
716 

Im ferneren sind die Meesungen dieeer sehr hohen Temperaturen 
echwierig und die Beobachtungefehler mehr zu beriickeichtigan. 

Dieselben Bemerkungen m6gen gelten f ir  Sulfobenzid und An- 
thrachinon. 

Alle Temperaturen beziehen sich auf Messungen mit dem Waeser- 
stoff-Therniometer. Die Unterschiede sind genau. 

Ich habe die absoluten Siedepuxiktstemperaturen bei 760 mm nicht 
genuuer gegeben als auch ().so, aus Griinden, die ich in einer spateren 
Mittheilung entwickeln werde. 

152. A. P o l i s  : Ueber sromatische Bleiverbindungen. 
(Erste Mittheilung.) 

[Aus deni Laboratorium der chemischen Fachschule, Realschule zu Aachen.] 
(Eingegangen am 11. Mgrz; niitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Von metallorganischcm Verbinduiigen der aromatischen Reihe sind 
bis jetzt nur Quecksilber-, Zinn-, Silicium- uiid Wismuthverbindungen 
dargestellt wordeii. Es schien mir daher iiicht uninteressant, Versuche 
zur Darstellung von aromatischen Derivaten anderer Metalle anzu- 
stellen. Die Reaction, welche von M i c h a e l i s  und R e e s e  1) zur Er- 
haltung aromatischer Bntimonrerbindungen, ron P a e t o w  zu Arsen- 
verbiudungen und mir 3) zur Darstellung ron aromatischen Silicium- 
verbindungen mit Vortheil verwendet wurde , scheint sich zur Ge- 
winnung anderer aromatischer rnetallorganischer Verbindungen nicht 
zu eignen. Lasst man beispielsweise Natrium auf ein mit Aether, 
Benzol oder Ligroi'n verdiiiintes Gemisch von Zinntetrachlorid und 
Chlorbenzol rnit oder ohne Zusatz ron Essigeeter einwirken, so tritt 
heftige Reaction ein, indem sich der Kolbeninhalt roth farbt. Nach 
Beendigung der Einwirkung gelang es jedoch nur, eine kleine Menge 
voii Diphenyl aus dem Reactionsproducte zu erhalten. Unter den- 
selben Bedingungen reagirt Titantetrachlorid jedoch noch vie1 energischer, 
indess resultirte auch bier neben harzigen Producten nur etwas Di- 
phenyl, wahrend zugleich eine wenigstens theilweise Reduction des 
Titantetrachlorids zu Titantrichlorid constatirt werden konnte. Auch 
- -___ 

I) Diese Berichte XV, 2876. 
2, Diese Berichte XVIII, 41. 
3) Diese Berichte XVIII, 1540; XIX, 101'2. 
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die Einwirkung yon Quecksilberdiphenyl auf Titantetrachlorid im zu- 
geschmolzenen R o b  fiihrte zu denselben Producten. Die gleichen 
Beobachtungen machte auch Hr. Dr. W l e u g e l  bei dieser Reaction. 
Bei Anwendung ersterer Reaction auf die Chloride des Zinks und Alu- 
rniniums resultirten dieselben negativen Ergebnisse. Es ist immerhin 
miiglich , dam dieses Verfahren bei dem einen oder anderen Metalle 
mit Erfolg angewandt werden kann, meistens jedoch fehlt es a n  
passenden Losungsmitteln 1 ) .  

Die ron  F r a n  k l  a n d  zuerst zur Darstellung metallorganischer 
Verbindungen der Fettreihe augewandte Methode - Einwirkung von 
Kalium- oder Natriumlegirung auf ein Halogenalkyl - schien mir auch 
zur  Darstellung aromatischer Metallverbindungen geeignet. Dieselbe 
ist ert. kiirzlich, nechdem ich bereits das Bleitetraphenyl und Zinn- 
tetraphenyl dargestellt hatte, von M i c h a e l i s  und mir2) zur Erhaltung 
aromatischer Wismuthverbindungen vortheilhaft benutzt worden. 

P 1 u in b o t e t r a p  h e n y 1 m e t h a n .  B 1 ei t e t r a p h e n  y 1 , Pb(C6 H&. 
Zur Darstellung dieser Verbindnug wurden 500 g fein gepulverte 

Bleinatriumlegirung rnit 500 g Brombenzol und 20 ccm Essigester in 
einem mit Riickflusskiihler versehenen Kolben wiihrend 60 Stunden im 
Oelbade zum Sieden erhizt. Am vortheilhafteaten wendet man eine 
8 pCt. Natrium enthaltende Legirung an, welche sich leicht durch Hin- 
zufiigen ron kleinen Stiicken Natrium zu geschmolzenem Blei erhalten 
laset. Diese, sowie die gleich zu erwahnenden Legirungen sind sprode, 
sodass deren Pulverisiren keinerlei Schwierigkeiten hat. Die bei 
obiger Reaction entstehende braune Fliissigkeit wurde von dem Riick- 
stande abgegossen und letzterer mehrfach mit heissem Benzol ausge- 
zogen. Die vereinigten Liisungen, welche die Gesammtmenge des ent- 
standenen Bleitetraphenyls enthelten , wurden im Oelbade von iiber- 
schiissigem Brombenzol uiid Benzol befreit. Mit Vortheil nimmt man 
dicse Destillation in1 Vacuum vor, da durch Ueberhitzung leicht ein 
Theil der gebildeten Verbindung zersetzt wird. Der  dicktliissige 
braune Riickstand erstarrte beim Erkalten vollstiindig zu einer wohl- 
krystallisirteri Masse. Diese wurde in  heissem Benzol gelost , beim 
Abkiihlen derselben schied sich eine reichliche Menge von Bleitctra- 
phenyl in kleinen , schwach gelben Nadeln aus. Die Gesammtmenge 

I) Falsche Angaben fiber die LBslichkeit dor Halogenmetalle in Aether 
findet man verschiedentlich in der Litteratur, SO z. B. die, daas Quecksilber- 
chlorid sich in vier Theilen Aether lase (Gmelin-Krau t ,  Handbuch 111, 
p. 785). Angestellto Versuche haben mich jedoch von der Unrichtigkeit dieser 
Bebauptung tiberzeugt. I n  wasser- und alkoholfreiem Aethcr l6st sich Queck- 
silberchlorid nur in  mininialen Mengen. 

*) Diese Berichte XX, 54. 



derselben betrug bei einer Operation 19 g. Behufs volletHndiger Ent- 
fiirbung wurde das Rohproduct abermals in Benzol geliist and mit 
Thierkohle liingere Zeit gekocht, und dann noch mehrfach aus Benzol 
umkrystallisirt. Die vollstiindig farblosen Krystalle erwiesen sich 
(iibnlich wie Tetraphenylsilicium) noch nicht ganz rein; zur voll- 
standigen Trennung von einer , in geringer Menge gebildeten kohlen- 
stoffreicheren Substanz musste die Verbindung nochmals aus  vie1 
warmem Aether umkrystallisirt werden. 

Eine ganze Reihe von Versuchen dahinzielend eine grossere Aus- 
beute an Bleitetraphenyl zu erhalten wurde angestellt. Schwlchere Le- 
girungeii mit 4 bis 6 pCt. Natrium gaben geringere Ausbeute als die 
oben erwahnte; stiirkere mit 12 bis 15 pCt. Natrium Lessen nur etwa 
die Hiilfte obiger Quantitiit an gewunschter Verbindung resultiren. 
Im letzteren Falle entstanden grossere Mengen von Diphenyl , dessen 
Auftreten bei Anwendung 8 procentischer Legirung ein weit geringeres 
ist. Verdiinnt man das Krombenzol mit l e i  140- l5Oo siedendem 
Steinkohlentheer, so wird. weiiigstens bei Anwendung von letzterer 
Legirung die Ausbeute auch geringer. 

Die Analyse der aus Aether und nachher ails Chloroform in g m z  
tarblosen prismatischen Krystallen erhaltenen Verbindung fiihrte zu 
folgenden mit der Formel I% ( C ,  H5)1 stimmenden Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
c 55.93 55.81 pct .  
H 3.89 4.00 
Pb 40.18 40.07 B 

100.00 
0.1Y93 g Substanz gaben 0.4173 g Kohlensiure und 0.0718 g Wasser. 
0.1986 g Substanz gaben 0.1168 g Bleisulfat. 
Die Bleibestimmong wurde nach derselben Yethode, welche ron  

mir I) fur die Bestimmung des Siliciums in organischen Verbindungen 
benutzt wurde, ausgefiihrt. 

Die Substanz wurde in concentrirter Schwefelslure gelost und dann 
allmahlich eine concentrirte Loaiing von Kaliumpermanganat aus  einer 
Biirette hinzugefiigt, bis die gauze Menge der Verbindung zersetzt war. 
Hierauf wurde mi t Wasser verdiinnt und das ausgeschiedene Bleisulfat 
abfiltrirt. 

Das Bleitetraphenyl bildet kleine farblose Nadeln , welche dem 
Quecksilberdiphenyl zuni Verwechseln iihnlich sind. Aus Chloroform 
erhllt man beim Verdunsten grossere prismatische Krystalle , welche 
gewiihnlich biischelfhmige Krystallaggregate bilden. Die reine Ver- 
bindung schmilzt bei 224-225O glatt,  beginnt sich aber schon bei 
270° unter Briiunung zu zersetzen. Das specifische Gewicht des Blei- 

1) Dime Berichte XIX, 1024. 
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tetraphenyls ist 1.5298 bei 20°. Der Kiirper ist i n  Mkohol, Aether, 
Ligroin und Eisessig sehr schwer loslich, leichter in Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenstoff, zumal bei Siedehitze. An der Luft ver- 
brennt die Verbindung beim Erhitzen mit russender Flamme unter 
Hinterlassung vori gelbem Bleioxyd. 

Das Bleitetraphenyl gleicht in  seinen chemischen Eigenschaften 
sehr dem Siliciumtetraphenyl, jedoch niit dem Unterschiede, dass die 
Phenylreste weniger fest an das Blei gebunden sind. Wiihrend die 
correspondirende Siliciumverbindung oberhalb 5200 unzersetzt destillir- 
bar ist, tritt schon beim Erhitzen der Bleirerbindung auf 3000 Zer- 
setzung unter Bleiausscheidung ein. Erhitzt man den Kbrper im zu- 
geschmolzenen Rohr mit concentrirter Chlorwasserstoffsaure, so tritt 
vollstiindiger Zerfall desselben ein , alle Tier Phenylgruppen werden 
abgespalten. Die Einwirkung voii Salzsiiure erfolgt erst bei 2300, bei 
niederen Temperaturen tritt sie nicbt ein. Das entstehende Bleitetra- 
chlorid zerfiillt aber sofort in Chlorblei und freies Chlor, welch' 
letzteres chlorirend auf das gebildete Benzol einwirkt. Der Verlauf 
der Reaction lasst sich durch folgende Gleicliungen wiedergeben : 

Pb(CGH5)a + 4HC1= PbClc + 4csH6, 
PbCl4 + CGHG = PbQ2 + CbHsCI + HCI. 

Zur  Constatirung, dam der in grossen Bliittern ausgeschiedene 
feste Kijrper wirklich Chlorblei sei, wurde derselbe in Bleisulfat iiberge- 
fiihrt; die Analyse gab fiir Chlorblei scharf stimmende Zahlen. Die 
fractionirte Destillation der iiberechwimmenden Schichte gab in vor- 
wiegender Menge reines Benzol und einen kleineren Antheil an Chlor- 
benzol. 

Demnach zeigt das Bleitetraphenyl ein ganz anderes Verhalten 
ale das Bleitetraethyl, da letzterea bei Einwirkung ron Chlorwasser- 
stoff in Bleitriathylchlorid P b  (C2 H&CI und Aethan zerfallt'). Auch 
Jod reagirt mit Bleitetraphenyl anders ala die correspondirende Aethyl- 
rerbindung. Wlhrend Jod mit letzterer Substanz Bleitriiithyljodid 
Pb(C:,H& J und Jodathyl bildet, entsteht beim Zusammenbringen 
einer Lijaung von Bleitetraphenyl in Chloroform mit Chloroformjod- 
liisung unter sofortiger Entfarbung Bleidiphenyljodid Pb(CsH&Ja, 
welches in dem Chloroform gelost bleibt und beim Verdunsten in 
kleinen goldgelben Blattchen zuriickbleibt. Fiigt man zu der Blei- 
tetraphenylliisung eine Bromchloroformlosung, so tritt keine Ent- 
farbung ein. 

Triigt man allmahlig die Verbindung in kalte concentrirte Salpeter- 
saure ein, so erleidet die Substanz unter theilweiser Schwiirzung totale 
Zersetzung. Wendet man hingegen concentrirte kochende Salpeter- 

9 B u c k t o n ,  Ann.Chem.Pharm.Bd. 112, 226. 
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saure an, 80 wird unter gleichzeitiger Bildung von Nitrobenzol d a s  
Bleidiphenylnitrat P b  (C6 H5)2(N03)a gebildet. 

D i p h e n y l  b l e i n i t r a t ,  P b  (N03 c6 H5)a a + 2Ha 0. 

Diese Verbindung ist leicht zu erhalten diirch allmiihliges Eintragen 
von Bleitetraphenyl in kochende Salpetersaure vom speci6schen Ge- 
wicht 1.4. Tragt  man dafiir Sorge, dass die S h r e  wahrend d e r  
Operation sich nicht unter ihren Kochpunkt abkiihlt, 80 wird die 
Fliissigkeit nur schwach gelb gefarbt diirch gebildetes Nitrobenzol und 
treten dann keinerlei braune Producte auf. Letztere entstehen aber  
sofort, wenn die Fliissigkeit sich abkiihlt. Beim Erkalten der Liisung 
krystallisirte das Nitrat in kleinen glanzenden Blattchen zurn griissten 
Theile aus; durch Concentriren der Mutterlauge wird noch ein kleiner 
Antbeil der Verbindung gewonnen. Dieses Rohproduct wird iiber 
Glaswolle von der Mutterlauge abfiltrirt, mit Salpetersaure und dann 
rnit Wasser abgewaschen und auf einem Thonteller getrocknet. Durch 
einmaliges Umkrystallisiren aus mit Salpetersaure angesauertem Wasser  
wird das  Bleidiphenylnitrat rein erhalten. 

Die Analyse der Substanz ergab mit der Formel P b  ((36 Hs)a(NOa)a 
+ 2 H z O  stimmende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 

C 27.63 27.91 b 

I-I 2.69 2.93 )) 

N 5.40 5.61 D 

0 24.56 - 

P b  39.71 - pCt. 

0.1441 g Substanz gaben 0.1391 g Kohlenszure und 0.0381 g Wasser. 
0.2984 g Substanz gaben 14.3 ccm Stickstoff bei 754.1 mm Druck und 10.Oo. 
0.5205 g Substanz erlitten beim Trocknen his zum constanten Gewicht 

einen Verlust von 0.0352 g entsprechend 6.76 pCt. Wasser, berechnet fiir 
ohige Formel 6.91. pCt. 

Das Bleidiphenylnitrat bildet aus Wasser krystallisirt kleine farb- 
lose Blattchen, aus Alkohol scheint dasselbe in derben Kryatallen 
anzuschiesscn. Die Substanz ist i n  heissem Wasser und Alkohol 
ziemlich leicht liislich. Ehe sie schmilzt erleidet sie bereits Zersetzung, 
welche sich unter Verpuffung vollzieht. 

B a s i  s c  h e s  B l e i  d i p  h e n  y 1 n i t  r a t , P b  (Cf, HS)a (OH) (NO3). 
Versucht man das Bleidiphenylnitrat in kochendem . Wasser zu 

li;sen, so bleibt die Fliissigkeit stets triibe; diese Triibung verschwindet 
aber sofort bei Zusatz einer geringen Menge von Salpetersaure. D a s  
Triibwerden der Liisung hat wohl seinen Grund in der Bildung eines 
basischen Nitrates. Dieses erhalt man durch Fallen einer Liisung des  
Bleidiphenylnitrntes rnit Ammoniak ale weissen Niederschlag. 
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Die Analyse desselben ergab: 
Berechnet Gefnnden 

C 32.70 33.26 pCt. 
H 2.50 2.52 

0.2901 g Substanz gaben 0.2724 g Kohlensiure und 0.0501 g Wasser. 
D e r  Kiirper stellt ein weisses Pulver dar, welches beim Erhitzen 

nicht schmilzt, sondern sich ohne merkliche Verpuffung zersetzt. 

B 1 e i d i  p h e n  y l j  o d i  d , P b  (C, H& Jz. 
D a s  Bleidiphenyljodid liisst sich leicbt darstellen durch Versetzen 

einer Liisung von Bleitetraphenyl in Chloroform mit Chloroform-Jod- 
liisung, so lange eich letztere noch entftirbt. Beim Verdunsten scheidet 
sich das Jodid in goldgelben, dem Jodbfei  iihnlichen Bliittchen aus. 
Man erhfflt diese Substanz auch durch Fiillung des Bleidiphenylnitrates 
rnit Jodkalium ale schon gelben Niederschl?rg. 

Berechnet Gefunden 
J 41.27 41.16 pCt. 

0.2324 g Substanz gaben 0.1 699 g Jodsilber. 
Das Bleidiphenljodid bildet ein intensiv gelbes Pulver oder gold- 

gelbe Bliittchen, welche in Chloroform, Benzol und Alkohol liislich 
sind. Die dkoholische Losung eetzt sich leicht rnit Silbernitrat [in 
Bleidiphenylnitrat und Jodsilber urn; mittelst dieser Reaction wurde 
das J o d  bestimmt. Die Verbindong schmilzt bei 101-1030. 

B l e i d i p h e n y l b r o r n i d ,  Pb(C6 H5)a Br2. 
Zur Darstellung dieses Rorpers  wurde Bleidipbenylnitrat rnit Brom- 

kalium geftillt. Der  weisse, voluminose Niederschlag gab zu obiger 
Formel stirnmende Zahlen: 

Berechnet Gefnnden 
Br 30.70 30.41 pCt. 

0.2920g Substanz gaben 0.1593 g Bromsilbor. 
Das  Bleidiphenylbromid stellt ein weisses Pulver dar ,  welches 

sich bedeutend leichter als das Jodid in Benzol, Chloroform und 
Alkohol lost. Die Substanz erleidet bereits vor dem Schmelzen Zer- 
setzung. 

Ein Chlorid konnte durch Fallung nicht erhalten werden. 

p - B 1 e i t e t r a t  o 1 y 1, Yb(C; H7)d. 

( P I  u m b o t e t r a  t o 1 y 1 rn e t h an.) 
In einem mit Ruckfliisakiibler versehenen Kolben wurden 120 g 

reines p -Bromtoluol, 300 g 8 procentige Blei-Natriumlegirung, 40 g 
Toluol und 4 ccrn Essigester wahrend 50 Stunden i m  Oelbade zum 
Sieden erhitzt , der fliissige Kolbeninhalt abgegossen und derf Riick- 
stand mit heissem Benzol ansgezogen. Der  bei der Destillation irn 
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Vacuum resultirende Riickstand wnrde in heiseem Benzol geliist, beim 
Erkalten der Liisung schieden sich kleine Nadeln in reichlicher Menge 
aus, neben diesen aber auch centimeterlange, vollkommen durchsichtige 
Krystalle ron p-Ditolyl. Letztere wurden ausgelesen und der Riick- 
stand in siedendem Alkohol geliist, aus  der Fliissigkeit schossen nun- 
niebr kleine farblose Nadeln von Bleitetratolyl an $ deren Analyse zu 
folgenden Ergebnissen fiihrte: 

Berechnet Gefunden 
Pb 36.24 35.94 pct .  
c 58.85 59.19 D 

H 4.91 5.27 B 

0.1552 g Substanz gaben 0.3366 g Kohlensitire uod 0.0750 g Wasser. 
0.2010 g Substanz gaben 0.1059 g Bleisulfat. 
Das p-Bleitetratolyl stellt kleine farblose Nadeln dar ,  vom spec. 

Gewicht 1.4329 bei 200, welche bei 239-240O schmelzen, sich aLer 
schon bei 254O unter Braunung zu zersetzen beginnen. Der  Korper 
liist sich leichter als die Phenylverbindung in Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff und Chloroform, auch 1Bst e r  sich, allerdings schwerer, in 
siedendem Alkohol. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt er gerade 
wie die Phenylrerbindnng mit Hinterlassung von gelbem Bleioxyd. 

Versuche, nach derselben Reaction ein Bleitetrabenzyl zu erhalten, 
fiihrten zu keinem Resultate. 

A a c b e n ,  im Marz 1887. 

153. J. P1 oahl:  Ueber eine Synthese von Pyridinbeeen. 
(Eingegangen am 14. %rz; mitgetheilt in der Sitzung TOU Hrn. A. Pinner.) 

Die im vorletzten Heft dieser Berichte von D i i r k o p f  reriiffent- 
lichtc Notiz Gber eine modificirte Methode zur Darstellung von Pyri- 
dinbasenc reranlasst mich schon heute ein diesbeziigliches Verfahren 
bekaiint zu geben, das wiewohl noch ganz unvollstandig ausgearbeitet, 
wie es  scheint, einer allgemeinen Anwendung fiihig ist und die Per- 
spective auf eine grosse Zahl synthetischer Pyridine eriiffnet. 

Wie man durch Wechselwirkung der salzsauren Salze primiirer 
aromatischer Amine auf Aldehyde, Ketone, Aldehyd- und Ketonsauren 
zu Chinolinderivaten gelangt ( D i i b n e r  u. v. Mi l le r ’sche  Chinaldinreac- 
tion), so erhiilt man durch Einwirkung von Aldehyden etc. auf con- 
ceiitrirte Salmiaklosung in hiihercr Temperatur Pyridine. 


