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Ton entfernt und die Substanz aus absolutem Alkohol urnkrystalli- 
siert, indern man eine kaltgesattigte Losung in Eis stellt. Die Sub- 
stanz ist in  Benzol, Chloroform, Ather leicht liislich, schwerer in 
Alkohol. I n  diinnen Schichten sind die Nadeln fast farblos. Schon 
kaltes Wasser hjdrolysiert die Verbindung in  die Kornponenten. 

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule R e  r I i n.  

109. Gerhard Griittner und Erich Krause: Gemischte 
Bleitetraalkyle vom Typus (R1)3 PbR?. 

I. Mitteilung uber organische Bleiverbindungen. 
[Aos dem hnorgan. Labor. der Kgl. Teclln. Hochschule xu Berlin.] 

(Eingegangen am 14. April 1916.) 
Obwohl die Fahigkeit des Bleiatoms, irn vierwertigen Zustande 

mit den einwertigen aliphatischen Radikalen gut charakterisierte, be- 
stiindige Verbindungen zu  bilden, sehr friih erkannt worden ist'), so 
ist doch unsere Kenntnis von dieser Korperklasse noch sehr liickenhaft. 

Insbesondere sind Verbindungen, in denen das Bleiatorn rnit ver- 
schiedenen aliphatischen Radikalen verbunden ist, sogenannte gernischte 
Bleialkyle, bisher nicht bekannt geworden. 

Wir haben die Bearbeitung dieser Korper auf breiterer Grund- 
lage 3 begonnen, mit der Absicht, zu  optisch-aktiven Bleialkylen zu 
gelangen. P i e  Arbeiten erlitten durch die Einziehung rnehrerer &lit- 
arbeiter zum Heeresdienst sehr ernpfindlicbe Sttirungen, so daB wir 
erst jetzt in  der Lage sind, uber den ersten Teii unserer Unter- 
suchungen, iiber gernischte Bleitetraalkyle vorn Typus (R1)3 PbRa,  zu 
berichten. 

Als beste Methode zur Darstellung dieser Verbindungen erwies 
sich die Einwirkung von iiberschiissigem Alkylrnagnesiurnhalogenid 
auf Trialkylbleihalogenide, YOU denen bisher allerdings nur die 'l'ri- 
methyl-, Triathyl-, Triisopropyl- ') und Tri-sek.-buty1')-Verbindungen 
bekannt geworden sind. Die beiden letzten sirid aus den als Neben- 
produkte bei der elektrolytischen Keduktion yon Ketonen an Blei- 
katboden entstehenden, ungesattigten Bleialkylen in sehr schlechter 
Ausbeute erhalten worden und miissen als sehr schwer zuganglich 
bezeichnet werden. Auch die bisher bekannten Verfahren z u r  Dar- 

1) Bei ls te in ,  3. Aufl., Bd. 1, 1530. 
a) Weitere Mitteilungen iiber gernischte Bleitefraalkyle, gemiscltte Blci- 

alkylaryle und Rleitetraaryle Folgen in Kiirxe. 
3) B. 44, 334 [1911]. 4) E. 41, 3.37 [1911]. 
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stellung von Trimethyl- und Triathylbleihalogeniden '1 liefern zwar 
beim Arbeiten mit kleineren JIengen (5-10 g) eine Ausbeute bis zu 
8Ool0 vom Bleitetraalkyl, sind jedoch zur narstellung griiBerer Mengen 
(100 g), worauf wir unbedingt irngewiesen waren, vollkommen unge- 
eignet, da  die Arbeitszeit panz unverhiiltnismaBig verlangert und die 
Ausbeute sehr verschlechtert wird. 

Es ist uns gelungen, eine Methode auszuarbeiten, nach der es 
miiglich ist, beliebige Jlengen Bleitetraalkyl in kurzester Zeit yuanti- 
tativ in 'I'rialkylbleihxlogenid z u  iiberfiibren, ohne daB Nebenprodukte 
auch nur  spurenweise entstehen. Sie beruht darauf, da13 man z u  der 
Liisung des Bleitetraalkpls in der 5-fachen Menge Ather bei etwa - 7 5 O  
unter lebhaftem Turbinieren eine Losung des Halogens in Tetrachlor- 
kohlenstoff oder Benzin Iangsam zutropfen 1iBt. In  Hhnlicher Weise 
wird man bei der Darstellung der Diarylbleidihalogeuide verfahren 
miissen, d a  nur das Uleitetraphenyl bei gewohnlicher Teinperatur 
quantitativ i n  Diphenylbleidihalogenid iiberfuhrt werden kann. So- 
bald wir die allgemeine Anwendbarkeit dieses Verfahrens gepruft z, 
haben, werden wir in besonderer hlitteilung daruber berichten. 

Auf dieee Weise haben wir zwei Reihen von gemischten Blei- 
tetraalkylen dargestellt, Trimethylbleialkyle und Triiithylbleialkyle. Die 
Unisetzungen der hlagoesiumhalogenxlkyle mit den Trialkylbleihalo- 
geniden verliefen aufierordentlich glatt und lieferten die gesuchten 
Verbindungen meist in  einer Ausbeute von 90-95 OlO der Theorie, be- 
zogen auf angewaiidtes Trialb-ylbleihalogenid. 

Siirntliche Kijrper sind farblose, leicht bewegliche uud aufier- 
ordentlich fltichtige, unter verniindertem Druck - die der T r i m e t h y l -  
rrihe zum Teil aricli unter gewiihnlichern Ijruck -- unzersetzt siedende 
Fliissigkeiten, die i i i  Yollig reinem Zustande im Dunkeln auch  bei 
Luftzutritt monatelang unzersetzt haltbar sind. In tlirektem Tages- 
licht oder im Son'nenlicht tritt dagegen bald Uildung von weiBen oder 
briunlicheu Niederschligen ein. P i e  Abscheidung YOU Blei haben wir 
dagegen niemals beobachtet. 

UnerlHDliche Bedingung zur  Erzielung reiner Praparate ist, daB 
die Magnesiumverbindung in geringem UberschuB vorhanden, das an- 

I )  B e i l s t e i n ,  3. Aufl., Bd. I ,  1530; vargl. auch Tafel, B. 44, 336 [1911]. 
2, Dies scheiterte hisher daran, da13 sich die Pfeiffersche Methode 

(H. 3?, 1126 [1904]) zur Darstellung von Tetraathylblei als nicht allgemein 
anwendbar envies. Man kann auf diese Weise zwar leicht Tetraniethylblei 
und in leidlicher Ausbeute auch Tetra-n-propylblei, aber nicht mehr die 
hoheren Homologen erhalten. Statt dieser bilden sich so gut wie ausschlieB- 
lich ungesattigte Bleialkyle, die auch schon bei der Darstellung von Tetra- 
athyl- und Tetra-n-propylblei in erheblicher Menge entstehen. 

- ~~ ~~ 
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gewandte ?'rialkylhlpihalogenid wirklich frei von Halogenblei ist. Aus 
diesern Grunde sind die Trialkylhleichloride, die ubrigens mit Mag- 
nesiumhalogenalkyl scbwacher reagieren als die entsprechenden Bro- 
mide und .Iodide, bei weitem a m  geeignetsten, da diese langere Zeit 
unzersetzt aufbewahrt werden kiinnen. Frisch dargestellt, sind auch 
die Bromide noch gut brauchbar. Unter allen Umstanden zu ver- 
meiden ist dagegen die Verwendung der Jodide, da diese auch hei 
rorsichtigster Behandlung fast immer Bleijodid enthalten. Wie wir 
oben bereits erwRhnt haben. entsteheti aber hei der Einwirkung von 
Bleihslogeniden auf Alkylmagnesiumverbindungen in fast allen Fallen 
mehr oder rninder grol3e Mengcn von .ungesattigten Bleialkylen, die 
beim Destillieren der gemischten Bleitetraalkyle grijBtenteils rnit iiber- 
gehen. So erhalt man Praparate, die an der Luft n i c h t  bestandig 
sind, sondern nach kurzer Zeit hei gewijhnlicher Ternperatur flockige 
weil3e bi3 gelbweil3e Niederschlage von Alkylt)leicsrbonaten, in) Licht 
u n d  heim Erwarmen auf dem Wasserbade metallisches Blei abscheiden. 
Diese 1';rscheinungen treten, wie wir ausdriicklicli betonen, n u r  bri 
unreiiirni Material auf, und es ist sicher, daB die in der Literatur 
hisweilen geiuflerte Ansicht I), die gesattigten nleialkyle seien leivht 
zersetzlich, auf einerii Irrtiirn berubt, der durch die Anwesenheit von 
11 n gesii tt igten Ulei v e r b i n d ii n ge n ver 11 rsac h t w n rd e. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten gpstaltet sich die Isolierung der  ge- 
mischten Rleialkyle aus dem Reaktionsprodukt auflerordentlich einfach. 
Schon bei der ersten Destillation gehen die Verbindungen der Triltbyl- 
reihe nahezu obne Vor- und Nachlauf ganz scharf innerhalb eines 
halben bis ganzen Grades iiber. Z u r  rascheri und qiiaiititntiven Ge- 
winniing der vie1 niedriger sietlenden T r i m e t  h ylverbindiingen ist his- 
weilen eine zweirnalige nestillation untl vor allem eine miiglichst voll- 
standige Umwandlung des T-lalogenalkyls i n  die Magriesiumverbindung 
erforderlich. Andernfalls l&Bt sich dieses spster hesonders bei der 
Verwendung der auch sonst recht ungeeigoeten Alkyljodide aus dem 
Reaktionsprodukt n u r  schwierig herausfraktionieren. Die bei den 
h8her molekularen Halogenalkylen durch die syntbetische Wirkung 
des Magnesiums entstehendeii Kohlen wasserstoffe stiiren i n  den F O ~  

uns untersuchtan Fallen nicht, da ihre Siedepunkte durchwfeg niedriger 
liegen als die der Bleiverbindungen. 

Die gemischten Bleitetraalkyle iihneln i n  ihren Eigenschaften weit- 
gehend den einfachen Hleialkylen. Sie sind unloslich in Wasser, misch- 
bar mit absolrrtem Alkohol, fallen dagegen sotort nus, wenn dern Alko- 
hol n i i r  gxnz geringe Xengen Wasser zugesetzt werdeo, und zwar 

I )  Vergl. u. a. Pfe i f fe r .  B. 37, 1127 119041. 
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um so elier, je niedriger ihr hlolekulargewicht ist. So erklart  sich die 
Aogabe der Literatur, d a 8  die Bleialkyle schwer bis unl6slich i n  Alko- 
hol seien. Auch mit den meisten anderen organischen Losungsmitteln 
sind sie unbegrenzt mischbar. Bei sehr tiefen Temperaturen erstarren 
die l‘erbindungen z u  glasigen, amorphen Massen I). 

Trotz ihrer ziemlich hohen Siedepunkte sind die Verbindungen, 
soiveit sie eine oder mehrere Methylgruppen enthalteo, schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur auBerordentlich fliichtig, selbstverstandlich um 
so leichter, je niedriger ihr  hlolekulargewicht ist. Auch rnit Ather- 
dampfen rerfliichtigen sich sogar die hochsiedenden i n  deutlich nach- 
weisbarer hlenge. Das  Gemisch der Diimpfe rnit Luft ist explosir. 
Auf Filtrierpapier verbrennen sie rasch mit leucbtender Flamme unter 
Entwicklung eines gelben Rauches von Bleiosyd. 

Simtliche Verbindungen reduzieren augenblicklich alkobolische 
Silbernitratl~sungen. 

Interessant ist die Umsetzung der geiiiiscliten Rleitetranlkyle mit 
Halogenen. Alle ron uns dargestellten Verbindungen rnit Ausnahme 
des Triithylrnethylbleies spalteten liierbei eine cler drei vorhandenen 
Methyl- oder Athylgruppen ab. Die so entstehenden i’erbindungen 
vom Typus (CI-fa)p(Alk)PbIial. stellen ein wichtiges Ausgangsmaterial 
fur die Darstellung gemiscliter Bleitetraalkyle der Forrneu (CIIS)? PhAIk, 
und (CI13)nPb(Alk1) Alk?. dar. Das Triathyliiietliylblei wird (lurch 
IIalogene i n  Triathplbleibalogenid iiberfiihrt. AuBer mit Halogen kann 
man die Abspaltung von Alkylgruppen a u c h  rnit Quecksilberchlorid 
und wasserfreieni IYisniutbromid bewirkeii. 

Die physikalisclien Iconstanten zeigen weitgehende GesetzmaBig- 
keiten; die Molekulargewichtsbestimmungen durch Gefrierpunktser- 
niedrigung von Benztil ergaben einwandfrei, dalJ durchmeg die eiri- 
fnchen Molekiile rorliegen. 

Wir halter! die Sleialkyle, besonders die fliichtigeren, fur sehr ge- 
fahrliche Gifte; es machten sich wenigstens beim unvorsichtigen Ein- 
atmen ihrer Dampfe schadliche Wirkungen bernerkhar. 

SCmtliche yon uns dargestellten Verbindungen besafien einen 
schwachen, nicht iinangenelimen, fruchtartigen Geruch, der bisweilen 
an Himbeeren erinnerte, wie in der I i te ra tur  fiir das Bleitetramethyl 
angegeben ist. I n  mancben Fallen, wie z. 13. bei den Isoamylverbin- 
dungen, wird dieser jedoch durch den jener Gruppe eigenen ver- 
deckt. 

1) Bleitetramethyl dagegen eratarrt scliijn krystalliniscli iintl schmilzt scharf 
bei -27.50 (unkorr.). 
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E x  p e r i  rn e n t e l l  e s. 

T r i m e  t h y 1 b l e i  a 1 k y l e .  
T r i m e t h y 1- a t  h y 1 - b l e  i ,  (CHJ)~ Pb . CZ Hs. 

Zur  Vermeidung von Wiederholungen geben wir hier eine genaue 
Beschreibung der Darstellungsweise und werden spater nur  auf etwa 
notige Abweichungen hinweisen. 

In die Magnesiumverbindung aus 13.5 g Athylbromid (0.125 hlol.) 
in 150 g absolutem Ather wurden 28.8 g Trimethylbleichlorid oder 
33.2 g Trinieth~lbleibromid (0.1 Mol.) unter Umschwenkeu eingetragen. 
Enter  gelinder Reaktion erfolgte rasch L6siing. Gegen Ende des Ein- 
tragens trat Schichtenbildung ein. Die Einwirkung wurde durch zwei- 
stundiges Erwarmen im Wasserbad vervollstandigt, wobei die untere 
Schicht bisweilen z u  einem dicklichen Brei erstarrte. Darauf wurde 
unter Eiskiihlung mit Wasser zersetzt, aber nicht angesauert. Die 
abgetrennte Atherliisung wurde uber Chlorcalcium auf etwa '/a ab- 
destilliert und der filtrierte Riicltstand uuter rerrnindertern Druck mit 
Fraktionieraufsatz l) destilliert. Dieser wurde mit kaltem Wasser, die 
Vorlagen mit Kohlenslure-Ather-Gemisch gekuhlt. Das Thermometer 
stieg nnch Entfernung des Athers rasch auf 26' und nun destillierte 
innerhalb der nachsten vier Grade reines Trimethylathylblei in einer 
Ausbeute von 85 ' i 0  der berechneten zum allergrofiten Teil beim 
Sdp.io-iij,,lll : 37-28' (unkorr.) uber. Im Iiolben blieb nur ein ge- 
ringer Riickstand. Obwohl das Destillat vollkomrnen einheitlich und 
analpenrein war, wurde es z u r  I(onstantenbestimrnung noch einrnal 
destilliert, wobei die gauze Menge fast ohne \'or- und Nachlauf inner- 
halb eines lialben Grades iiberging. 

Will man die etwas umstandliche Destillation unter verniinderteni 
Druck vermeiden, so kann man, allerdings auf Iiosten der Ausbeute, 
aucli bei Atmospharendruck arbeiten. Nach einem ziemlich geringeu 
Vorlauf geht dann das Trimethylathylblei griifitenteils beim Sdp.;jll1~,,, 
= 128-130' (unkorr.) unzersetzt uber. 

Farbloses, leicht bewegliohes und aufierordentlich fluchtiges 0 1 ;  
entflamnit sehr leicht und verbrennt unter AusstoBung von Blei- 
oxyd. 

Die Verbreunung rnufi bei samtlichen Verbindungen auoerordent- 
lich langsani , anfangs ini Luftstrom, erst zum Schlufi im Sauerstoff- 
strom ausgefiihrt werden. Auch bei groBer Vorsicht erfolgt bisweilen 
Verpuffung. Am besten wagt man die Subs taw in ein 2 mm weites 

') Die Verwendung eines Fraktionieraufsntzes ist nur dann erforderlich, 
wenn es ansdrticklich bemerkt wird. 



Rohrchen ein unter Vermeidung einer capillaren Spitze, da  sich sonst 
besonders bei den hoher siedenden Verbindungen geringe Mengen der 
Verbrennung entziehen. 

Die Bleibestimmung mu13 bei den niedriger siedenden Verbin- 
dungen nach dem Verfahren von C a r i u s  ausgefuhrt werden, wobei 
man zweckmaljig n u r  etwa 68-prozentige Salpetersaure verwendet. 
Zur  Vermeidung des Springens wurden die Rohre erst 12 Stunden 
aufrechtstehend auf 1 50° erhitzt, abgeblasen rind weitere 12 Stunden 
in gewohnlicher Weise auf 200O. Bei den hoher siedenden Verbin- 
dungen kann das VerEahrcn von P o l i s ' )  mit gutem Erfolg ange- 
wendet werden. 

Erst gegen Ende der Untersuchiing haben wir eine noch einfachere 
Methode zur Bleibestimmung gefunden : 

.Die  Substanz wird im Kiilbcben in der etwa 10-fachen Menge 
reinen Tetrachlorkohlenstoffes gelost und aofaogs unter Iiuhlung rnit 
einem groBen UberschuB einer 10-prozentigen Liisung von Brom in 
Tetrachlorkohlenstoff versetzt. 

Die Masse wird auf dern Wasserbad bis nahe zu r  Trockne ein- 
gedampft, mit wenig absolutem Alkohol einige Zeit gekocht, gut ab- 
gekuhlt, anf dern Gooch-Tiegel  filtriert und mit wenig eiskaltem A-il- 
kohol gewaschen. Der Niederschlag ist reines Pb Br2. 

0.3215 g Sbst.: 0.2500g CO?, 0.14.5Sg HoO. - 0.1632 g Sbst.: 0.1748 g 
Pb so4. 

CsHlrPb (2351.21). Ber. C 21.31, H .5.02, Pb 73.64 
Gef. n 21.21, )) 5.08, )) 73.17. 

0.6321 g Sbst. in 17.6 g CsHs 0.6570 Gefrierponktserniedrigung. 
Mo1.-Gew. h r .  281. GeE. 2i9.  

Sdp.ll,,,,, = 27-28O (unkorr.). - Sdp.751m,n = 12s-1300 (korr.). - 
d:'"' (rac.) = 1.5853. - nhg'= 1.5132. - nF - %y = 0.01936. 

T r i m e t h y 1-11 - p r o py 1 - b l e i ,  (CHS)a P b - n  - CB H,. 
Aus der Magnesiumverbindung aqs 9.8 g. n-Propylchlorid (0.125 

hiol.) und 28.7 g Trimethylbleichlorid oder 33.2 g Trimethylbleibromid 
(0.1 Mol.) in einer Ausbeute von 90 Ol0 der Theorie erhnlten. Die 
Vorlagen miissen bei der Vakuumdestillation auf mindestens -100 ge- 
kiihlt werden, sonst erleidet man betrachtliche Berluste. Eigenschaften 
vollkommen analog dem Trimethylathplblci. 

0.3164 g Shst.: 0.2819 g Cog, 0.1598 g 1320. - 0.2275 g Sbst.: 0.2328 g 
PbSO4. 

I )  Pol i s ,  B. 20, 718 [1887]. 



- 1131 

cgHt.~Pb (295.23). Ber. C 24.39, H 5.46, Pb 70.15. 
Gef. )) 24.30, D 5.65, n 69.90. 

0.2768 g Sbst. in 17.1 g CsHG 0.2S5O Gefrierpunktserniedriaung. 
Mo1.-Gew. Ber. 295. Gef. 285. 

Sdp.IG,lll,, = 43-490 (unkorr.). - Sdp.75f,mm = 151-1520 (korr.). - 
dj'3.00 (vac.) = 1.7595. - nE.o" = I.5OS2. - nF - n:" = 0.01805. 

T r i  m e t h y 1 - n - b u t y 1 - b 1 e i ,  (CH& P b - - C, Hg. 
Bus d e r  Magtiesiuniverbindung aus 17.3 g 1,-Rutylbromid (0.1 25 

Mol.) und 28.7 g Trimethylbleibromid (0.1 1101.) i i i  einer Ausbeute 
von 80 O / O  der  Theorie erhalten. Das bei de r  ersten Destillation 
unter 13-14 mm Druck von 60-75O siedende wurde noch einmal 
fraktioniert, a o b e i  fast alles unter 14 mrn scharf von 64.3--65.5O iiber- 
ging. Sdp.i4111111 = 64.5O (unkorr.). 

I'bSO4. - 0.5027 g Sbst.: 0.5930 g PbBrz. 
0.4126 g Sbht.: 0.40SP g Cog, 0.2205 g H?O. - 0.1135 g Sbst.: 0.1109 g 

C I H , ~ P ~  (309.24). 

0.4106 g Sbst. in 17.G g c6 

Sdp 141,,n, = 64.5O (unkorr.). - di4" (vac.) = 1.6740. - n:k5" = 1.5035. 

Ber. C 27.16, H 5.S7, Pb 66.97. 
Gef. L'C;.9S, * XgS, D 66.69, 66.62. 

0.382O GefrictrpunktsernietlrigooX. 
Mol.-Gew. Ber. 309. Gef. 312. 

.P> - n F  - n$" = 0.01705. 

T r i rn e t h y 1- i s  o b u t y 1 - b 1 e i , (CI33)r Pb - iso- Cr I f s .  
A u s  der  Xlagnesiumverbindiing aiis 1 I .5 g lsobutplchlorid (0.1 25 

1101.) und 28.7 g Trimethylbleichlorid oder 33.2 g Trimethylbleibromid 
(0.1 Mol.) in einer Ausbeute von  90 "lo d e r  Theorie 'erhal ten.  Geht  
schon bei de r  ersten Destillatiou scharf  innerhxlb eines Grades iiber. 

PbSO,. - 0.2010 g Sbst.: 0.2354 g PbBrg. 
0.3292g Sbst.: 0.3275 g COs, 0.1766 g HzO. - 0.1251 g Sbst.: 0.1322 g 

CrHIsPb (309.24). Ber. C 27.16, H 5.57, Pb 66.97. 
Gef. )) 27.13, )) 6.00, D 66.73, 66.91. 

0.3735 g Sbst. in 17.6 g CGHS 0.312O Gefrierpunktserniedrigung. 

Sdp.,5,,,,n = 5S-59O (unkorr.). - Sdp.;G'JmIII = 165--1660 (korr.). - 

hfo1:Gew. Btr. 309. Gnf. 316. 

' I  I .*, di3'50 (vac.) = 1.6694. - n:.:"= 1.5021. - nF- n; = 0.01675. 

T r i ni e t h y 1 - i  soa  m y 1 - b 1 e i ,  (CH3)S P b  - is0 - Cs HI  I . 
Aus der  hlagnesiumverbindung ail? 13.3 g Isonmylchlorid oder  

18.9 g Isoamyibromid (0.125 M o l . )  und 28.7 g Trimethylbleichlorid 
oder 33.2 g Trimethylbleibromid i n  einer Aiisbeiite vnn  80 O/" d e r  



Theorie erhalten. Praktionieraufsatz zweckmifiig, um das im Vor- 
laiif enthaltene Diisoamyl gut nbtrennen zu konnen. Ilas unter 12 
-13 mm Druck von 68-75O siedende wurde noch einrnal destilliert, 
wobei fast alles unter 12 mm von 69-71O iiberginp, moglicherweise 
noch mit geringen Nengen eines Kohlenwasserstoffes verunreinigt. 

0.3412 g Sbst.: 0.2638 g COZ, 0.1356 g HzO. - 0.2010 a Sbst.: 0.1868 g 
Pb SO,. 

CJHaoI’b (323%). Ber. C 23.70, H 6.34, Pb 64.07. 
Gef. >> 29.83, )) 6.34, )) 63.48. 

0.7231 g Sbst. in  17.G g c6& 0 643’ CTefiierpunktseiniecirigung. 
Mo1.-Gem. Ber. 31’3. Gef. 325. 

Sdp.lglnl,, =- 700 (unkorr.). - d;’.*O (rac.) = 1.5241 - n23” = 1.4926. 

- nF - n?’.sd = 0.01553. 

T r i i t  h y 1 b l e  i a1 k y 1 e. 

T r i  5 t h y 1 m e t  h y 1 b I e i (C, Hj)a Pb . C B S .  
Aus der Xfagnesiumverbindung xiis 6.3 g Methylchlorid (0.125 

1101.) und 33.0 g Triathylbleichlorid oder 37.4 g Triithylbleibromid 
(1 $101.) in einer Ausbeute von 90 “ l o  der Theorir erhalten. Samt- 
liche T‘erbindungen der TriDthylreihe murden bereits bei einnialiger 
1)estillation ohne Verwendung eines Fraktioniernufsatzes rein und 
innerhalb eines hnlben Grades iibergehend erhalten. Bei den uber 
90° siedenden wurde die nestillation im Kohlensaurestroni ausge- 
fiihrt. 

Zur  Bleibestimmung’) wurde bei dieser und den iibrigen hoch- 
siedenden Verbindungen die Substanz mit 10 ccm eiskalter rauchender 
Schwefela5ure von 10 O l 0  Anliydrid iibergossen, wobei entweder klare 
Losung ohne erkemibare Einwirkung oder gelinde Reaktion unter 
Abscheidung eines weifien Niederschlages eintrat. Darauf wurde an- 
fangs unter guter Ki ih lung  eine konzeutrierte wll3rige Permaoganat- 
h u n g  zugetropft, bis die Pernianganatfarbe aucli in der Warme einige 
Miuuten bestjndig blieb und fast bis zur Trockne abgeraucht. Das 
Bleisulfat wurde i n  bekannter Weise zur Wagung gebracht. 

0.5479 g Sbst.: 0.5440 CO,, 0.2897 g H20. - 0.2306 g Sbst.: 0.2256 g 
PbSO,. - 0.2472 g Sbst.: 0.2900 fi PbBh.  

C ~ 1 l ~ s P b  (309.24). Ber. C 27.16, H 5.87, Pb 66.97. 
Gef. D 27.08, )) 5.92, N 66.83, 66.21. 

0.1412 g Sbst. in 17.4 g CCH6 0.4240 GefrieIpunktse!.nietlrigung. 
Mol.-Ge\v. Ber. 309. Gcf. 305. 

I) Vergl. P o l i s ,  B. ‘LO, 718 [1887]. 



Sdp.,,,,, = 70-70.50 (unkorr.). - d:'.2n (vac.) = 1.7124. - nE3' = 

1.5158. - nF-nE!.30 = 0.01826. 

T r i iit h y 1-71 - p r o p  y 1 - b 1 e i , (C, H5)3 Pb-n-C3 ITT. 
B u s  der hlagnesiumverbindiing BUS 9.8 g Propylchlorid (0.125 Nol.) 

uud 33 g Triiithylbleicblorid oder 37.4 g Triatbylbleibrornid (1 Mol.) 
i n  einer Ausbeute von 9 5 O / O  der Theorie erhalten. 

P I1 SO& 
0.3243 g Sbst.: 0.3794 g COa, 0.1936 g H?O. - 0.1723 6 Shst.: 0.1538 g 

CgH?zPb (337.28). Her. C 3'2.02, 11 6.59, PI> 61.40. 
Gef. 31.91, 6.68, )) 60.98. 

0.5235 

Sdp.12-19nlln = . 9 i O .  - Sdp.16111111 = 99.50. - d:"." = 1.5948. - n?' = 

Sbst. in 17.4 g CgB6: 0.45'2O Gefrierpunktserniodrigung. 
Mo1.-Gew. Ber. 337, Gef. 339. 

1.5175. - n , . - n p 7  = O.01719. 

T r i  a t  h y 1 - i  s o  b u t y 1 - 1) 1 e i , (C? Hs)s P b  - ino- C I  Hs. 
Aus der Magnesiurnverbindung aus 11.5 g Isobutylchlorid (0.125 

hlol.) und 3 3  g TriBthplbleicblorid (1 Jlol.) i n  einer Ausbeute von 92 O/O 

der  Theorie erhalten. 

I'l>S04. - 0.6036 g Sbst : 0.6298 g PbUrg. 
0.24412 g Sbst.: 0.3015 COa, 0.1498 g 1100. -- 0.1317 g Sbst.: 0.1131 g 

C ~ ~ l l ? , P b  (351.29). Ber. C 34.16, €I 6.89, 1% .58.95. 
Gef. 34.09, B 6.95, )) 59.66, 58.89. 

Sbst. in 1i.4 g CG H g  0.42iu Gelrierpunktserniedrigung. u.j205 
3Iol:Gem. h i .  3.51. Gcf. 357. 

, p s 0  = 1 .5120. - v2.,0 
Sdp. I~ l , ,m = 108.?". - tl; (v:Lc.) = 1.,-)302. - 1) 

.',."I 
*I,,. - 7 t c  = 0.016S6. 

T r i ii t h y I - i  s o a m  y 1-  bl  e i ,  (C, H5)3 Pb- iso-CS 1111. 
Airs der ,\Iagnesi~iniverbindung aus 18.9 g Isoarnylbrornid oder 

13.3 g Isonniylcblorid (0.125 Alol.) und  33 g 'l'riitbylbleichlorid (1 Mol.) 
in einer Ausbeiite ron !14 Oi0 cler Theorie erha.ten. 

PhSO,. - 0.2734 g Sbst.: 0 3 3 6  g PbBr2. 
0.1846 g Sbst.: 0.2440 g COX, 0.1196 g 1-120.  -0.3105 R Sbst.: 0.1745g 

C1lH?~TPb (36.5.31). Bey. C 3G.13, II 7.18, 1'1) 56.69. 
Gef. )) 36.05, 7.25, 56.63, 56.74. 

0.7632 g Sljst. in 17.4 g C g  116 0.614O GcfrierpunktscrnietIrigunS. 

Sdp. 13,1,111 = 114.,V. - d;"'' (vac.) = 1,5055. - ,,I$ = 1.5118. - 
Mul.-Gew. Bcr. 365. Gef. 364. 

.I 0 

PlP - n y  = 0.01680. 


