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I s a t o s u l f  u r y l - i n d o x y l  (Formel VII). 
S u l  f u r y l i n  d o x y 1  - a -  i n d o l -  i n  d i g o  (Formel X). 

7.3 g Isatin wurden in 100 g Benzol mit 10.7 g Phosphorpenta- 
chlorid kurze Zeit erwarmt, bis alles gelost war. Die warme Losung 
wurde in eine solche von 8.5 g Sulfurylindosyl in 50 g Benzol ge- 
gossen. Sofort schied sich eine braune Fiillung Bus, die sich bei 
rnehrstundigern Stehen noch rermebrte. Dieselbe wurde abfiltriert, 
zuerst mit Benzol und dann mit Ligroin gewaschen. Ausbeute 15 g. 
Der Korper wurde darauf in einer Reibschale mit zehnprozentiger 
Katronlauge verrieben, wobei fast alles in  Losung giog, und die blaue 
1,osung filtriert. Beini Siittigen des Filtrats mit Kohlensaure entstand 
eine braune Fallung, die nach einiger Zeit gelblichrot wurde und sich 
als ziegelroter Niederschlag absetzte. Sie wurde abfiltriert, gewaschen 
und auf Ton getrocknet. In dieseni Zustande wurde die Substanz 
analysiert. I m  Verbrennungsrohr sublirniert der Korper als rotbrauner 
Beschlag und verbrennt auf3erst schwer. 

0.1536 g Sbst.: 0.3364 g Cog, 0.0520 g 1320. - 0.1610 g Sbst.: 13.1 ccm 
K (18O, 762 mm). 

ClsHl003NsS (299s). Ber. C 60.40, H 3.35, N 9.36. 
Gef. D 60.01, )) 3.'iS, )) 9.35. 

Die Substanz schmilzt bei l ' i l-172°,  ist leicbt lijslich i n  Alko- 
hol, Chloroform, Benzol, Aceton u n d  Pyridin, wenig loslich in i t h e r ,  
unloslich in Ligroio. Auch von Wasser wird die Substanz mit gelb- 
roter Farbe aufgenommen, die auf Zusatz von Nntronlauge in violett 
umschliigt. In wenig Alkohol gelost und mit konzentrierter Lauge 
versetzt, wird die Liisung tief dunkelblau. Beirn Erwiirmen mit 
Natronlauge oder Sodalosung tritt Spaltung in  Sulfurylindoxyl und 
Isatinsanre ein. 

149. Gerhard Griittner und Erich Krause: Einfache Blei- 
tetraalkyle und ihre Halogen-Substitutionsprodukte. 

11. Mitteilung iiber organische Bleiverbindungen. 
[Aus dem Anorganischen Laboratorium der Iigl. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1916.) 
Als Ausgangsmaterial fur unsere Untersuchungen iiber gemischte 

Bleialkyle I) brauchten wir sehr erhebliche Mengen von einfachen Blei- 
tetraalkylen und Alkylbleihalogeniden. Erstere sind &her ') durch 

. 

1) B. 49, 1125 [1916]. - Ein Teil der Kosten dieser beiden Untersuchungen 
wurde aus den mir  von der Leo-Gans-Stiftung giitigst zur Verfiigung ge- 
stellten Mitteln bestritten. Ich spreche an dieser Stelle fur die Unterstiitzung 
meinen verbindlichsten Dank aus. G r  ii t t n e  r. 

91 
') Bei ls te in ,  111. Aufl., Bd. I ,  1530. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jshrg. XXXXIX. 
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Einwirkung von Alkyljodiden auf Bleinatrium oder durch Einwirkung 
yon Bleichlorid auf Zinkalkyle erhalten worden. Beide Methoden 
kommen zur  praparativen Darstellung nicht in Betracht, da  sie vie1 
zu kostspielig sind oder sehr schlechte Ausbeuten liefern. Von dieaen 
Nachteilen frei ist das von P f e i f  f e r  ') entdeckte Verfahren, Umsetzung 
von Bleichlorid mit A~hylmagnesiumbromid, nach dem dieser TriHthyl- 
bleichlorid dargestellt hat. 

Unsere Hoffnung, in dieser Reaktion eine allgemeine Darstellungs- 
weise fur Bleitetraalkyle zu besitzen, hat sich nicht erfiillt. Bekannt- 
lich kann man zur Darstellung aucb derjenigen organischen Blei- 
verbindungen, die sich vom vierwertigen Blei ableiten, direkt vom 
Plumbochlorid ausgehen, da  die Reaktion nach der Gleichung: 

2 PbCla + 4 C2HsMgBr = P b  + Pb(C2Hs)c + 2MgC11+ 2MgBrz 
verlauft. 

Wahrend dieser Vorgang ganz glatt unter der Einwirkung von 
Methylmagnesiumchlorid zustande kommt, auf diese Weise also 
reines Bleitetramethyl ganz leicht und billig dargestellt werden kann, 
machen sich bereits bei der Einwirkung von A t h y  I magnesiumbromid 
auf Bleichlorid Schwierigkeiten bemerkbar. 

Die nach dem Zersetzen der Magnesiumverbindung mit Wasser 
in  iiblicher Weise erhaltene Atherlosung ist nicht, wie beim Bleitetra- 
methyl, farblos, sondern gelbgriin gefarbt und enthiilt keineswegs 
reines Bleitetraathyl. Schon nach kurzem Stehen an der Luft triibt 
sie sich unter Abscheidung eines weiagelben, C-, H- und Pb-haltigen 
Niederscblages, der mit Sauren Kohlensaure entwickelt und beim Ein- 
leiten von uberschiissiger Kohlensaure bald wieder in Losung geht. 
Allem Anscheine nach liegt also ein Athylbleicarbonat vor. Beim Ver- 
such, den sehr betrachtlichen Abdampfungsruckstand des Athers unter 
etwa 20 mm Druck im Kohlensaurestrom zu destillieren, tritt schon 
bei etwa 80° Badtemperatur Bleiabscheidung, zunachst im Dampfraum 
des Kolbens, nach kurzer Zeit auch innerhalb der Fliissigkeit ein. 
Bei wenig hZiherer Temperatur geht unter standiger Gasentwicklung 
und Bleiabscheidung innerhalb weniger Grade eine fast farblose 
Fliissigkeit iiber, die noch immer die Eigenschaftqn der Atherlosung, 
wenn auch in geringerem hlaBe, zeigt. Steigert man die Badtempe- 
ratur iiber 135O, so erfolgt im Destillationskolben . eine gefahrlose Ver- 
puffung unter AusstoBung einer Wolke von metallischem Blei. Als 
Ruckstand bleibt schlieI3lich eine sehr erhebliche Menge Metall, teil- 
weise als sehr schon ausgebildeter Spiegel im Gewicht von etwa 
10 O l 0  des Destillates. Bei erneuter Destillation treten genau d ie  
- ~ 

I) B. 37, 1127 [1904]. 
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gleichen Erscheinungen, nu r  wesentlich schwlcher auf, um %ei der  
3. oder 4. Destillation vollkomrnen zu verschwinden. Die dann uber- 
gehende, farblose Flussigkeit ist vollkommen luftbestandig, unt6r 
20 mm Druck ganz , unzersetzt destillierbar und war  reines Blei- 
tetragthyl. 

Ganz analoge Eigenschaften zeigt das durch die Einwirkung von 
Propylmagnesiumchlorid auf Bleichlorid erhaltene Reaktionsprodukt. 
Die Gasentwicklung wahrend der Destillation ist aber vie1 heftiger, 
so dab  zur Erhaltung des Vakuums eine mit fliissiger Luft gekiihlte 
Vorlage eingeschaltet werden mu8. Die Menge des ausgeschiedenen 
Bleies betrug etwa 20 O/O des Destillates. 

Diese rnerkwurdigen Erscheinungen k6nnen unmoglich den Blei- 
tetraalkylen zugeschrieben werden, zurnal diese, wie wir uns durch 
zahlreiche Versuche uberzeugt haben, Temperatriren bis zu 140° aus- 
halten und auch beim Hohererhitzen zunachst ;ur Bleioxyd, aber keio 
metallisches Rlei abscheiden. D a  sich unsere Beobachtungen in sehr 
weitgehender Weise mit denen T a f e l s  I) bei den ungesattigten Blei- 
alkylen decken, sind wir der  Ansicht, daB solche Verbindungen auch 
bei der Pfe i f fe rschen  Reaktion entstehen. Oh diesen die di- 
molekulare Konstitution eines Bleitrialkyls, dessen Existenz schon 
L o w i g z )  vermutete, zugeschrieben werden rnu8, oder ob sie als Ab- 
komrnlinge des zweiwertigen Bleies aufzufassen sind, wird sich erst 
nach eingeheuder Untersuchung entscheiden lassen. 

Obwohl die Menge der ungesattigten Verbindungen rnit steigendem 
blolekulargewicht des hiagnesiumhalogenalkyls zunirnrnt, ist es doch 
noch rnbglich, das Tetrapropylblei rein zu erhalten, indem man durch 
fortgesetzte Destillation die ungesattigten Verbindungen zerstort. Doch 
ist das Verfahren urnstandlich und verlustreich, und schon die Dar- 
stellung des Tetraisobutylbleies gelingt so iiberhaupt nicht mehr. Hier  
bildet namlich die ungesattigte Verbindung das  Hauptprodukt der  
Reaktion, und selbst beirn Destillieren unter 2 rnrn Druck nimmt ihre 
Zersetzung explosionsartigen Charakter an. 

Es hat sich also gezeigt, daf3 die Alkylmagnesiumhalogenide 
C>3 nicht mehr imstande sind, Plumboverbindungen in P l u m b i -  
alkyle zu iiberfiihren, was u m  so merkwurdiger ist,  als Phenyl- 
magnesiumbromid dies ganz glatt bewirkt. 

Diese Schwierigkeit hofften wir zu vermeiden, indem wir direkt 
yon Abkornmlingen des vierwertigen Bleies ausgingen , aber aucb 
dieser Weg erwies sich beim Arbeiten irn grol3en MaSstabe als un- 
gangbar. Die Darstellung erheblicher hiengen Bleitetrachlorid ist 
- 

I) B. 44, 3'13 [1911]. 3 Lowig ,  A. 88, 318 [1853]. 
91 
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vie1 zu' umstandlich und nicht gefahrlos. Man kann dieses zwar 
durch das leicht erhiiltlicbe Ammoniumplumbichlorid erseteeu, doch 
gehen dabei 50 O i 0  der Magnesiumverbindung infolge der Nebenreak- 
tion mit dem Ammoniumchlorid verloren, und auBerdem enthalt das  
Reaktionsprodukt neben dern Bleitetraalkyl auch Trialkylbleichloride, 
wie dies bei der stark chlorierenden Wirkung des Bleiammonium- 
chlorids zu erwarteu ist. 

Wenn also auf diesem Wege die Reindarstellung von einfachen 
Bleitetraalkylen nicht glatt gelungen war ,  so zeigte sich doch eine 
Moglichkeit zu ihrer Gewinnung. Nach den Beobachtungen T af els') 
gehen nHmlich die ungesattigten Bleialkple bei der Einwirkung von 
Halogen in Alkylbleihalogenide mit vierwertigem Bleiatorn iiber, und 
diese konnen, wie wir kurzlich gezeigt haben, durch alle iiberhaupt 
erhaltlichen Alkylmagnesiumhalogenide ohne Verluste in Bleitetra- 
alkyle iibergefuhrt wex'den. 

Sobald es nun  gelang, auch die Bleitetraalkyle durch Halogene 
quantitativ in Alkylbleihalogenide z u  iiberfuhren, so mu13te es m8g- 
lich sein, d a s  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  A l k y l r n a g n e s i u m h a l o -  
g e n i d  a u f  B l e i c h l o r i d  e n t s t e h e n d e  G e m i s c h  g e s a t t i g t e r  u n d  
u n g  e s a  t t i g  t e r  B 1 e i  a1 k y 1 e ii b e r  d i e  IIa 1 og  e n  v e r b i n d  u n g e  n 
h i n w e g  d u r c h  n o c h m a l i g e  E i n w i r k u n g  v o n  A l k y l m a g n e -  
s i u m h a l o g e n i d  o h n e  V e r l u s t e  i n  g e s a t t i g t e ,  e i n f a c h e  B l e i -  
t e t r a a l k y l e  z u  i i b e r f u b r e n .  

Wir haben iins deshalb zunachst bemiiht, die Einwirkuug von 
Halogen auf Bleitetraalkyle so zu leiten, da13 diese quantitativ in 
A1 k y I b l e i  h a l o  g e n i  d e  ubergehen. 

Von diesen sind bisher nur die Trialkylbleihalogenide leicht zu -  
ganglich gewesen. Man erhielt sie durch Einwirkung waBriger 
Halogenwasserstoffsauren meist in der WHrme oder von Halogeneu 
unter Dguter Kiihlungc: *) auf die Bleitetraalkyle. Reide Methoden 
sind beim Arbeiten i n  groaerern MaBstabe wenig brauchbar, da  die 
Ausbeuten mit eteigenden Mengen raach abnehmen. 

Die Darstellung von Dialkylbleid i halogeniden aus Bleitetraalkylen 
ist bisher iiberhaupt ' noch nicht gelungen. T a f e l  beobachtete zwar 
die Bildung geringer Mengen Diathylbleidibromid bei der Bromierung 
von Bleitetraathyl, doch kornmt dem Verfahren wegen der sehr ge- 
ringen Ausbeute (etwa I0 O/O der berechneten) keine praparative Be- 
deutung zu. 

1) B. 44, 323 [1911]. 
2, Obwohl jede Ternperaturangabe fehlt, ist anzunehrnen, da5 hochstens 

mit Eis-l<ochsalz gekiihlt wurde. B. 44, 336 [1911]. 
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Wir fanden nun,  daIj man einfache und gemischte Bleitetraalkyle 
durch die Einwirkung von Chlor oder Brom je nach den Versuchs- 
bedingungen in vollkommen quantitativer Ausbeute in Trialkylblei- 
halogenide und Dialkylbleidihalogenide iiberfuhren kann, so daB nun 
auch letztere, die sich in ihrem Verhalten grundsatzlich von ersteren 
unterscheiden und deren Analoga in der aromatischen Reihe bisher 
allein erhalten wurden, ganz leicht zuganglich geworden sind. 

Fugt man zu einer 10--20-proz. Losung des Bleitetraalkyls in 
Ather, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff oder irgend einem anderen 
indifferenten Liisungsmittel bei - 65 bis -700 Chlor oder Brom, so 
Ferschwindet die Farbe des Halogens augenblicklich solange, bis e i n e  
Alkylgruppe durch Halogen abgespalten ist. Eine weitere Einwirkung 
findet bei dieser Temperatur bei geringem UberschuB von Halogen uber- 
haupt nicht, bei groBerem our auBerst langsam statt, so daB es unter 
allen Umstanden moglich ist, die Reaktion nach der ersten Phase 
zum Stehen zu bringen, sogar wenn weder das Halogen noch das  
Bleialkyl dem Gewicht nach bekannt sind. 

LiBt  man das  Reaktionsprodukt unter weiterer Zugabe von 
Iialogenen langsam wlrmer werden, so beginnt oberhalb -4OO die 
Abspaltung der zweiten Alkylgruppe. 1st einmal alles in Dialkyl- 
bleidihalogenid umgewandelt, was bei -20° in wenigen Minuten der  
Fall ist I), so erfolgt dann selbst bei Zimmerternperatur keine weitere 
Einwirkung. E s  ist also auch moglich, die bisher so gut wie unzu- 
ganglichen Dialkylbleihalogenide in vollkommen quantitativer Aus- 
beute zu erhalten. Iosbesondere sei betont, daB wir in den Reak- 
tionsprodukten Bleihalogenid niemals auch n u r  in Spuren nachweisen 
konnten. 

Die Dialkylbleidihalogenide sind weiterer Eiowirkung von Halo- 
genen gegenuber auBerordentlich widerstandsfshig. Dimethylbleidi- 
chlorid, in 20-proz. SalzsSiure aufgeschlammt und bei Zimmertempe- 
ratur mehrere Stunden unter fortgesetztem Einleiten von Chlor tur- 
biniert, zeigte sich n u r  spurenweis verandert. Bleichlorid war nicht 
gebildet, dagegen gerade nachweisbare Mengen von Bleitetrachlorid 
bezw. hlethylbleitrichlorid, zwischen welclien zurzeit noch nicht ent- 
schieden werden kann. 

Der  auBerordentlich klare und gatte Verlauf der Halogenisierung 
der  Bleitetraalkyle wird es ermtiglicben, die immer noch strittige 

1) Bei der Einmirkung von Chlor zeigt sich bisweilen nach Abspaltung 
der ersten Alkylgruppe ein Reaktionsverzug , nach (lessen pldtzlicher Aus- 
I6sung die Fliissigkeit explosionsartig aufkocht. Die Erscheinung ist voll- 
kommen gefshrlos und beeintrichtigt weder Ausbeute noch Reinheit des 
Priiparats. 
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Konstitution der ungesattigten Bleialkyle endgultig aufzuklaren, zumal 
sich eine ganze Anzahl von ihnen durch Einwirkung von Alkylmag- 
nesiumhalogenid auf Bleichlorid leicht erhalten Iassen. 

Vor allem aber 1aBt sich das oben erwahnte VerFahren rnit Vor- 
tei) zur Darstellung reiner Bleitetraalkyle verwenden, indem man das  
durch Einwirkuug von Bleichlorid auf Alkylmagnesiumhalogenid er- 
haltene, stark durch ungesattigte Verbindungen verunreioigte Rohpro- 
dukt  ohne weiteres bei -75O mit Chlor oder Brom behandelt, bis 
die  Farbe des Halogens eben bestandig bleibt, und das so erhaltene 
Produkt, ohne Rucksicht auf seine Ziisammensetzung und ohne weitere 
Reinigung, aufs neue mit Alkylmagnesiumhalogenid umsetzt. 

Wir  geben im Folgenden zunachst eine zur praparativen Darstel- 
lung groBerer Mengen von Tetramethyl-, Tetraathyl- rind Tetra n- 
propylblei geeignete hlethode. Gleichzeitig haben wir die physikali- 
when Konstanten dieser Verbindungen unter gleichbleibenden Bediu- 
gungen bestimmt, weil die Angaben der Literatur, soweit sie vorhan- 
den sind, wegen ihrer verschiedenartigen Herkunft fiir systematische 
Untersuchungen, wie wir sie beabsichtigen, nicht brauchbar waren. 

Im AnschluB daran beschreiben wir die quantitative cberfuhrung 
der  Bleitetraalkyle in ihre Mono- und Dihalogeosubstitutionsprodukte. 

E x p e  r i m  e n  te l les .  
T e t r a  m e t h y 1 b 1 e i , Pb (CH3L. 

Z u r  Darstellung dieses Priiparats ist die Jfethode von P f e i f f e r a )  
besonders geeigoet, weil dabei gar keine ungesiittigten Verbindungen 
entstehen. Aus 300 g Methylmagnesiumchlorid und 500 g Bleichlorid 
erhalt man leicht 150-160 g reines Bleitetramethyl. Z u r  Umwand- 
lung in die Halogenverbindungen ist die wegen der Leichtflhchtigkeit 
ziemlich verlustreiche Isolierung nicht notig, zumal die Atherlosuog 
nach dem Zersetzen rnit Wasser keinerlei Nebenprodukte enthalt. 
Den Siedepunkt fanden wir ubereinstimmend mit den Angaben der  

' Literatur z u  l l O o ,  dagegen die Dichte etwas geringer. Dies kaon 
keinesfalls auf einer Verunreinigung beruhen, weil eine sehr sorg- 
faltig ausgefiihrte Schrnelzpunktsbestimmung rnit grol3er Substanz- 
menge (25 g) die vollkommene Einheitlichkeit des Praparats ergab. 
Schmp. --27.j0. 

d;@'(vac.) = 1.9951. - nip = 1.5128. - nF - nioa = 0.018~1. 

T e t r a  ii t h y 1 t) 1 e i  , P b  (C, Hs),. 
Bus dem Umsetzungsprodukt von Athylmagnesiunibromid und 

Bleichlorid 1aBt sich nach dem Zersetzen rnit Wasser, Abtrennen und 
Abdestillieren des Athers das Tetralthylblei durch Destillation unter 

2) 1. c. 



vermindertem Druck isolieren. Bei 18-20 mm geht unter starker 
Bleiabscheidung und standiger Gasentwicklung zwischen 75' und 95' 
eine noch schwach gelbgrun gefarbte, anfangs klare, sich aber bald 
trubends Fliissigkeit iiber, die bei nochmaliger Destillation unter 
18-14 mm Druck ganz scharf bei 83O (unkorr.) als vollkommen 
farblose Fliissigkeit ubergeht. Bisweilen scheidet auch diese Flussig- 
keit nach langerem Stehen geringe Mengen eines weiflen Nieder- 
schlages ab, weshalb unmittelbar vor der Bestimmung der physika- 
lischen Konstanten eine nochmalige Destillation erfolgte. Ausbeute 
aus 300 g Athylmagnesiumbromid und 300 g Bleichlorid 85 g reines 
Bleitetraathyl, wahrend 10 g metallisches Blei ausgeschieden waren. 

Vie1 eleganter und rascher gelangt man zu ganz reinem Blei- 
tetralthyl, wenn man die Atherlosungen nach dem Zersetzen mit 
Wasser ohne weiteres in der  spater beschriebenen Weise zum Tri- 
athylbleimonobromid bromiert und dieses aufs neue mit Athylmag- 
nesiumbromid umsetzt. Das so erhaltene Produkt ist rollig frei von 
ungesattigten Bleiverbindungen und zersetzt sich beim Destillieren 
nicht. 

dis0 (vac.) = 1.6591. - n r  = 1.5218. - nF - n? = 0.01750. 

T e t r a - x - p r o p y l b l e i ,  Pb(C3&)+. 
Zur Darstellung dieser bisher nicht bekannten Verbindung traigt 

ma; in die Magnesiumverbindung aus 100 g n-Propylchlorid in 500 g 
absolutem Ather unter Kiihlen und kraftigem Schiitteln 200 g Blei- 
chlorid nach und nach ein. Unter Abscheidung von metallischem 
Blei erfolgt eine ziemlich lebhafte Reaktion, die man durch mehr- 
stiindiges Erwarmen im Wasserbade vervollstandigt. Die nach dem 
Zersetzen mit Wasser abgetrennte Atherlosung wird verdampft, der 
zuriickbleibende, sehr erhebliche Ruckstand in der etwa 5-faehen 
Menge Essigester gelost und in der spater beschriebenen Weise bei 
-750 mit Halogen behandelt, bis die Halogenfarhe bestandig bleibt. 
Das Reaktionsprodukt wird aufs neue mit 50 g Propylmagnesium- 
chlorid umgesetzt. Des nach dem Zersetzen mit Wasser und Ver- 
dampfen der abgehobenen Atherschicht zuriickbleibende, farblose 0 1  
wird unter vermindertem Druck im Kohlensaurestrom destilliert. 
Nachdem unter 13 mm Druck gegen 600 ein unerheblicher Vorlauf 
ubergegangen war, stieg das Thermometer rasch auf 123O, und nun 
destillierte bis 127O vollkommen farhloses Tetrapropylblei ohne die 
geringste Zersetzung und Gasentwicklung zum allergroflten Teile 
schon beim richtigen Sdp.13 mm 126O (unkorr.) uber. Ausbeute min- 
destens 50 g. 

PbBrg. 
0.2213 g Sbst.: 0.3052 g (301, 0.1550 g HaO. - 0.7612 g Sbst.: 0.7330 g 
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C11H28Pb (379.33). Ber. C 37.96, H 7.44, Pb 54.60. 
Gef. n 37.61, n 7.84, 54.35. 

0.4216 g Sbst. in l i .6  g CgHs: 0.320° Gefrierpunktserniedrigung. 

nZo = 1.5094. nF - ntoo = 0.01566. 
MoL-Gew. Ber. 379. Gef. 382. 

dZoo (vac.) = 1.4419. 

Man kann das Tetra-n-propylblei auch aus dem Umsetzungs- 
produkt vorn Propylmagnesiumchlorid und Bleichlorid direkt darstellen, 
indem man den nach dem Abheben und Abdestillieren des Athers 
verbleibenden, stark gelbgrun gefarbten Ruckstand im Kohlensaure- 
strom unter vermindertem Druck destilliert, wobei es erforderlich ist, 
zur Verfliissigung der  massenhaft entweichenden Gase eine mit flussiger 
Luft gekiihlte Vorlage vorzuschalten. Bei der ersten Destillation ging 
die Hauptmenge der Substanz unter 11-12 mm Druck schon bei 
117O iiber. Die auffallige Erniedrigung des Siedepunktes diirfte davon 
herruhren, d a 8  die durch Zersetzung der ungesattigten Rleiverbindungen 
ununterbrochen entwickelten Kohlenwasserstoffe die Fliissigkeit schoo 
unterhalb ihres eigentlichen Siedepunktes mit iibertreiben. 

Das Destillat muB erneut fraktioniert werden, bis es viillig ohne 
Zersetzung unter 13 mm Druck von 124-127O ubergeht. Die Aus- 
beuten sind nach diesem Verfahren etwas geringer. 

T r i m e t h  y 1 b l  e i  c h l o  r i d ,  (CHs), P b  C1. 
I n  einem hohen 3-LBecherglas werden 500 g Essigester durch 

Einwerfen von fester Kohlensaure abgekuhlt und noch soviel feste 
KohlensHure zugegeben, bis der Boden des Glases mehrere Zentimeter 
hoch bedeckt ist. Darauf lHBt man 100 g Bleitetramethyl vorsichtig 
zuflieBen. 

Unter lebhaftern Turbinieren wird ein langsamer Chlorstrom (etwa 
2 Blasen in der Sekunde) durch ein weites Rohr eingeleitet, bis eben 
freies Chlor in der Losung vorhanden ist, was man bei einiger Ubung 
schon an dem Farbenwechsel erkennen kann. 

Wahrend der ganzen Operation, die unter lebhaftem Schaumen 
der Fliissigkeit verlauft, darf der Riihrer unter keinen Umstanden 
angehalten werden, d a  sonst bei dem Versuch, ihn wieder in Betrieb 
zu setzen, fast der gesamte Inhalt des Glases durch die stromweis 
en tweichende Kohlensaure herausgeschleudert wird. Sobald die Flussig- 
keit sich iiber -60' erwarmt, muB aufs neue feste Kohlensaure ein- 
geworfen werden. Nach Beendigung des Einleitens 1aOt man die 
Flussigkeit unter standigem Riihren Zimrnertemperatur annehmen, er- 
wl rmt  dann irn Wasserbad auf etwa 50° und filtriert von mechanischen 
Verunreinigungen und durch unvorsichtiges Chlorieren etwa entstan- 
denern Dimethylbleidichlorid ab. 



Aus der notigenfalls im Vakuum eingeengten Losung krystallisiert 
das Trimethylbleichlorid in  sehr schon ausgebildeten, bisweilen zenti- 
meterlangen, dicken Nadeln, die nach Anreiben mit Ather analysen- 
rein sind. 

0.1045 g Sbst.: 0.0495 g AgC1. 

Werden die Mutterlaugen aufgearbeitet, so ist die Ausbeute quan- 
titativ. Besonders weisen wir darauf hin, daB Bleichlorid auch nicht 
spurenweis entsteht. 

Beim Arbeiten in kleinerem MaBstabe ist es zweckrnlBig, mit 
einer gewogenen Menge verfliissigten oder in Tetrachlorkohlenstoff 
geliisten Chlors zu arbeiten. 

Trimethylbleichlorid ist 'das bestandigste und schwer loslichste 
aller Trialkylbleihalogenide. In Petroleumather fast ganz unloslich, 
in Ather sogar in der Warme sehr schwer loslich, leichter in Essig- 
ester, spielend in Alkohol. Den Angaben der  alten Literatur, die 
wir im wesentlicheh bestiitigen konnen, haben wir hinzuzufugen, daB 
die Verbindung beim Erhitzen im Rohrchen bei 187O langsam, rawher  
bei 195O unzersetzt sublimiert. 

D i m e t h y 1 b 1 e i d  i c h 1 o r i d ,  (CHJ):, P b  CL. 
Eine Losung YOU 100 g Bleitetramethyl in 750 ccm Essigester 

wird in der vorbeschriebenen Weise bis zum Monochlorid chloriert. 
Sobald die Chlorfarbe in der  Fliissigkeit deutlich sichtbar geworden 
ist, stellt man das Einwerfen yon fester Kohlensiiure ein, setzt jedoch 
das Riihren und Einleiten yon Chlor fort. Hierbei fallt allmahlich 
das Dimethylbleidichlorid als weiBer, feinpulveriger Niederschlag aus. 
Wenn die Temperatur auf -loo gestiegen ist, stellt man Ruhrer und 
Chlorstrom a b  und umgibt das Becherglas mit einer Kaltemischung, 
weil sonst die Einwirkung besonders beim Verarbeiten groBerer 
Mengen (200 g) leicht zu lebhaft wird. Nach halbstundigem Stehen 
dekantiert man die chlorhaltige Fliissigkeit, in der  keine Bleiverbin- 
dung mehr enthalten ist,  moglichst vollstandig vom Niederschlag a b  
und wascht durch Dekantieren mit Essigester. Das nbgesaugte und 
mit Ather gewaschene Salz ist analysenrein. Ausbeute quantitativ. 

CJHgPbC1 (287.6). Ber. C1 12.33. Gef. C1 11.72. 

0 

0.9891 g Sbst.: 0.9124 g AgC1. - 0.6560 g Sbst.: 0.6000 g AgC1. 
CaHsI'bC11 (308.0). Ber. C1 23.03. Gef. C1 22.77, 22.63. 

10 g Wasser von 28.20 h e n  0.082 g Sbst. - 10 g Alkohol von 28.?" 
losen 0.0'31 g Sbst. 

Die Loslichkeit in Wasser nimmt bei steigender Temperatur 
rascher zu als die in Alkohol. 

Dimethylbleidichlorid ist so gut wie unloslich in den meisten or- 
ganischen Losungsmitteln, wenig IBslich in Pyridin, Anilin und Di- 
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methylanilin; leicht loslich ist es mit stark saurer Reaktion in warmem 
Wasser, woraus es in schonen, glasharten Krystallkijrnern erhalten 
wird. Das aus Essigester ausgefallte Praparat bildet ein staubfeines 
Pulver ohne erkennbare Krystallstruktur , welches stark zum Niesen 
reizt und metallischen Geschmack erregt. 

Dimethylbleidichlorid ist das bei weitem bestandigste aller Di- 
alkylbleidihalogenide. E s  kann mehrere Minuten mit Wasser gekocht 
werden, ohne daB Bleichlorid nachweisbar ist. Auch bei 100-stun- 
diger Beruhrung mit Wasser oder Blkohol von 28O war kein Blei- 
chlorid nachweisbar, dagegen ist es wenig, aber doch deutlich licht- 
empfindlich, so dal3 eine 14 Tage hindurch belichtete Probe nach- 
weisbare Alengen Bleichlorid enthielt. I n  braunen Flaschen halt es 
sich monatelang unverandert. Beim Erhitzen im Rohrchen sintert es, 
wohl infolge Abgabe seiner organischen Bestandteile, bei etwa 155' 
vorubergehend kaum merkbar und verandert sich dann bis 230° nicht 
weiter. 

Sein Oxyd hat ausgesprochen amphoteren Charakter. Es lost 
sich 'in schwachen Sauren (Essigsaure) ebenso wie in Ammoniak und 
Kalilauge. Das Sulfid ist lijslich in Salzsaure und Schwefelammo- 
oium, unlijslich in Essigsaure, das Chromat loslich in Essigsaure. 

Da die Salze des Diniethylbleioxyds weitgehende Ahnlichkeit mit 
den von T af e 1 l) beschriebenen des Diisopropylhleioxyds zeigen, be- 

,schranken wir u n s  auf ganz kurze Angaben. 

D i m e t h y l b l e i s u l f i d  (Ber. S 11.91, Gef. S 11.58) fallt als rein 
weil3er Niederschlag beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die 
kalte, essigsaure, neutrale oder schwach amrnoniakalische Losung des 
Dimethybleichorids in gut absitzenden Flocken aus. Unter der Losung 
farbt es sich rasch gelb und im Laufe einiger Stunden vollig schwarz, 
ebenso beim Erwarmen der Losung und beim trocknen Erhitzen. 
Seine Losung in Schwefelalkali 1aBt nach kurzem Erwarmen ebenfalls 
Bleisulfid fallen. 

Beim Zusammengeben verdbnter 
Losungen von Dimethylbleidichlorid UW Jodkalium Fallt das Jodid in gelben, 
flimmernden Krystallblattchen aus, die unter dem Mikroskop sehr regelmaliige, 
sechsseitige Begrenzung zeigen. Schon bei gewiihnlicher Temperatur geht es 
rasch in  Bleijodid iiber und ist deshnlb zu Umsetzungen wenig brauchbar. 

Das neutrale C h r o m a t  fallt als gelber Niederschlag beim Zusammen- 
geben einer Losung von Dimethylbleioxyd und einer solchen von Chrom- 
shreanhydrid aus. Doch ist auch unter diesen Bedingungen seine Zusammen- 
setzung nicht immer konstant. 

J o d i d  (Ber. J 51.70, Gef. J 51.44). 

I) Tafel ,  B. 44, 329 119111. 



T r i m  e t h y 1 b l e i  b r o rn i d ,  (CH3)s P b  Br. 
I n  der bei der Darstellung des TrimethSlbleichlorids beschriebenen 

Weise la& man zu einer atherischen Losung von Tetramethylblei - 
man kann die bei der Darstellung des Bleitetramethyls nach dem Zer- 
setzen der Magnesiumverbindung mit Wasser erhaltene Atherlosung 
ohne weiteres benutzen - bei -70° solange eine atherische Brom- 
losung flieBen, bis die Bromfarbe kurze Zeit deutlich bestandig bleibt. 
Nach dem Erwarmen auf Zimmertemperatur wird die vom etwaigen 
Niederschlag abgegossene Atherlosung abdestilliert und die vereinigten 
Riickstande aus Essigester umkrystallisiert. 

Dicke, scbneeweifie Prismen aus Essigester, prachtvoll ausge- 
bildete, feine Nadeln aus Ather. Sintern beim Erhitzen im Rohrchen 
bei 131' wenig und laufen scharf bei 133O (unkorr.) unter lebhaftem 
Aufschaurnen zu einer farblosen, triiben Fliissigkeit zusammen , die 
sich bis 200° nicht weiter verlndert. 

0.8716 g Sbst.: 0.4880 g AgBr. 
C3R9PbBr (332.1). Ber. Br 24.0% Gef. Br 24.38. 

D a  das in oben beschriebener Weise hergestellte Trimethylblei- 
bromid unter allen Umstanden frei von jeder Spur Dimethylbleidi- 
bromid un?  Bleibromid ist, kann zu weitereo Umsetzungen unbedenk- 
lich das Rohprodulit direkt Yerweodet werden. Man bromiert dann 
zweckmlfiig i n  Benzinlosung. Da es hierin vollkommen unloslich 
ist, wird das Abdampfen des Liisuogsmittels uberflussig. 

D i rn e t h y 1 b 1 e id i b r o m i d , (CH3)2 P b  Brz. 
In der beim Trimethylbleichlorid beschriebenen Weise werden 

30 g Bleitetramethyl in 500 ccm Essigester zurn Monobromid bromiert. 
nann fiigt man ohne weitere Kuhlmg,  aber unter standigem Riihren 
noch einmal die gleiche hlenge Brorp in Essigester zu und la& das 
Gemisch Zimmertemperatur annehrnen. Hierbei Fallt alles Dimethyl- 
bleidibromid als feines, weil3es Krystallpulver aus. Ein geringer Uber- 
schul3 y o n  Brom schadet nichts. Das abgesaugte und mit Ather an- 
geriebene und gewascheoe Produkt ist analysenrein und insbesondere 
frei von jeder Spur  Rleibromid. Ausbeute yuantitativ. 

0.3525 g Sbst.: 0.3318 g ApBr. 

Umkrystallisieren ist iiberflussig und zwecklos, d a  die Substanz 
schon in Beruhrung mit nur 500 warmen Losungsmitteln unter stRn- 
diger Athan-Abspaltung zerfallt. Trocken und unter LichtabschluB auf- 
bewahrt, ist es  dagegen bei Zimmertemperatur einige 'Tage bestandig, 
verliert aber beini Erhitzen im Rohrchen rasch seine organischen 
Bestandteile. Seine Eigenscliaften sind analog denen des Dimethvl- 

CzHgPhBrg (396.99). Ber. Br 40.26. Gef. Br 40.06. 

' bleidicblorids. 
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T r i  a t h y 1 b 1 e i c h 1 o r  i d , (C, H s ) ~  P b  GI. 
Die Verbindung ist durch Chlorieren von Bleitetraathyl in Essig- 

ester bei -70° genau wie beirn Trimethylbleichlorid beschrieben, in  
quantitativer Ausbeute erhaltlich. Wegen seiner groBen Loslichkeit 
in Essigester ist es zweckrnaBig, diesen unter verrnindertern Druck 
bei nicht iiber 30° vollkomrnen zu entfernen. 

Das in reinweiaen, bleichloridfreien, krystallinischen Krusten zu- 
riickbleibende Rohproduckt schieBt aus vie1 warmem Ather i n  zenti- 
meterlangen, glasglanzenden Nadeln an. Zur Weiterverarbeitung ge- 
niigt es, das Rohprodukt rnit Petrolather anzureiben. 

0.8439 g Sbst.: 0.3560 g AgC1. - 0.6130 g Sbst.: 0.2593 g AgCI. 
CsHloPbC1 (329.68). Ber. C1 10.75. Gef. C1 10.44, 10.45. 

Beirn Erhitzen im Rohrnhen fiirbt sich die Substanz bei 120" 
braun, dann wieder heller und larift bei 172O (unkorr.) unter Auf- 
schaurnen zu einer weif3en Masse zusammen. Der  letzte Punkt  ist 
abhangig von der Dauer des Erhitzens und erhoht sich bisweilera 
auf 1800. 

D i a  t h y I b  l e i d  i c h 1 o r i d  , (C, H& P b  Clr. 
Durch Chlorieren von Bleitetraathyl in der  beirn Dirnethyblei- 

dichlorid beschriebenen Weise in quantitativer Ausbeute und frei von 
Bleichlorid erhaltlich. 

Ziemlich leicht loslich in lauwarmern Wasaer, aus dem es beirn 
A bdunsten in zentimeterlangen, flachen, lanzettformigen , bisweilen zu 
Biischeln vereinigten Nadeln krystallisiert. Sehr gut eignet sich aucb 
heiBer Alkohol zum Umkrj-stallisieren, aus dem es beiln Abkuhlen in 
perlmntterglanzenden Blattcben, beirn Abdunsten gleichfalls in schonen 
Nadeln erhalten wird. So gut wie unlaslich in kaltern Atber, Petro- 
leurnather und Essigester. Farbt sich in Rohrchen zwischen 207O und 
2200, je nach der Dauer des Erhitzens, plotzlich schwarz. 

0.7785 g Sbst.: 0.6555 g AgCl. - 0.1129 g Sbst.: 0.0945 g SgC1. 
C4HloPbCI~ (336.1). Ber. CI 21.10. Gef. C1 20.83, 20.71. 

Die Salze des D i a  t h y l  bleioxyds gleichen vollkomrnen denen des 
Zu bemerken ist nur ,  daB das Jodid nicht gelb, Dirnethylbleioxyds.  

soadern farblos ist. 

T r i I t  h y 1 b 1 e i  b r o m i d ,  ( C ,  H5)3 PbBr.  
Wird durch Bromieren der Roh-itherlosung vom Bleitetraathyl 

bei -70° mit atherischer Brornlosung, bis die Bromfarbe bestandig 
bleibt, in quantitativer Ausbeute erhnlten. Die von rnechanischen 
Verunreinigungen abfiltrierte Atherlosung wird im Vakuum verdunstet, 
wobei die Substanz in schoned, zentimeterlangen Nadeln auskrystal- 
lisiert, die nach dem Anreiben und W-aschen rnit Petroleumather bis- 
weilen noch blafigriinlich, aber analysenrein sind. Vom Umkrystalli- 
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sieren aus warmen Losungsmitteln ist dringend abzuraten, d a  das 
Praparat dabei n u r  durch Bleibromid verunreinigt wird. 

Ganz rein weiB und besonders schon ausgebildet erhalt man die 
Krystalle durch Losen in Ather, Versetzen mit der gleichen Menge 
Henzin (Sdp. 60-70°) und Abdunsten des i t h e r s  im Vakuum. Schmilzt 
bei 103-104° [unkorr.] zu einer triiben Flussigkeit. Obwohl die Ver- 
bindung unter Zersetzung schmilzt, ist der Schmelzpunkt doch sehr 
charakteristisch und wurde bei allen Praparaten iibereinstimmend ge- 
funden. 

0.4135 g Sbst.: 0.2210 g AgBr. 
CfiHISPiiRr (374.1). Ber. Br 21.36. Gef. Br 21.21. 

D i l t  h p l  bl e i d i  b r  om id ,  (C, H5)z Pb Br?, 
wurde bereits von l ' a fe l  (1. c.), allerdings in sehr schlechter Aus- 
beute, erhalten. Es kaon vollkommen analog dem Dim'e  t h y 1  bleidi- 
bromid in quantitativer Ausbeute und frei von Bleibromid erhalten 
werden. Nach dem Absaugen und griindlichen Waschen mit Ather 
ist das Produkt zu Umsetzungen ausgezeichnet brauchbar. Unter keinen 
Umstanden darf es umkrystallisiert werden, da hierbei fast alles in 
Bleibromid verwandelt wird. Auch beim Stehen unter Ather bei 
Zirnmertemperatur verliert es seine organischen Bestandteile. 

0.1900 g Sbst.: 0.1668 g AgBr. 
CcHloPhBrl (425.0). Ber. Br 37.79. Grf. Br 37.36. 

T r i  - n  - p r o p  y 1 b l  e i c h l o r i  d ,  (C, I I T ) ~  P b  C1, 
wird genau analog der Trimethylverbindung erhalten. Bei Verwendung 
der  Roh- i ther losung des Tetrapropylbleies scheiden sich beim Ein- 
werfen von fester Kohlensaure nicht unerliebliche Mengen eines 
weiBen Niederschlages a b ,  die offenbar von d e n  Gehalt an ungesat- 
tigten Verbindungen herriihren , aber fur die Umsetzung bedeutungs- 
10s sind. 

Schone, stark doppeltbrechende, rechtwinklig begrerrzte Stabchen 
aus Benzin. Spielend Iiislich in allen organischen Liisungsmitteln. 
R i r d  beim Erhitzen in Rohrchen bei 123-125O gelb und lauft nach 
kurzem Sintern bei 135O (unkorr.) zii einer truben Flussigkeit zu- 
snmmen. 

0.6288 g Sbst.: 0.2406 g AgC1. 
CsH2,PbCI (371.73). Ber. C1 9.54. GeF. C1 9.47. 

D i - n -p  r o p y 1 b 1 e i d i c h I or  i d , (C, H,)2 P b  Cis. 
Genau anolog dem Dimethylbleidichlorid in quantitativer Aus- 

beute erhaltlich. Schwer loslich in kaltern Essigester, Ather, Benzin, 
leichter in heiBem Alkohol, aus dem es in prachtvoll ausgebildeten, 
ganz regelmaaig begrenzten, vierseitigen Blattchen krystallisiert , die 
beim Erhitzen im Rohrchen bei etwa 228 plotzlich schwarz werden. 
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0.4625 g Sbst.: 0.3590 g AgC1. 

Die Verbindung ist vie1 unbestandiger als die anderen Dialkyl- 
bleichdiloride. Schon bei langerer Beriihrung mit Wasser oder Alkohol 
von 30° spaltet sie langsam Bleichlorid ab. 

CsH14PbClz (364.13). Ber. CI 19.48. Gef. CI 19.19. 

160. F. Mylius und (I. Hiittner: Schnellmethode eur Be- 
stimmung des Schwefels im Leuchtgas. 

der PhysikAechn. Reichsanstalt.] 
(Eingegangen am 21. Mai 1916.) 

U bers ic  h t .  : 
Einleitung. Der Xpparat. Ausfiihrung der Verbrennuog. Bereehnung 

der Luftzufuhr. huslaugen und Titrieren. Korrektionen. Jodeosin-Ather. 
Motivierung der Versucbsanordnuug. Anwendungen und' Bolege. Mikroche- 
mische Reaktionen. Hauptergebnis. 

Der  Schwefel wird trotz seines geringen Betrages im Leuchtgas 
als eine lastige Verunreinigung betrachtet, welche zu mannigfachen 
Storungen Veranlassung gibt. Er ist zumeist als Schwefelkohlenstoff, 
in geringerem Malie auch a h  Athylsulfid, Mercaptan, Senfol, Thiophen 
und dergleichen Verbindungen vorhanden. Zur direkten Bestimmung 
des Schwefelkohlenstoffs hat sich Hof  m a n n  s T r i a  t h y l p  h o s p  h i n  
am besten bewahrt. Fiir die Beurteilung des Leuchtgases in der  
Praxis geniigt fast immer die Bestimmung des G e s a m t s c h w e f e l s ,  
welchen man entweder als Schwefelwasserstoff miat oder besser durch 
Oxydation in S c h w e f e l s a u r e  uberiiihrt und als Bariumsulfat zur 
Wagung bringt, wenn man nicht eine Titration vorzieht. Gewohnlich 
wird die Verbrennung des Gases bei Zutritt von Luft in offener 
Flamme nach der D r e h s c h m i d t schen Methode in dem von €I e m p e 1 
angegebenen Apparat ') bei Mitwirkung von Bromwasser vorgenommen, 
seltener wohl nach V a l e n t i n  und T i e f t r u n k 2 )  in einem mit P l a t i n -  
s c  h w a m m  als Kontaktsubstanz gefiillten Rohr, wobei eine nachtrag- 
liche Oxydation der Verbrennungsgase knum niitig ist. Beide Arten 
der Bestimmung nehmen wenigstens 50 I Gas und einen vielstundigen 
Zeitaulwand in Anspruch, so da13 die Methoden schwerfallig und kost- 
bar sind. Auch die weniger gebrauchliche Verbrennung eines ge- 
ringeren Gasvolumens mit HilEe von gliihendem A s b e s t oder dergl. 
im schwer schrnelzbaren Glasrohr a) verlangt eine mehrstundige 
Arbeitszeit. 

[Vorgetr. in der Sitzung vom 14. Februar von F. Mplius;  Mitteilung aua 

I) W. H e m p e l ,  Gasometrische Methoden. 
*) Vergl. C1. W i n k l e r ,  Anl. zur chem. Unters. der Industriegase. 
3, S. Fresenius ,  Anl. zur quant. Analyse (VI. Aufl.), 11, 84. 


