 
zu strahligen Biindeln vereinigte Nadeln. Eine Reinigung durch fraktionierte 
Destillation erschien uns bei der geringen, zur Verfiigung stehenden Menge 
nicht zweckmal3ig. 

o.tIxo g Sbst.: 0.1750 g BaSO, (nach Carius).  

Das Te l lu rd i th i eny l  ist in den meisten organischen Medien, wie 
Ather, Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, auch Petrolather, leicht 
liislich; m a i g  loslich in Aceton, Methanol, Athanol; auf Zusatz von Wasser 
zu den letztgenannten Losungsmitteln fallt es zunachst olig aus. Es schmilzt 
bei 50.5O zu einer hellgelben Fliissigkeit, die von 190O an tiefbraun wird und 
sich gegen zzoo vollig zersetzt. Die atherische Losung von Dithienyltellur 
wird beim Durchleiten von Luft triibe unter Bildung eines gelblichweiflen 
Niederschlags. Mit 3-proz. Wassers tof fperoxyd entsteht nach kurzer 
Zeit eine wei13e Fdlung. Alkoholische Silbernitrat-Lijsung gibt eine Aus- 
scheidung weiljer Krystalle, die sich beim Erhitzen auflosen und zersetzen. 
Beim Schiitteln mit kalt gesattigter Quecksilberchlorid-I,6sung gibt die 
atherische Losung von Tellurdithienyl einen gelben, in den gebrauchlichen 
Medien sehr schwer loslichen Niederschlag. Durch Losen in viel siedendem 
Alkohol und F a e n  rnit Wasser erhalt man citronengelbe I:locken, die sich 
beim Erhitzen zersetzen, ohne zu schmelzen. Die Analysenwerte stimmten nacli 
dem S-Gehalt ziemlich gut auf ein Add i t ionsp roduk t  (C,H,S),Te:: :HgCl,, 
ergaben aber fiir die Formel 4% zu viel Quecksilber. 

D i -a - t h i  e n y I t  e 1 l u r  - J o d me t h y 1 a t  , (C,H$),Te : : : CH,  J , bildet sich 
bei mehrtagigem Aufbewahren einer Losung von Te l lu rd i th i eny l  in iiber- 
schiissigem Methyl  j odi  d in verschlossenem GefaB bei Zimmer-Temperatur. 

C,,H,S,Te (293.67). Ber. S 21.83. (kf. S 21.65. 

l6) B. 60, 1583 [ I g q ] .  '") B. 69, 1714 [I929]. 
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Der gelbe Niederschlag wurde zur Entfernung etwa uber die Formel hinaus 
addierten") Methyljodids einige Stunden rnit Ather digeriert, d a m  abfiltriert 
m d  getrocknet. Orangefarbenes Pulver von intensivem C%ruch, der sicher- 
lich durch den Zerfall in die Komponenten bedingt ist. Im Zusammenhang 
damit erhdt man je nach der Schnelligkeit des Erhitzens verschiedene Schmpp. 
1060, I I I O ,  1150. Unloslich in allen gebrauchlichen Lijsungsmitteln; bei 
langem Kochen tritt zwar teilweise Liisung, aber m k r  Spaltung in die Kom- 
ponenten ein. So ergab die Extraktion mit siedendem Chloroform nur Di- 
thienyltellur.  Der Riickstand hiervon wurde noch 12Stdn. rnit Ather 
digeriert und dann analysiert. 

0.2156 g Sbst.: 0.2314 g BaSO, (nach Carius). 
CgHpJSOTe (435.62). Ber. S 14.72. Gef. S 14.74. 

Binwirkung von Dithienyltel lurdijodid auf Methyl-magnesiumjodid:  
Beim Eintragen von 4 g fein gepulvertcm Dithienyltellurdijodid in die Magnesiumver- 
bindung aus 3 g Methyljodid in 30 ccrn absol. Ather setzte sich das Dijodid unter leb- 
haftem Aufsieden des Athers schnell zu einem loslichen Produkt um. Die klare Losung 
wurde z Stdn. gekocht, dann rnit 7 ccm Wasser versetzt und die atherische Schicht durch 
ein mit Chlorcalcium gefiilltes Filtergerat filtriert. Das Piltrat enthielt nur Tel lur-  
d i th ienyl .  - Ebenfalls sehr leicht erfolgt die Reduktion der Dithienyltellurdihalo- 
genide durch Schiitteln rnit Natriumthiosulfat  in waBrig-alkohol. 1,Osung bei Zimmer- 
Temperatur. 

a-Thienylborsaure,  (C,H,S)B(OH),, H20. 
Der im folgenden beschriebene Versuch sollte urspriinglich zur Dar- 

stellung von Tri-a-thienylbor dienen. In die Magnesiumverbindung aus  
82 g (I/* Mol.) a-Brom-thiophen in 250 ccm absol. Ather wurde eine 
Gsung von Borfluorid (aus 30 g KBF,-B,O,-Gemisch und 50 ccm konz. 
Schwefelsaure entwickelt) in 125 ccm absol. Ather eingctropft. Gegen Ende 
des Eintragens fie1 unter starker Warme-Entwicklung eine graue, krumelige 
Masse aus. Die uberstehende, klare, gelbe atherischelosung, die nach I 1/2-stdg. 
Kochen auf dem Wasserbade ohne vorherige Zugabe von Wasser unter Luft- 
Ausschlul3 abdekantiert wurde, enthielt keine nennenswerte Menge einer 
Borverbindung, obgleich Bortrithienyl nach anderen Versuchen in Ather 
sehr leicht loslich ist. Da eine Aufarbeitung der kriimeligen Masse durch 
direkte Vakuum-Destillation kaum Erfolg versprach - die Kostbarkeit des 
Ausgangsmaterials verbot eine Verfolgung aussichts-armer Moglichkeiten - , 
wurde sie mit Ather ubergossen und durch tropfenweise Zugabe von Wasser 
zerlegt (Schwefelwasserstoff-Entwicklung). Der Ather farbte sich goldgelb 
und hinterliel3 nach dem Trocknen mit Chlorcalcium und Eindampfen im 
Vakuum eine gelbe, schmierige Masse von eigentiimlichem Geruch. Aus ihr 
lie13 sich durch Aufstreichen auf Ton ein festes, weil3es Produkt gewinnen, 
das nach Umlosen aus Wasser (Bindunsten der kalt gesattigten Lijsung im 
Vakuum-Exsiccator) Thi en y 1 b or s a u r  e - Mono h y d r a t ergab. 

0.1021 g Sbst.: 0.1659 g BaSO, (nach Carius). 
C,H70,SB (145.93). Ber. S 21.97. Gef. S 22.32. 

Die Thienylborsaure ist in Wasser und den meisten organischen Losungs- 
mitteln leicht loslich ; sauerstoff-haltige, wie Ather, Alkohol, Aceton, Dioxan, 
losen leichter als sauerstoff-freie, wie Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff 

17) Im fiblick auf die Phenylverbindung. bei der sich zunachst ein an Methyljodid 
-- 

reichcres Produkt bildet, vergl. Lederer,  A. 389, 260 [I913]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellxhaft. Jahrg. LXV. 52 
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und Chloroform. Petrolather lost praktisch nichts. Aus Wasser krystallisiert 
die Saure mit I Mol. Krystallwasser in weifien, zu Sternchen vereinigten 
Nadeln, Schmp. 1320 (unkorr.), 134’ (korr.). Es ist schwierig, das Mydrat 
vollig einheitlich zu erhalten. Auch die ganzliche Entwasserung zum Th ieny l -  
boroxyd sto13t auf Schwierigkeiten; jedenfalls fiihrt das Erhitzen in der 
Trnckenpistole nicht zum Ziel, weil bei der notwendigen Temperatur von 
IOOO schon teilweise Zersetzung eintrat (s. a. unten Versuch 6 ) .  - Beim 
Umkrystallisieren aus Benzol mit Zusatz von Petrolather erhalt man eine 
wasser-armere, nicht einheitliche Saure von hoherem, unscharfem Schmelz- 
punkt. 

b A 

Die waI3rige Losung von Thienylborsaure gab die folgenden R e a k t i o n e n :  1. Mit 
Sal7siiure und Curcumnpapier Borsaure-Reaktion. - 2. Mit Mercurichlorid-Losung fallt 
nugenblicklich ein weil3er Siederschlag ron T hie  n y 1 - q u e  c ks i l  be r c hlo r id,  Schmp. 
1 8 3 ~ .  - 3. Pcmanganat-Losmg wird sofort entfarbt. - 4. Silbernitrat-Losung erzeugt 
zuerst eine milchige, im durchfallenden Licht gelbe Triibung. Auf Zusatz eines Tropfens 
Ammoniak fallen reichlich pelbe Flocken aus, die sich beim Kochen losen und zersetzen. 
- 5 .  3-proz. Wasserstoffperoxyd gibt erst beim Emarmen Gelbfarbung nnter Ent- 
wicklung eines charakteristischen Geruches (Oxy-thiophen ?). -- 6. Je 0.01 g Thienyl- 
borsaure wurden in 5 ccm Wasser geliist und in 2 Reagensglisem unter Durchleiten von 
t u f t  bzw. Stickstoff im Wasserbade auf etwa 90’ erhitzt. Alle halbt Stunde wurde eine 
Probe mit Quecksilberchlorid durch Tiipfeln auf Thienylborsaure gepriift. Die Probe 
wurde in beiden Fallen nach etwa G Stdn. undeutlich und blieb bei langerem Erhitzen 
schlieGlich aus. Die eingedunstete Losung ergab Borsaure. 

Der N o t  g e mei n sch a f t  d e r D e u t s c h en  W i s sen  sc h a f t  sprechen 
wir fur die Bewilligung von Mitteh unseren besten Dank aus. 

152. 0. Lutz und Br. J irgeasons:  Ober eine einfache Methode 
der Zuteilung optisch aktiver Oxy-sguren zur Rechts- oder Links- 

reihe, I. Mitteil. : Einbasische Siiuren. 
[.ius d.  Laborat. fur Landwirte u. Mediziner d. Lettllind. Universitat zu Riga.] 

(Eingegangen am 29. Februar 1932.) 
Vor kurzeml) haben wir gezeigt, da13 die natiirlichen, optisch aktiven 

a-Amino-sauren  zurLinksreihe gehoren. Von den noch fehlenden, schwerer 
zugiinglichen Verbindungen aus EiweiS ist ein Teil bereits ebenfalls unter- 
sucht worden, und die Resultate sollen in Kiirze mitgeteilt werden. Sie fallen 
mit den friiher beschriebenen zusammen. 

Schwieriger ist die einheitliche Bewertung der Oxy-sauren .  Der Dreh- 
wert ist unter gewohnlichen Bedingungen haufig sehr gering, wie bei der 
Milchsaure, Glycerinsaure und anderen, und auch wenig charakteristisch. 
Urn sie zu charakterisiercn, muate nach besonderen Mitteln gesucht werden. 

Bei den Amino-Gwen liegen die Verhaltnisse einfacher. Die Carboxyl- 
und Aminogruppe bilden zum Teil innere Sake von pragnantem Drehwert. 
Durch Sauren und Basen werden sie aufgespalten, und man erhalt Sake von 
anderem Drchwert. Aus der Richtung und Art dex Gesamtheit dieser Werte, 
graphisch dargestellt, erhalt man I l r eh  ku rven  , die einerseits fur Linkssauren 
und andererseits fur die Rechtssauren je von besonderer, charakteristischer 
Form sind. 
---- 

l) B. 63, 448 [1930], 64, 1221 [1g31j; vergl. a. B. 68. 1916 [rgzg]. 




