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0.2728 g Sbst. verbrauchten 19.38 ccm Thiosulfatldsung. — 0.3224 g Sbst.
verbrauchten 21.45 ccm Thiosulfatlosung.

CO(NH?)Q, NaCl, ’/QHQO‘_'- Ber. HgOg 11.14.  Gel. H202 1208, 1165.

2. Biuret-Wasserstoffsuperoxyd, (CsHsN:O1)s + HyOs.
D. 1.5 g Biuret wurden in Wasser durch Erwéirmen gelost und
10 g 30-proz. Wasserstofisuperoxyd zugesetzt. Nach eintagigem Stehen
war die Biuretverbindung fast v6llig ausgefallen.
0.1201 g Sbst. verbrauchten 4.49 ccm Thiosulfatlésung. — 0.1455 g Sbst.
verbrauchten 6.38 cem Thiosulfatlosung.
(CsHs N3 05)s + Hy0;.  Ber. HaOs 6.60. Gef. H:0, 6.16, 7.22.

3. Alloxan-Wasserstoffsuperoxyd, (CsHaN:Oso -+ HiO2.
D. 5 g Alloxan wurden in 30 cem Wasser gelost und 10 g 30-proz.
Wasserstolfsuperoxyd zugesetzt.
0.1859 g Sbst. verbrauchten 2.3 cecm Thiosulfatlésung. — 0.2373 g Sbst.
verbrauchten 3.7 cem Thiosulfatlosung. — 0.0823 g Sbst. verbrauchten 1.2 cem.
— 0.1998 g Sbst. verbrauchten 3.3 ccm.

(C4H;N30,),0 + H303. Ber. H:0; 2.40. Gef. H,0, 2.04, 2.57, 2.40, 2.72.

4. Allantoinsiure-Wasserstoffsuperoxyd, CiH;N,O; -+ 3H;0,.

D. 2 g Allantoinséiure wurden in 20 ccm Wasser geldst und 10 g
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt.
0.3413 g Sbst. verbrauchten 74.62 cem Thiosulfatlssung.
CiHsN;Oy + 3H; 0s.  Ber. Hy0; 36.70. Gef. HaO5 36.00.
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl: 0.6220 g Shst, verbrauchten

D

9.2 cem }/jo-n. HCI, entspr. 20.77%, N. Rer. N 20.13.

162, Gerhard Grittner und Erich Krause:
Gemischte Bleitetraalkyle vom Typus (R'); Pb(R*);. 3. Mit-
teilung tber organische Bleiverbindungen.

[Aus dem Anorg. Laboratorium der Kgl. Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 14. Juni 1916.)

Vor einiger Zeit1) berichteten wir iiber die Darstellung gemischter
Bleitetraalkyle vom Typus (R"):PbR? aus Trialkyl-bleihalogeniden
und Alkyl-magnesiumbalogeniden. Da pach unsern letzten Unter-
suchungen®) auch die Dialkyl-bleidihalogenide leicht zuginglich sind,

1) B. 49, 1125 [1916]. %) B. 49, 1415 [1916].
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haben wir aus diesen mit Hilfe von Alkyl-magnesiumhalogeniden ge-
mischte Bleitetraalkyle des bisher nicht bekannten Typus (R'):Pb(R®):
dargestellt.

Wihrend die Trialkyl-bleihalogenide simtlich in warmem Ather
leicht 18slich sind und sich deshalb mit Grignards Reagens leicht
und vollstindig umsetzen, selbst wenn sie in Form derber Krystalle
angewendet werden, ist dies bei den Dialkyl-bleidihalogeniden nicht
der Fall. Diese sind in Ather so gut wie unléslich und zeigen, als
trocknes Pulver in die Magnesiumverbindung eingetragen, starke Nei-
gung, zu Kérnern zusammenzubacken, deren Reaktionstrigheit viel-
stiindiges Kochen erforderlich machen wiirde. Da nun aber die Di-
halogen-blei-dialkyle, besonders die Bromide, schon in Beriihrung mit
siedendem Ather unter Abgabe ihrer organischen Bestandteile langsam
in Halogenblei') uibergehen, wird hierbei das Endprodukt in héchst
unerwiinschter Weise durch einfache Bleitetraalkyle und in den meisten
Fallen noch durch die die Aufarbeitung sehr erschwerenden unge-
sattigten Bleiallkyle verunreinigt.

Diese Schwierigkeiten lassen sich vermeiden, wenn man die Di-
alkyl-bleidibalogenide in besonders reaktionsfihige Form bringt.

Bei der Verwendung von Dimethyl-bleidichlorid oder Bromid
wurde das bei ihrer Darstellung direkt ausfallende, duflerst feine Pulver
auf der Nutsche unter peinlichster Vermeidung des Trockensaugens
it kaltem Essigester bis zum Verschwinden der Halogenfarbe und
danp mit absolutem Ather bis zur Verdringung des Essigesters ge-
waschen. Die Masse wurde dann sofort mit absolutem Ather zu
einem diinnen Brei angeriibrt; eine Gebaltsbestimmung des Breies er-
ibrigt sich, weil, wie wir gezeigt haben, die Halogenisierung des
Tetramethylbleies quantitativ verliuft. In diesem Zustande laft sich
das Dimetbyl-bleidichlorid mebrere Wochen aufbewahren, ohne seine
ausgezeichnete Reakticnsfibigkeit einzubiiflen, nicht aber das Bromid,
das unmittelbar nach seiner Darstellung verbraucht werden muf.

Einmal trocken geworden, koénnen die Verbindungen zu Um-
setzungen mit Magnesium-halogenalkylen nicht mebr verwendet werden.

Genau in gleicher Weise kann auch das Diithyl-bleidichlorid
~— die Verwendung des Dibromids ist wegen seiner geringen Bestin-
digkeit unzweckmifBig — in reaktionsfahigem Zustand erhalten wer-
den; doch ist es hier giinstiger, das Robprodukt nach scharfem Ab-
saugen aus Alkohol umzukrystallisieren, die feinen Krystallblittchen
mit Ather zu waschen, im Vakuum-Dunkelexsiccator aufzubewahren

) Nur das Dimethyl-bleidichlorid ist unter diesen Bedingungen be-

stindig.
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‘und erst unmittelbar vor der Verwendung mit Ather zu einem Brei
anzurithren. Uber 8 Tage altes Diithyl-bleidichlorid ist wegen seines
geringen Bleichloridgehaltes zu Umsetzungen nicht mehr brauchbar.

Bei Einhaltung dieser Versuchsbedingungen ist die Reaktion der
Dichloride mit Magnesiumhalogenalkyl, das zweckmiBig in 1'2—2-
facher berechneter Menge angewandt wird, in wepigen Minuten be-
endet; doch empfiehlt es sich, einige Zeit zum Sieden zu erhitzen.

Die Eigenschaften der gemischten Dialkyl-bleidialkyle sind voll-
kommen analog denen der kiirzlich beschriebenen Trialkyl-bleialkyle.
Bemerkenswert ist, daB3 sogar das hochsiedende Diithyl-diisoamyl-blei
unter 13 mm Druck vollkommen unzersetzt und ohne jede Bleiab-
scheidung destilliert, wodurch unsere friiher!) geiuBerte Ansicht, die
hiufig beobachtete Zersetzlichkeit der organischen Bleiverbindungen
rithre von Verunreinigungen durch ungesittigte Bleialkyle her, eine
neue Stiitze erhilt.

Experimentelles.
Dimethyl-blei-dialkyle.
Dlmethyl-dlathyl-blel, (CH3)2Pb(CzH;)g
kann aus Athylmagnesiumbromid und Dimethyl-bleidichlorid darge-
stellt werden, doch ist die Umsetzung zwischen Methylmagnesiumbro-
mid und Didthyl-bleidichlorid vorzuziehen. Die Verbindung wird

-deshalb unter den Diithylbleidialkylen beschrieben werden.

Dimethyl-di-n-propyl-blei, (CHs): Pb(n-CyHi)..

In 0.4 Mol. n-Propylmagnesiumchlorid in absolutem Ather wird
‘0.1 Mol. Dimethylbleidichlorid, zu einer diinnen Milch mit absolutem
Ather verrieben, unter lebhaftem Riihren ohne Kiihlung eingegossen.
Bei richtig geleiteter Operation diirfen nur ganz unwesentliche Mengen
upapgegriffen bleiben. Nach 15 Minuten langem Sieden unter stin-
digem Schiitteln wird von etwa unangegriffenem Dichlorid abgegossen
uod noch 1 Stunde im Wasserbade lebhaft gekocht.

Die nach dem Zersetzen mit Wasser abgehobene und gewaschene
Atherlosung hinterlaBt beim Abdestillieren iiber Chlorcalcium ein voll-
kommen farbloses Ol. Beim Destillieren?) unter 13 mm Druck geht
die Hauptmenge zwischen 75° und 80° iiber, die beim nochmaligen
Destillieren Sdp.;s 77—78° (unkorr.) zeigt. Ausbeute 70 %o der Theorie.
Farbloses Ol.

Hle
?) Bei allen iber 75° siedenden Verbindungen wurde die Destillation im
“Wasserstoffstrom ausgefithrt.
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‘War die Beschaffenheit des Dimethyl-bleidichlorids derart, dal die
Umsetzung nicht so gut wie augeoblicklich verlauft, so ist die Auf-
arbeitung des Rohproduktes zwecklos, weil erst nach mehrmaligem
verlustreichen Fraktionieren ein konstanter Siedepunkt zu erzielen ist.

0.4585 g Sbhst.: 0.4976 g CO,, 0.2636 g HyO. — 0.3540 g Sbst.: 0.3300 g
PbSO,.

Cs HzoPb (323.26). Ber. C 29.70, H 6.24, Pb 64.07.
Gef. » 29.60, » 6.43, » 63.68.
0.2170 g Sbst. in 17.6 g C¢Hg: 0.194° Gefrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew., Ber. 323, Gef. 324.
Sdpygmm = 7778 (unkorr). — d3*¥ = 1.6230. — nf" = 1.5062.

— np —ng=0.01679.

Dimetbyl-di-i-butyl-blei, (CHj)s Pb{(iso-CiHa).
L]
Genau wie Dimethyl-dipropyl-blei in einer Ausbeute von 70 %,
der Theorie erhalten. Farbloses Ol
0.7010 g Sbst.: 08782 g CO,, 0.4366 g H,0.
CioHs Pb (851.29). Ber. C 34.16, H 689, Pb 58.95.
Gef. » 3417, » 697, » — .
Sdp.3pm = 95.5— 960 (unkorr). — d*® = 1.5042. — n}% = 1.5023.
— np—ng = 0.01585.

Dimethyl-di-éi-amyl-blei, (CHs): Pb(iso-Cs Hii)s.

Genau wie Dimethyl-dipropyl-blei in einer Ausbeute von 75 %,
der Theorie erhalten. Farbloses Ol.

0.4979 g Sbst.: 0.6880 g CO,, 0.3469 g H,0.

CiaHesPb (379.32). Ber. C 37.96, H 7.44, Pb 54.60.
Gef, » 37.69,'»‘7.80, » =,

Sdp.1gmm = 122—123° (unkorr.). — 3% = 1.4302. — n}" = 1.5005. —

np—ngs == 0.01485.

Diathyl-blei-dialkyle.
Diéithyl-dimethyl-blei, (C: H;)a Pb(CHj3),.

In 0.3 Mol. Metbylmagunesiumchlorid in absolutem Ather wird
0.1 Mol. aus Alkohol krystallisiertes Didthyl-bleidichlorid, mit abso-
lutem Ather zu einem diinnen Brei aufgeschlammt, langsam unter sehr
kraftigem Schiitteln eingetragen. Unter lebhafter Reaktion, die man
picht durch Kithlen miBigt, erfolgt rasch Lésung. Man gibt erst
danno mehr Dichlorid zu, wenn alles umgesetzt ist. Nach Beendigung
des Eintragens wird 2 Stunden im Wasserbade gekocbt und mit
Wasser zersetzt. Die abgehobene und mit Wasser gewaschene Ather-
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 100
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l6sung hioterldBt beim Abdestillieren iiber Chlorcalcium das Diithyl-
dimethyl-blei als farbloses Ol, das schon bei der ersten Destillation
unter vermindertem Druck groftenteils beim richtigen Sdp.;g. . 54°
(unkorr.) iibergeht. Ausbeute 75 %, der Theorie.

0.3798 g Sbst.: 0.3375 g COy, 0.1902 g Hy0. — 0.1151 g Shst.: 0.1180 g

PbS0..
CoHie (295.23). Ber. C 24.39, H 5.46, Pb 70.15.

Gel. » 24.24, » 5.60, » 70.03.
Sdp.1gmm = 51° (unkorr.). — &3 = 1.7906. — n%’ = 15177, — ap—ng
=0.01785. '

Diathyl-di-n-propyl-blei, (CoH;s): Pb(n-CsHy)s.
Genau wie Diithyl-dimethyl-blei in einer Ausbeute von 85 °/, der
Theorie erhalten. Farbloses Ol.
0.2047,¢ Sbst.: 0.2550 g CO,, 0.1308 g H;0. — 0.1882 g Sbst.: 0.1628 g

PbS0s.
CioHz4Pb (351.29). Ber. C 34.16, H 6.89, Pb 58.95.

Gel. » 3397, » 7.15, » 59.09.
03949 g Sbst. in 17.4 g CeHs: 0.3250 Gefrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 351. Gel. 356
8dp.1g;nm = 1050 (unkorr.) — a3 = 1.5285. — n%’ = 1.5127. — ny—ng

=0.01654.

Didthyl-di-é-butyl-blei, (CaH;)sPb(iso-CsHos)s.
Genau wie Diithyl-dimethyl-blei in einer Ausbeute von 90 %, der
Theorie erhalten. Farbloses Ol
0.1179 g Sbst.: 0.1622 g CO,, 0.0785 g H,0. — 0.1157 g Sbst.: 0.0925 g

PbSO0,.
CisHps Pb (379.32). Ber. C 37.96, H 7.44, Pb 54.60.

Gef. » 37.52, » 7.45, » 54.61.

Sdpigmm = 1240 (unkorr) — d2% = 1.4455. — 5" = 1.5081. —

~

np—nc == 0.01564.

Diithyl-di-i-amyl-blei, (CaH;): Pb(iso-Cs Hi)a.
Genau wie Diﬁ.thy]-dimethyl-blei in einer Ausbeute von 95 %, der
Theorie erhalten. Farbloses Ol.

0.2929 g Sbst.: 0.4420 g CO,, 0.2100 g H,0.
C1sH3,Pb (407.36). Ber. C 41.24, H 7.92, Pb 50.84.
Gef, » 41.16, » 802, » — .,

Sdp.igmm = 1420 — d3 = 1.3757. — 2 = 1.5041. — np—ng
= 0.01473.



