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0.2728 g Sbst. verbrauchten 19.38 ccrn Thiosulfatl6sung. - 0.3224 g Sbst. 
verbrauchten 21.45 ccm Thiosulfatlhsung. 

CO(NHn),, NaC1, '/aHaO?. Ber. H?Oa 11.14. Gef. Ha02 12.OS, 11.65. 

2. B i u r e  t - W a s  s e r s t  o f f s u p e r o x y d ,  (CaHsNaOa)5 + HaOa. 
D. 1.5 g Biuret wurden i n  Wasser durch Erwarrnen gelijst und 

10 g 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. Nach eintagigem Stehen 
war  die Biuretverbindung fast v6llig ausgefallen. 

0.1201 g Sbst. verbrauchten 4.49 ccm Thiosulfatlijsung. - 0.1455 g Sbst. 
verbrauchten 6.35 ccm Thiosulfatlosung. 

(C2HgPyT30a)~ + HzOz. Ber. H2Oa 6.60. Gef. HzOz 6.16, 7.22. 

3. A l l o x  an - W a s se  rs  t off s u  p e r  o x y d , (C, Ha N, 0 , ) i o  + HaOa. 
D. 5 g Alloxan wurden in  30 ccm Wasser gelost und 10 g 30-proz. 

Wasserstolfsuperoxyd zugesetzt. 
0.1859 g Sbst. verbrauchten 2.3 ccm Thiosulfatlosung. - 0.2373 g Sbst. 

verbrauchten 3.7 ccni Thiosulfatliisung. - 0.0523 g Sbst. verbranchten 1.2 ccm. 
- 0.1998 g Sbst. verbrauchten 3.3 ccm. 
(CcH?NaO,)lo+ HZOg. Ber. HzOz 2.40. Gef. HnOa 2.04, 2.57, 2.40, 2.72. 

4. A 11 a n  t o in  s a u  r e - Wa s s e r  s t o f I su  p e r  o x y d  , CIIION(O~ + 3 HaOa. 
D. 2 g Allantoinslure wurden in  20 ccrn Wasser gelost und 10 g 

30-proz. Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt. 
0.3413 g Sbst. verbrauchten 74.62 ccm Thiosulfatl6sung. 

Ber. Ha 02 36.70. 
Stickstoffbestimmung nach K j e l d a h l :  0.6220 g Sbst. verbrauchten 

C ,  Hs Nd 0, + 3 H 2  02. 

9.2 ccm ]/,o-n. HCI, entspr. 20.7'iO/0 N. 

Gef. H,Oa 36.00. 

Rer. N 20.13. 

162. Gerhard Grti t tner  und Erich Krause: 
Gemischte Bleitetraalkyle vom Typus (R')a Pb(R?)z. 3. Mit- 

teilung iiber organische Bleiverbindungen. 
[Aus dem Anorg. 1,aboratorium der Kgl. Techniscben Hochschule Berlin.] 

(Eiogegnugen am 14. J u n i  1916.) 
Tor eiuiger Zeit l) berichteteu wir iiber die Darstellung gernischter 

Bleitetrnalkyle vorn Typus (R')3 Pb  RZ aus Trialkyl-bleihalogeniden 
nnd Alkyl-mngnesiumbalogeniden. Da uach unsern letzten Unter- 
suchuugen ') auch die Dialkyl-bleidihalogenide leicht zuggnglich sind, 

I )  13. 49, 1125 [1916]. a) B. 49, 1415 [191G]. 
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haben wir aus diesen rnit Hilfe von Alkyl-magnesiumhalogeniden ge- 
mischte Bleitetraalkyle des bisher nicht bekannten Typus (R’)1 P b  (R2)t 
dargestellt. 

Wahrend die Trialkyl-bleihalogenide samtlich in  warmem Ather  
leicht liislich sind und sich deshalb mit G r i g n a r d s  Reagens leicht 
und vollstiindig umsetzen, selbst Tenn sie in Form derber Krystalle 
angewendet werden, ist dies bei den Dialkyl-bleidihalogeniden nicht 
der Fall. Diese sind i n  Ather so gut wie uoloslich und zeigen, ale 
trocknes Pulver i n  die klagnesiumverbindung eipgetragen, starke Nei- 
gung, zu Kornern zusarnmenzubacken, deren Reaktionstragheit viel- 
stiindiges Kochen erforderlich ,machen wurde. Da nun  aber die Di- 
halogen-blei-dialkyle, besonders die Bromide, schon in  Beruhrung rnit 
siedendem Ather unter Abgabe ihrer organischen Bestandteile langsam 
in Halogenblei I )  iibergehen, wird hierbei das Endprodukt in hochst 
unerwunschter Weise durch einfache Bleitetraalkyle u3d in den meisten 
Fallen noch durch die die Aufarbeitung sehr erschwerenden unge- 
sattigten Bleiallcyle verunreinigt. 

Diesc Schwierigkeiten lassen sich vermeiden, wenn man die Di- 
alkyl-bleidihalogenide in besonders reaktionsfahige Form bringt. 

Bei der Verwendung YOU Dimethyl- bleidichlorid oder Bromid 
wurde das bei ihrer Darstellung direkt ausfallende, auBerst feine Pulver 
auf der Nutsche unter peinlichster Vermeidung des Trockensaugens 
mit kaltem Essigester bis zum Verschwinden der Halogenfarbe und 
dann mit absolutem Ather bis zur Verdrangung des Essigesters ge- 
waschen. Die blasse wurde dann sofort niit absoluteni Ather zu 
einem diinnen Brei angerlibrt; eine Gehaltsbestimnlung des Breies er- 
iibrigt sich, meil, wie wir gezeigt haben, die Halogenisierung des 
Tetramethylbleies quantitativ verlauft. I n  diesern Zustande 1aBt sich 
das Dimethyl-bleidichlorid mehrere Wochen aufbewahren, ohne seine 
ausgezeichnete Reaktionsfahigkeit einzubiiBeo, nicht aber das Bromid, 
das unmittelbar nach seiner Darstellung verbraucht werden muB. 

Einmal trocken geworden, kiinnen die Verbindungen zu Um- 
setzungen mit ~~agnesium-halogenalkylen nicht mehr verwendet werden. 

Genau in gleicher Weise kann auch das Diathyl- bleidichlorid 
- die Verwendung des Dibrornids ist wegen seiner geringen Bestan- 
digkeit unzweckmiiBig - i n  reaktionsfabigem Zuetand erhalten wer- 
den; doch ist es hier gunstiger, das Robprodulit nach scharfem Ab- 
saugen aus Alkohol umzukrystallisieren, die feinen Krjstallblattchen 
mit Ather z u  waschen, im Vakuum-Dunkelexsiccator aufzubewahren 

’) N u r  das Dimethyl -bleidichlorid ist unter diesen Bedingungen Le- 
stanclig. 



und erst unmittelbar vor der Verwendung mit Ather zu einem Brei 
anzuruhren. 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 zweckmaBig in 1 ' 1 2 - 2 -  

facher berechneter Menge angewandt wird, in  wenigen Minuten be- 
endet; doch empfiehlt es sich, einige Zeit zum Sieden ZLI erhitaen. 

Die Eigenschaften der gemischten Dialkyl-bleidialkyle sind voll- 
kommen analog denen der kurzlich beschriebenen Trialkyl-bleialkyle. 
Bemerkenswert ist, da13 sogar das hochsiedende Diathyl-diisoamyl-blei 
unter 13 mm Druck vollkornmen unzersetzt und ohne jede Bleiab- 
scheidung destilliert, wodurch unsere fruher I) geauaerte Ansicht, die 
haufig beobachtete Zersetzlichkeit der organischen Bleiverbindungen 
ruhre von Verunreinigungen durch ungesattigte Bleialkyle her, eine 
neue Stutze erhalt. 

E x p e r i m e n t  e l les .  

D i m e  t h y 1 - bl  e i -  d i  a 1 k y 1 e. 
D i m e t h y 1 - d i a t h y 1 - b 1 e i ,  (CH& P b  (C2 H s ) ~  

kann aus Athylmagnesiumbromid und Dimethyl-bleidichlorid darge- 
stellt werden, doch ist die Umsetzung zwischen Methylmagnesiumbro- 
mid und Diathyl- bleidichlorid vorzuziehen. Die Verbindung wird 
deshalb unter den Diiithylbleidinlkylen beschrieben werden. 

D i m  e t h y 1- d i -  n- p r o  p y 1 - b 1 e i,  (CII3)z Pb (n- CJ HI)?. 
I n  0.4 Mol. ?a-Propylmagnesiumchlorid in absolutem Ather wird 

0.1 Mol. Dimethylbleidichlorid, zu einer diinnen Milch mit absolutem 
Ather verrieben, unter lebhaftern Riihren ohne Kiihlung eingegossen. 
Bei richtig geleiteter Operation dirfen nur  ganz unwesentliche Mengen 
unangegriffen bleiben. Nach 15 Minuten langem Sieden unter stan- 
digern Schiitteln wird von etwa unangegriffenem Dichlorid abgegossen 
und noch 1 Stunde im Wasserbade lebhaft gekocht. 

Die nach dem Zersetzen mit Wasser abgehobene und gewaschene 
Atherlosung hinterlafit beim Abdestillieren uber Chlorcalcium ein voll- 
kommen farbloses 01. Beim D e ~ t i l l i e r e n ~ )  unter 13 mm Druck geht 
die Hauptmenge zwischen 75O und 80° iiber, die beim nochrnaligen 
Destillieren Sdp.]S 77-78O (unkorr.) zeigt. dusbeute 70 O / O  der Theorie. 
Farbloses 01.  

1) 1. c. 
Bei allen iiber 750 siedcnden Verbindungen .Rude die Destillation im 

Wasserstoffstrom ausgefkhrt. 
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War die Beschaffenheit des Dirnethpl-bleidichlorids derart, da8  die 
Umsetzung nicht so gut wie augenblicklich verlauft, so ist die Auf- 
arbeitung des Rohproduktes zwecklos, nveil erst nach mehrmaligem 
verlustreichen Fraktionieren ein konstanter Siedepunkt zu erzielen ist. 

0.4582 g Sbst : 0.4976 g CO?, 0.2636 g Ha0. - 0.3540 g Shst.: 0.3300 g 
Pb so,. 

CaI-120Pb (323.26). Ber. C 29.70, 11 6.24, Pb 64.07. 
Gef. 29.60, 6.43, )) 63.68. 

0.2170 g Sbst. in 17.6 g C ~ H S :  0.194O Gefrierpunktserniedrigung. 

Sdp 13mln = 77-78'' (unkorr.). - d;""' = 1.6230. - nF1' = 1.5062. 
Mo1.-Gew. Bor. 323. Gef. 324. 

- nF - nC = 0.016i9. 

D i m  e t  h y 1 -d i - i- b u t  y 1 - b 1 e i , (CHa)$ P b  ( i s 0 - G  Hs)?. 
8 

Genau wie Dimethyl-dipropyl-blei in einer Ausbeute von 70 O/O 

0.7010 g Sbst.: 0 8782 g CO,, 0.436G g Ha0. 
der Tbeorie erhalten. Farb1ose.s 01.  

CIOHa4I)b (351.?9). Ber. C 34.16, H 6 89, Pb 58.95. 
Gef. )) 34.17, 6.97, s - . 

' Sdp.13m, = 95.5-960 (unkorr.). - dio.60 = 1.5042. - n::" = 1.5023. 

F n - nC = 0.01585. - 

I) i m e t h y 1 - d i -  i- a m  y 1- b 1 e i , (CH;1)? P b  (iso-CS HI 1)2 .  

Genau wie Dirnethybdipropyl-blei in einer Ausbeute von 75 
der  Theorie erhalten. Farbloses 61. 

0.4979 g Sbst.: 0.6880 g COa, 0.3469 g H20. 
C12H28Pb (379.32). Ber. C 37.96, H 7.44, Pb 54.60. 

Gef. )) 37.69,',,7.80, )) - . 
Sdp.lSmm = 122-1230 (unkorr.). - di0.O" = 1.4302. - n;' = 3.5005. - 

mF-nc = 0.01485. 

D i a t h y l - b l e i - d i a l k y l e .  
D i a t  h y 1-di  m e  t h y  1- h l  e i ,  (C2 Hs)2 Pb(CH3)g. 

I n  0.3 hlol. Wethylmagnesiumchlorid i n  absnlutem Ather wird 
0.1 Mol. aus Alkohol krystallisiertes Diathyl-bleidichlorid, mit ahso- 
lutem Ather zu eioem diiiinen Brei aufgeschlammt, langsam unter sehr 
kraftigem Scbiitteln eingetragen. Unter lebhnfter Reaktion! die man 
n i c h t  durch Kiihlen maBigt, erfolgt rasch Losung. Man gibt erst 
dnnn mehr Dicblorid zu, wenn alles umgesetzt ist. Nach Beendigung 
des Eintragens wird 2 Stunden im Wasserbade gekocht und mit 
Wasser zersetzt. Die abgehobene und niit Wasser gemsschene Ather- 
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16sung hinterlaBt beim Abdestillieren iiber Chiorcalcium das Diathyl- 
dimethyl-blei als farbloses 0 1 ,  das  schon bei der ersten D'estillation 
unter vermindertem Druck gr6Btenteils beim richtigen Sdp.,,,, 54O 
(unkorr.) iibergeht. Ausbeute 75 O/O der Theorie. 

PbSO4. 
0.3798 g Sbst.: 0.3375 g GO,, 0.1902 g HzO. - 0.1151 g Sbst.: 0.1180 g 

c6H16 (295.23). Ber. C 24.39, H 5.46, Pb 70.15. 
Gef. B 24.24, 5.60, 70.03. 

Sdp.13,m = 510 (unkorr.). - d;O" = 1.i906. - n r  = 1.5177. - nF-nC 
= 0.01785. 

D i a t h y 1 - d i - n - p r o p  y 1 - b l  e i ,  (CZ II5)Z P b  (n.C3 H,),. 
Genau wie Diath~l-dimethyl-blei in einer Ausbeute von 85 O/O der 

0.2047.g Sbst.: 0.2550 g COZ, 0.1308 g H10. - 0.1882 g Sbst.: 0.1628 g 
Theorie erhalten. Farhloses 61. 

Pb SO*. 
C10H2dPb (351.29). Ber. C 34.16, H 6.89, Pb 58.95. 

Gef. s 33 97, B 7.15, )) 59.09. 
0.3942 g Sbst. in 17.4 g c6&: 0.325O Gefrierpunktserniedrigung. 

Sdp,131,,m = lO5O (unkorr.) - d:50 = 1.5285. - ?% = 1.5127. - np-nC 
Mo1.-Gew. Ber. 351. GeF. 356. 

r o  

= 0.01654. 

D i a  t h y 1 - d i - i- b u t y 1 - bl e i , (C, H5)1 P b  (iso-C4 Hs)~. 
Genau wie Diathyl-dimethyl-blei in einer Ausbeute von 90 O/O der 

Theorie erhalten. Farbloses 01. 
0.1179 g Sbst.: 0.1622 g COZ, 0.0785 g HsO. - 0.1157 g Sbst.: 0.0925 g 

PbSOd. 
CI,H*SPb (379.32). Ber. C 37.96, H 7.44, Pb 51.60. . ' Gef. D 37.52, 7.45, s 54.61. 

Sdp.lsm, = 1240 (unkorr.) - di2.O0 = 1.4455. - nFO" = 1.5081. - 
nF-nC = 0.01564. 

D ia t h J 1 - d i- i -  a m J 1- b 1 e i , (C, H5)2 P b  (iso-CS H11)z. 
Genau wie Diathyl-dimethyl-blei in einer Ausbeute von 95 O/O der 

Theorie erhalten. Farbloses 01. 
0.2929 g Sbst.: 0.4420 e; C o t ,  0.2100 g HzO. 

CIrH3)Pb (407.36). Ber. C 41.24, H 7.92, Pb 50.84. 
Gef. )) 41.16, )) 8.02, )) - . 

Sdp.lSm, = 1420. - diO" = 1.3757. - n y  = 1.5041. - nF-nC 
= 0.01473. 


