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680. A. Polis: Ueber aromatirohe Bleiverbindungen. 
(II. Mitt he il u n g.) 

[Aus dem Laboratorinm der chemischen Fachschule, Realschule zn Aacheo.] 
(Eingegangen am 10. December.) 

In meiner ersten Mittheilungl) habe ich eine Anzahl von aro- 
matischen Bleiverbindungen beschrieben , deren Stammsubstanz , dae 
Bleitetraphenyl sich leicht durch Einwirkung von Brombenzol auf 
eine Legierung von Blei und Natrium erhalten lasst. Ich habe nun 
das Bleitetraphenyl genauer studirt und auch eine Reihe von Deri- 
vaten desselben dargestellt und untersucht , welche im Nachfolgenden 
beschrieben werden sollen. 

B l e i t e t r a p h e n y l  und  Der iva te  desselben. 
Durch sehr vorsichtiges Krystallisiren ist es mir gelungen dae 

Bleitetraphenyl in measbaren Krystallen zu erhalten, welche Hr. Prof. 
A r z  r u n i  zu untersuchen die Oiite hatte '). Die Krystalle sind farb- 
10s von prismatischem Habitue und gehiiren dem tetragonaleii 9;s- 
stallaysteme an. Als Axenverhiiltniss hat sich ergeben f i r  das Blei- 
tetraphenyl 

fiir das von mir bereits dargestellte bis jetzt aber noch nicht ver- 
iiffentlichte Zinntetraphenyl ist der Werth 

und fir dae Siliciumtetraphenyl ist 

a: c = 1 : 0.3808, 

a: c = 1 : 0.38935 

a : c = 1 : 0.43969. 
Aus dieser Zusammenstellung folgt zuniichst der Isomorphismus der 

dreigenannten Verbindungen. In Bezug auf die Periodicitrit der drei 
Elemente Silicium, Zinn und Blei ergiebt sich die Merkwiirdigkeit, 
dass in deren tetraphenylirten Verbindungen der .Werth der Haupt- 
axe c mit steigendem Atomgewichte abnimmt. Die posse Differenz 
in dem Werth fur c ewischen dem Siliciumtetraphenyl und Zinntetra- 
phenyl erkliirt sich durch daa Fehlen des bie jetzt noch nicht dar- 
gestellten Germaniumtetraphenyla. Das Germaniumtetraphenyl wird 
aller Wahrscheinlichkeit nach ebenfalls quadratisch krystallisiren und 
diirfte diesem ein zwischen 0.38935 und 0.43969 liegender Werth fiir 
die Hauptaxe zukommen. 

Ein Versuch Bleitetraphenyl auf Bleichlorid einwirken zu laasen 
fiihrte zu keinem Ergebniss. Gleiche Molekiile Bleitetraphenyl und 

I) Diese Berichte XX, 716. 
1) Die detaillirteren Angaben iiber die kystallographisohen Messungen 

werden in einer ausffihrlichen Abhandlung mitgetheilt. 



Chlorblei worden rnit Alkohol oder Benzol hn sngeschmolsenen Rohr 
acht Stunden auf 2350 erhitst, aber aelbet bai dieeer Temperatur 
fand kehe Einwirkung statt. D& Bleitetrsphenyl verhglt eich dem- 
zafolge wie die mmepondirende Siliciumverbindung und beide weichen 
in ihrem Verhalten cu deren Chlormetallen gegen Queckeilberdiphenyl 
ab , welches sich rnit Queckeilberchlorid zu Qneckailberphenylchlorid 
umsetzt. 

E i n w i r k u n g  v a n  Brom und Chlor  auf Blei te t raphenyl .  
Triiufelt man ganz allmffhlich in e k e  Lbeung von BleitetraphenyI 

in Chloroform oder Schwefelkohlenetoff eine eolche von Brom in dem- 
eelben L i i ~ ~ ~ g e m i t t e l ,  80 bleibt die Fliieeigkeit unter Entfiirbung zu- 
nachst klar; bald aber tritt ein Punkt ein, bei welchem eich reich- 
liche Mengen von Bleidiphenylbromid ale weiesee zartee Pulver aae- 
scheiden , wghrend Brombenzol in Liienng geht. Dsa Bleidiphenyl- 
bromid ist rnit dem durch Fgillung von Bleidiphenylnitrat rnit Brom- 
kalium identisch. 

Bleidiphenylchlor id ,  Pb(CsH&C19. 
Leitet man trocknee Chlorgas auf die OberWhe einer Liieung 

von Bleitetraphenyl in Schwefelkohlenetoff, 80 acheidet eich sofort 
unter E r w h u n g  der Fliissigkeit ein blendend weieeer Niederschlag 
aue, welcher durch Waschen mit Schwefelkohlenetoff von anhiingendern 
Chlorbenzol befreit wurde. Dsa Bleidiphenylchlorid, welchee .auch 
durch Fiillung des Bleidipkenylnitratee mit Chlorkdum erhdten wer- 
den kann, hat analoge Zueammensetzung wie daa entaprechende Jodid 
und Bromid. 

Die Analyee deeeelben ergab: 
Berechnet Gefnnden 

C1 16.42 16.36 pCt. I 

0.3130 g Subs& gaben 0.2072 g Chlodber. 
Dss Bleidiphenylchlorid ist ein weieeee Pulver, welchee eich in 

Alkohol und Aether nicht lbet und in Chloroform, Benzol und 
Schwefelkohlenatoff nur h geringer Menge lbelich bt. . Aue einer 
alkoholiechen Lbeung von Silbernitrat scheidet die Verbindung Chlor- 
silber aus unter Bildunp; des Nitrates. Der K6rper erleidet bereiu 
vor dem Schmelzen Zemetzung. 

B 1 e i d i p h e n y 1 ox y d , f b  (G &)a 0. 
Fiigt man m einer wberigen Aufliisung von Bleidiphenylnitrat 

Natronlsuge, 80 erhtilt man das friiher beechriebene baaieche Blei- 
diphenylnitrat. Setst man hingegen en eiedender Natrodange ganz 
allmiihlich eine Liieung von Bleidiphenylnitrat, 80 scheidet sich eine 



weisse pu1verf"ormige Substanz aus, welche sich bei niiherer Unter- 
suchung ale Bleidiphenyloxyd erweist. 

Berechnet Gefunden 
C 38.20 38.01 pct. 
H 2.66 2.73 B 

0.1266 g Substanz gaben 0.1 165 g Kohlens&ure und 0.031 1 g Wasser. 
' Ilae Bleidiphenyloxyd ist ein weisses Pulver, welches nicht 

schmilzt und sich nicht ohne Zersetzung verfliichtigt. In indifferenten 
Losungsmitteln wie Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff Li- 
groib u. 8. w. ist die Substanz unlbslicb; auch Kali- oder NaGT- 
lauge vermbgen dieaelbe nicht zu h e n .  In Sauren hingegen kist sich 
das Bleidiphenyloxyd unter Bildung der betreffenden Salze. 

Diesea Oxyd scheint keine Neigung zu einer Hydroxydbildung 
zu besitzen, eine Eigenschaft , die dem analog zusammengesetzten 
Zinndiphenyloxyd auch zukommt. Es scheint demzufolge, dam das Blei 
(wenigetens in organischen Verbindungen) ahnlich wie der Kohlenstoff 
und das Zinn nicht leicht mehr a h  eine Hydroxylpppe zu binden 
vermag. Dgs Bleidiphenyloxyd ist ein Oxyd von stark ausgesprochenern 
basischem Charakter, mit den meisten Siiuren bildet es theilweise gut 
krystalliairende Salze. 

- 

B1 ei d i p  h en y 1 ac  e t a t ,  Pb<(C2 (" Ha Oa)a + 2 H2 0. 

Erhitzt man Bleitetraphenyl niit Eisessig langere Zeit zum Sieden, 
so destillirt Benzol iiber und beim Erkalten scbeiden sich kleine 
weisse Krystalle aus, denen nach Entatehung und Analyse die obige 
Zusammensetzung zukommt. 

Berechnet 
C 38.03 
H 3.96 

Gefunden 
38.40 pCt. 
3.77 3 

0.2902 g Substanz gaben 0.4087 g Kohlenssure und 0.0966 g Wasser. 
0.1820g Substanz verloren beim Erhitzen auf 1100 bie zum constanten 

Gewicht 0.0102 g, entaprecheud 5.59 pCt. Wasser, berechnet 5.82 pCt. 
Das essigsaure Salz stellt centimeterlange farblose Krystalle 

von prismatischem Yabitus dar , welche besondere in Essigsiiure 
haltendem Wasser leicht lbslich sind. An der Luft werden dieselben 
undurchsichtig , im Exsiccator iiber Schwefelsiiure verwittern sie bei 
langerem Verweilen vollstiindig. Das wasserfreie Salz schmilzt bei 1950. 

Kocht man das Bleidiphenylacetat mit Chlorwasserstoffsiiure, so 
bildet sich unter Entweichen von Essigeiiure das Bleidiphenylchlorid. 
Das essigsaure Salz zeigt demnach ein ganz anderes Verhalten als 
das Quecksilberdiphenylacetat , welches eich beim Kochen mit Salz- 
saure in Quecksilberchlorid, Essigsaure und Benzol spaltet. 
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Bleid iphenyl formia t ,  Pb<{2%& + Hno. 

Concentrirte heieensiiure zersetzt daa Bleitetraphenyl ebenfalls 
beim Eochen mit Leichtigkeit in Benzol und ameisenesuree Blei- 
diphenyl. 

Die beim Entfernen der iiberschiissigen Ameisensiiure zuriick- 
bleibende weisse Salzmasse wurde wiederholt umkrystallieirt. Die 
kleinen nadelfirmigen Krystalle hatten folgende Zusammensetzung: 

Ber. fiir Pb<[$z,$& + B2 0 Gefnnden 

C 36.61 36.46 pCt. 
H 3.06 ' 3.05 D 

0.1631 g Subetanz gaben 0.2180 g Kohlenshure und 0.0448 g Wasser. 
I n  den Eigenschaften gleicht diese Verbindung dem entsprechen- 

den Acetate.. sie schiesst aus Ameisensiiure haltigem Wasser in 
kleinen farblosen gliintenden Nadeln am, welche oberhalb 200 0 unter 
Zersetzung schmelten. 

/ (c6 H5)2 
Basisches  Ble id iphenylcyanid ,  Pb-OH . 

\ C N  
Cyankalium fiillt aus einer wiisserigen Aufloeung von Bleidiphenyl- 

nitrat einen weisaen compacten Niederschlag, dessen Untersuchung 
zu obiger Formel stimmende Zahlen ergab. 

Berechnet Gefunden 

H 2.73 3.24 D 

C 38.61 -38.17 pCt. 

0.1505 g Substanz gaben 0.2106 g Kohlenslure und 0.0440 g Wasser. 
Diese Verbindung bildet ein weisees Pulver, welches sich vor 

dem Schmelzen bereits zersetzt und sich in Wasser, Alkohol uiid 
Aether nicht 16st. 

(Cs Hda 
(CNS)r' Ble id iphenyl rhodanid ,  Pb< 

. Rhodanammonium erzeugt in der Lasung von Bleidiphenylacetat 
sofort eineii weisse9 flockigen Niederschlag, dem die voxstehende 
Zusammensetzung eukommt. e 

Berechnet 
C N S  25.44 

Gefunden 
24.99 pCi. 

0.4255 g Substanz gaben 0.1604 g Rhodansiber. 
Das Bleidiphenylrhodanid ist ein weiwes in Waeser nnd den 

gewohnlichen Losungsmitteln unliisliches Pulver. Alkohobchee Silber- 
nitrat Gllt aua demselben Rhodansilber. Der Eiirper zereetzt sich 
vor den1 Schmelzen. 
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B1 ei d i p he  n yl  p h 0 8  p hat,  [Pb(Cs &h]s (P 0 4 ) s .  

Natriumphoaphat erzeugt in Bleidiphenylnitrateq einen weissen 
flockigen Niederechlag von obiger Zusamrneneetzung. 

Berechnet Gefunden 
P 4.87 5.01 pCt. 

0.3120 g sobstane gaben 0.0570 g Magmsiumppphospb~ 
Du, phosphoreaure Sale iet uwchmelzbar uad in den gsbrguch- 

lichen LGeungemitteln unliislich. 

Baeieches B 1 eidip he n y 1 carb  onat,  [WO H(Ce Hsb],~, Cot. 

Am lbelichen Bleidiphenylaalzen scheidet Natriumoarbonat eiaen 
we* pulveuf'6rmigen Kbrper aue, dessen Anaiyee mit vorntehender 
Fomel i ikeht immte .  

&funden Bereohnet 
C 36.64 36.47 pCt. 
H 2.70 2.54 s 

0.2329 g Substane gaben 0.3114 g Kohl&ure und 0.0532 g Wrseer. 
D.s baeieche Carbonat iet ein weieeee, unachmelzbarea und 

unlbeliches Pulver. 

Bleidiphenylchromst ,  Pb<cro4 (Cam** 
Dae chromeaure Salz dee Bleidiphenyla erh6lt man leicht dnrch 

F & U q  dee Nitrates mit Kaliambichromat ala whiin gedben Niederechlag. 
Berechnet Wmden 

Cr 11.01 11.14 pat. 
0.2756 g Substmi gaben 0.0447 g Chromoxyd. 
Daa Bleidiphenylchromat gleicht den hellen VarieuIten dee Chrom- 

gelbe dm Handele. In Wlreeer und Alkohd iet es unlhlieh. 

Bleidiphenyleulf id ,  Pb<S (c6 %bs 

Erne wiisstwip mit Esaigeiure ang&uerte LCwuqg von Blei- 
diphemylacetat w e  mit Schwefelwaeseretoffwsaeer vemtst ,  sofort 
bildet eich ein wtiwer flockjger Niedmchlag, von BleidiphenylsuMd. 
Es iet nicbt vorthdhaft eine warme L G e q  dee Awtata zu ver- 
wenden, weil mch dann der Niedmchlag duukel &bt. Dereelbe 
e e  mittelat der Pumpe gut abgeeogen, dann im Vectuum g e  
troclrnet und hierauf in einem Oemenge von Alkohol nnd B a u d  
@kt. Beim Verdunaten dea Msungsmittele echaiden eich kleine 
g Q l b b  Krystalle aue, denen der Analyee zufolge die voretehende 
ZPsrmmeDeettung angehiirt. 

BorIeLU d. D. ob.m. (fearllaohrh. Jab-. XX. 213 



3336 
-. 

Berechnet Gefnnden 
C 36.64 36.42 pCt. 
H 2.56 2.83 2 

S 8.16 8.07 2 

Pb 52.65 52.41 7 

0.1724 g Substanz gaben 0.2299 g Kohlensiinre und 0.0440 g Wasser. 
().PI31 g Subetanz gaben 0.1311 g Baryumeulfat und 0.1712 g Bleisulfat. 
Dae Bleidiphenylsulfid bildet kleine priematieche Krystalle vou 

hellgelber Farbe, welche sich schon beim Erhitzen auf HO-90° unter 
Braunong zersetzen. Erhitzt man hiiher, 80 tritt vollstiindige Schwarzung 
ein und eine iilige Fliiesigkeit deetillirt iiber in welcher Dipheoyl 
aachgewiesen werden konnte, der Riicketand iet reines Schwefelblei. 
Das phenylirte Bleianlfid ist schwer liislich in Alkohol und Aether, 
leicht hingegen in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. 

Aachen ,  im December 1887. 

681. A. Hantseoh und J. H. Weber: Berichtigung. 
(Eingegangen am 15. December.) 

Da uns die Correctur unierer Arbeit siiber Verbindungen des 
Thiazolsa im vorletzten Hefte der Berichte (S. 3117) - leider durch 
eigeiies Versehen - nicht zugegangen ist, 80 miiesen wir hiermit nach- 
triiglich einiges berichtigen, was bereits bei der Correctur in der ur- 
spriinglichen Arbeit hsitte gehdert  werden kiinnen. 

Es ist daeelbst angegeben, dass das Trimethylamido-Methylthiazo- 
liumjodid echon durch wiissriges Kali, wahrscheinlicb unter Abspaltung 
ron Methylalkohol, dae Dimethylamido-Methylthiazol regenerire. Da 
der betr. Versuch, mehr vorliiufig, bisher nur mit wenig und nicht 
ganz reinem Material ausgefiihrt werden konnte, so haben wir den- 
selben, auch mit Riicksicht auf dae etwas auffallende Ergebnh  
mit ganz reinem Ammoniumjodid wiederholt: hierbei hat es eich 
geeeigt, dase letzteres durch sehr concentrirtes Kali zwar iilig aber 
im wesentlichen unvesndert gefillt wird, dass insbeeondere Aether 
keine basische Substanz aufnimmt, dass also dae damale in demselben 
anfgefundene Dimethylamido-Methylthiazol auf eine Verunreinigung dea 
Salses der quaternsiren Base durch das der tertiiiren zuriickzuftihren 
war Es ist also die obige Angabe dahin zu berichtigen, dass auch 
dieses Ammoniumjodid sich gegeniiber Kali normal verhlilt, ein Resultat, 
welches natiirlich mit unseren Schliissen iiber die Constitution des 
JI~.thylamido-Methylthiszols noch besser harmonirt. 




