
Caesiumacetat ergab mit Diphenylbleidiacetat unter gleichen 
Bedingungen die Verbindung 

CS[(CaH~)2Pb(CH~COO)i], Fp = 274 "C (Zers.) 

Bei der analogen Umsetzung von Caesiumbromid mit Di- 
phenylbleidibromid in khan01  wurden unter Bildung von 
Bromoplumbat(rr) die Phenylgruppen quantitativ abgespal- 
ten. In wasserfreiem Aceton konnte hingegen 

Cs[(CbH5)zPbBr3], Fp : 223 ' C  (Zers.) 

gewonnen werden. 
Die Reaktion der Jodide -- sie verlief wie die anderen Um- 
setzungen unabhangig vom Molverhaltnis der Ausgangsver- 
bindungen - fiihrte zu dem gelben Salz 

[(CH3)4N]2 [ ( C ~ H J ) ~ P ~ J ~ ] ,  Fp = 333 "C (Zers.) 

einem Beispiel fur den Verbindungstyp Mi[RzPbX4]. 
Aus Diphenylbleidihalogenid und (CH3)4NX, die verschie- 
denes Halogen enthielten, entstanden gemischteverbindungen 

in denen n von Austauschgleichgewichten abhing; aus einer 
Losung von Diphenylbleidichlorid und Tetramethylammo- 
niumbromid (Molverhaltnis 1 :2) in ,khan01 schied sich, z.B. 
nach 1 0  min Erhitzen unter Ruckf ld ,  ein Produkt ab  der 
formalen Zusammensetzung 

Alle Versuche, Dialkylbleidihalogenide mit (CH&NX oder 
Caesiumhalogeniden in Halogenodialkylplumbate(rv) iiber- 
zufuhren, hatten nach intermediarer Komplexbildung in LB- 
sung die quantitative Eliminierung der Alkylreste R am Blei 
zur Folge; unter Gasentwicklung schieden sich Blei(rr)-Ver- 
bindungen ab, 2.B.: 

(CHhPbBr2 + (CHihNBr --f [(CH,hN] [PbBril 4- C2H6. 

Den gaschromatographischen Analysen zufolge bestand das 
freiwerdende Gas nur bei Umsetzungen von Dimethylblei- 
verbindungen ausschlieDIich aus dimerisierten Alkylresten. 
d.h. k h a n .  Die Abspaltung hoherer Alkylreste ergdb kom- 
plexe Gemische aus Alkanen und Alkenen. 
Verbindungen des Typs M,!,,[RPbX3,.,] konnten wir bis- 
her nicht darstellen. An Stelle der nichtexistenten Mono- 
organobleitrihalogenide versuchten wir Phenylbleitriacetat 
mit (CH3)4NX zu Verbindungen mit einem Halogenomono- 
phenylplumbat(~v)-Anion umzusetzen; dabei isolierten wir 
jedoch nur Blei(i~)-Verbindungen, 2.B. aus Phenylbleitri- 
acetat und Tetraathylammoniumjodid das Tetraathylammo- 
nium-trijodoplumbat(rr). 
Die dargestellten phenylsubstituierten Plumbate(1v) sind sta- 
biler als die unsubstituierten Analoga, die alkylsubstituierten 
Plumbate(rv) weniger stabil oder iiberhaupt nicht zu isolieren. 
Neben diesem unerwartet groaen EinfluD des Restes R auf 
die Stabilitat scheinen Anionen-, aber auch Kationen- und 
L6sungsmitteleinflusse von nicht unerheblicher Bedeutung zu 
sein. Eine ungunstige Summierung dieser Faktoren kann eine 
Verbindung soweit labilisieren, daB organische Gruppen vom 
Blei abgespalten werden und Pb(rv) in Pb(n) ubergefuhrt 
wird. Es handelt sich hier urn ein weiteres Beispiel fur die Aus- 
wirkung des ,,Inert Pair"-Effektes (vgl. dazu [39,  dessen bis- 
her wenig beachteten EinfluD auf die Stabilitat und die Che- 
mie von Organometallderivaten der schweren Elemente der 
dritten bis funften Hauptgruppe wir untersuchen. 
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Darstellung von Oktametaphosphaten, Mi [ P s O ~ ~ ]  

Von U. Schiilker*l 

Beim Erhitzen con Bleitetrametaphosphat-tetrahydrat, 
Pb2[P4012].4 H20  (I), erhalt man ein Gemisch aus dem 
bisher unbekannten kristallinen Bleioktametaphosphat 
Pb4[Pg024] (2) (70 x) und hochmolekularem kristallinem 
Bleipolyphosphat (3) (30 %) neben Spuren von Bleimono-, 
-di- und -triphosphat. 

Wie quantitativ ausgewertete Papierchromatogramme von 
Proben mit verschiedenem Entwasserungsgrad, Guinier- 
aufnahmen, der Wasserverlust und die Differentialthermo- 
analyse zeigen, verlaufen Entwasserung und thermische Um- 
lagerung von (I) beim Aufheizen und Halten der Tempera- 
tur auf 350 "C iiber die Stufen: 

a) kristallines Pb2[P40121.2 H20, 

b) hydrolytische Ringspaltung des Tetrametaphosphat- 
Anions durch das restliche Kristallwasser zu einem Gemisch 
aus Bleimono-, -di- und -triphosphat, 

c) Kondensation der Hydrolyseprodukte zu (3) und wasser- 
freiem kristallinem Bleitetrametaphosphat (4). 

d) Umwandlung von (4) in (2). 

Die Reaktionsschritte c) und d) laufen nebeneinander ab. 
Beim Erhitzen von Pb(H2P04)2 bildet sich (2) nur in ge- 
ringer Ausbeute neben (3). Das AuRreten der oktameren 
Verbindung in den Entwasserungsprodukten des Pb(H2P04)~ 
wurde schon von Thilu und Grunze[ll beobachtet, die aller- 
dings auf Grund der Position des Oktametaphosphatfleckes 
auf dem eindimensionalen Papierchromatogramm annah- 
men, daD es sich urn ein Polyphosphat handelt. 

Durch Umsetzung des beim Erhitzen von (I) entstehenden 
Gemisches mit Alkalisulfid- oder -carbonat-LBsungen sind 
kristalline Alkalisalze der Oktametaphosphorsaure zu er- 
halten, 2.B. Nas[Pg0241.6 H20 (5).  

Darstellung vun (5) : 

5-10 g (I), hergestellt durch Zusammengeben einer 
Pb(N03)~-  und einer Na4[P4012].4 HzO-Lhung (Lbsungs- 
mittel: Wasser), werden in einer flachen Schale zunachst 
30 min auf 110 "C und sofort anschlieDend 30 min auf 350 O C  
erhitzt. 100 g des Entwasserungsproduktes werden in 200 ml 
Wasser aufgeschlammt und unter Ruhren mit einer Losung 
von 70 g Na2S.9 H20 in 600 ml Wasser versetzt. Nach 15 min 
wird vom ausgefallenen PbS abgesaugt, zum Filtrat unter 
Riihren ca. 100 ml khan01 gegeben, das ausfallende Na- 
triumpolyphosphat abgetrennt, das Natriumoktametaphos- 
phat durch Zugabe von ca. 900 rnl k h a n 0 1  auskristallisiert, 
abgesaugt, mit 50-proz. Athanol gewaschen und an der Luft 
trockengesaugt. Zur weiteren Reinigung kann das Natrium- 
salz aus waBriger Losung mit Athano1 umkristallisiert werden. 

Die cyclische Natur des Oktametaphosphat-Anions ergibt sich 
1. aus dem Verhaltnis M1:P = 1 : l  der kristallinen Na-, K-, 
Ag- und Ca-Sake, das der allgemeinen Formel der Meta- 
phosphate, M,!,(PO3),, entspricht, 
2. aus der Saure-Base-Titrationskurve der Oktametaphos- 
phorsaure, die, auf eine POH-Gruppe bezogen, der Kurve 
einer starken einbasigen Saure entspricht; schwach saure 
Endgruppen, wie sie Polyphosphaten eigen sind, wurden 
nicht gefunden (eine verdiinnte waiDrige LBsung der Okta- 
metaphosphorsaure laDt sich durch Reaktion ihres Natrium- 
sakes mit Wofatit KPS in der H-Form darstellen), 
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3. aus dem 3lP-NMR-Spektrum der wakigen Lasung von 
(5), das nur aus einem Signal besteht; die chemische Ver- 
schiebung liegt mit 21,2 f 1 ppm[2l, bezogen auf 85-proz. 
H3P04, im Bereich der fur Metaphosphate 131 beobachteten 
Verschiebungen, und 
4. aus der Position des Oktametaphosphatfleckes auf dem 
zweidimensionalen Papierchromatogramm, durch die es als 
Glied der homologen Reihe der Metaphosphate mit einem 
Anion, das gr6Ber als das des Hexametaphosphates ist, 
charakterisiert wird. 
Die RinggroBe, d.h. die Zahl der PO3-Gruppen pro Anion, 
wurde wie bei den kurzlich isolierten Penta- und Hexa-meta- 
phosphaten durch alkalische Ringspaltung in 0,2 N NaOH 
ermittelt 141: Das cyclische Anion des Oktametaphosphates 
wird dabei primar zu Oktaphosphat mit kettenformigem 
Anion gespalten, das papierchromatographisch nachgewiesen 
wurde. 
Die Spaltung des sechzehngliedrigen cyclischen Anions er- 
folgt jedoch so langsam, daO der groOte Teil des gebildeten 
Oktaphosphates zu niedermolekularen Polyphosphaten und 
Trimetaphosphat abgebaut wird, bevor alles Oktametaphos- 
phat gespalten worden ist. 
Die erstmalig in Substanz hergestellten Oktametaphosphate 
ahneln mehr den hochmolekularen Polyphosphaten als den 
Tri- oder Tetra-metaphosphaten. Sie zeigen 2.B. in Lasung 
ein ahnlich gutes Komplexbildungsvermogen wie Triphosphat 
und die hahermolekularen Polyphosphate. In ihrer Bestan- 
digkeit gegenuber nucleophilen Agentien gleichen die Okta- 
metaphosphate dagegen den sehr bestandigen Hexameta- 
phosphaten [4,51. 
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16)- Ausb. Reagens 
Dialkoxycarbonium-Ionen am Ketalen durch 
Alkyl-Abspaltung mit Carbonium-Ionen kll 

Von S. KabuJ[*l 

Wahrend Dialkoxycarboniurn-Sake (1) durch Umsetzung 
von Orthocarbonslureestern mit Lewis-Sluren irn allgemei- 
nen in guten Ausbeuten erhalten werden[zl, sind Mono- 
alkoxycarbonium-Sake (2) durch analoge Reaktion von 
Ketalen mit Lewis-Sauren nur in Ausnahmeftillen zugang- 
lich [2b1. 

CHI 
G H 5  
G H l  

X = BF,, SbC1, R T  x" @J 

R' ' ~ 1  xo R Alkyl; R' = Aryl ,  Alk 

( 1) (2) 

CH3 HC(OCrH5):SbCI( 29 

CHj GH5CHzBr/AgBF, 35 
CHI O(CzH5):SbCI6 47 

Wir haben beobachtet, daO Ketale bei der Einwirkung von 
Lewis-Sauren (SbC1S oder BF3) in CHzCIz oder SO2 bereits 
unterhalb Raumtemperatur unter zwischenmolekularer Al- 
kylwanderung zu Dialkoxycarbonium-Ionen, also Carbon- 
saurederivaten, und k h e r n  tertiarer Alkohole dispropor- 
tionieren. Letztere gehen unter den Reaktionsbedingungen in 
Olefine uber, die als Dimere oder Oligomere anfallen. Bei 
Verwendung cyclischer Ketale, z.B. (3) oder (5). konnen die 

( 3 )  
r 1 

HSC CH, 

CH, R O  OR 

Ketal (31 
R' 

Reagens 
(41. Ausb. 

( %) 

20 
IS 
33 
24 [a1 
19 in] 
41 

ca. 30 
42 
49 
s 2  
38 Ibl 
24 

c 5  
10 Icl 

Dialkoxycarbonium-SaIze, z.B. (4) oder (6), in kristalliner 
Form isoliert werden. Die Disproportionierung erfolgt auch 

:yl bei Einwirkung von starken Alkylierungsmitteln, z.B. Tri- 
alkyloxonium- oder Dialkoxycarbonium-Salzen [31 oder AI- 
kylhalogenid-AgBF4-Gemischen [41, auf die Ketale. 

Die Ausbeute an  Dialkoxycarbonium-Salz hangt von der 
Struktur des Ketals ab. Die Reaktion verlauft besonders glatt 
bei Ketalen des Acetophenons, bei denen ausschliefllich die 
Methylgruppe iibertragen wird. Bei Homologen mit groBeren 
Alkylresten ist die Ausbeute geringer. Abspaltung eines se- 
kundaren Alkylrestes, z.B. beim 2-Isopropyl-2-phenyldioxo- 
Ian. gelingt nur noch in geringem MaBe. Ketale von Dialkyl- 
ketonen liefern die cyclischen 2-Alkyl-dialkoxycarbonium- 
Salze durchweg nur mit maBigen Ausbeuten. Bei Ketalen un- 
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