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stdlinischen Pulvers erhalten, das zwischen 187O und 1880 nach vorhergehen- 
dem Sintern von 183O ab unter Zersetzung schmilzt. 

0.1901 g Sbst.: 0.0827 g AgC1. 

Qn e c ks i  1 be r b r o  m i d - D op p els a1 z. 
C20HlrTe,HgCl~. Ber. C1 10.82. Gef. C1 10.76. 

1.9 g Quecksilberbromid werden 
in Alkohol geldst und mit 2 g in Alkohol gelostem Tellurid versetzt. Bus 
der heiBen LBsung scheidet sich das Doppelsalz in Form eines gelben, kry- 
stallinischeu Pulvers aus, das zwischen 1780 und 1790 unter vorhergehendem 
Sintern von 1760 ab schmilzt. 

0.1776 g Sbst.: 0.0901 g AgBr. 
CgoHlrTe,HgBra. Ber. Br 21.57. GeE. Br 21.59. 

Quecksi  1 ber  jo  d id-D op pelsalz. 2.5 g Quecksilberjodid werden in Al- 
kohol gel6st und mit 2 g in Alkohol geltistem Tellurid versetzt. Das Doppel- 
salz scheidet sich beim Erkalten in Form einer schiin gelben, komigen Masse 
aus. Es sintert von 148O ah und schmilzt zmischen 152O und 1530 unter Zer- 
setzun g. 

0.1764 g Sbst.: 0.1007 g AgJ. 

B r i i s s e l ,  am 18. Oktober 1916. 
C,oHlcTe,HgJa. Ber. J 30.40. Gef. J 30.86. 

286: Gerhard Griittner und Erich Krause: Neue hetero- 
cyclische Systeme. 111.: DiZithyl-cyclopentamethylen-blei und 

seine Spaltungsgrodukte l). 
[Aus dem Anorg.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1916.) 
In mehreren Mitteilungen z, haben wir gezeigt, daB die Elemente 

Phosphor, Arsen, Antimon und Wismut als Ringglieder in wahren 
heterocyclischen Systemen auftreten k b n e n .  I m  Verlauf unserer 
Untersuchungen iiber Bleialkyle haben wir uns mit der Frage be- 
schaftigt, ob auch das vierwertige Bleiatom diese Eigenschaft besitzt. 

Es ist uns gelungen, durch E i n w i r k u n g  v o n  D i g t h y l - b l e i -  
d i c h l o r i d  a u f  d i e  R l a g n e s i u m v e r b i n d u n g  d e s  C ( , E  - D i b r o m -  
p e n t  a n  s das D i a  t h y l -  c y c l o p  e n  t a m  e t h y l e n  - b l e i  (Formel I) rein 

CHz 
HaCf! j C H 2  

I. HaC'-.,-'CHz ' 

Pb 
CaHs CaHs 

,' \ 

zu erhalten. In dieser Verbindung liegt ein Analoges des Cyclohexans 
vor, in dem ein Kohlenstoffatom durch vierwertiges Blei ersetzt ist. 

1) Zugleich IV. Mitteilung iiber organische Bleiverbindungen. 
a) B. 48, 1473 [1915]; 49, 437 [1916]. 
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DaI3 tatsachlich eine Verbindung von dieser Konstitution vorliegt, 
beweist einmal die Molekulargewichtsbestimmung durch Gelrierpunkts- 
erniedrigung von Benzol, die einwandfrei zur einfachen Formel CsHaaPb 
fuhrte, ferner die sehr interessante Aufspaltung mittels Halogens. 

Wie wir bereits rnitgeteilt’) und auch neuerdings an zahllosen 
Beispielen mit Sicherheit festgestellt haben, wirken H a l o  g e n e  auf 
einfache und gernischte Bleitetraalkyle in verdiinnter LBsung bei -75O 
immer in der Weise ein, da13 zunachst nur  eine Alkylgruppe abge- 
spalten wird. Heim Diathyl-cyclopentamethylen-blei konnte diese Re- 
aktion entweder zur Abspaltung einer Athylgruppe und Bildung von 
Athyl-cyclopentamethylen-bleimonohalogenid oder zur einseitigen Off- 
nung  des Ringes unter Bildung von D i a t h y l - & - h a l o g e n a m y l - b l e i -  
h a l o g e n i d  (Formel 11) fiihren. Es hat sich gezeigt, daB die Einwir- 

CzHj, ,Br 
‘CHa . [CHBIB. CHz . Br 

kung von Halogen auf das cyclische Bleialkyl quantitativ im letzteren 
Sinne verlkuft. Als besonders charakteristisch ist hervorzuheben, da13 
hierbei eine glatte Addition des Halogens ohne jede Abspaltung eines 
Halogen-kohlenwasserstoffes stattfindet, wie sie doch sonst bei der 
Halogenisierung der Bleialkyle immer beobachtet wird. Das genannte 
Spaltungsprodukt (Formel 11) ist analytisch dadurch sicher charakteri- 
siert, daIj es ein durch Silbernitrat direkt fallbares, an das Bleiatom 
gebundenes Halogenatom und ein nicht direkt fallbares, an Kohlenstoff 
gebundenes Halogenatom enthalt. Ersteres ist durch Einwirkung von 
Athyl-magnesiumbrornid glatt gegen die Athylgruppe austauschbar unter 
Bildnng von T r i i i t h y l - E - h a l o g e n a m y l - b l e i  (Formel 111). 

111. C~HV--. /ClH5 
CaHs/Pb ‘CHz . [CHZ]~.  CH2 .Br 

Diese Verbindung gehort zu dem bisher so gut wie unbekannt 
gebliebenen Typus von metallorganischen Verbindungen, die innerhalb 
einer Alkylgruppe eine resktionsfahige Stelle enthalten. Ihr  Halogen- 
atom ist natiirlich nicht durch Silbernitrat direkt fallbar, aber den 
gewohnlichen Umsetzungen der Alkylhalogenide (Jodkalium, Cyan- 
kalium, Phenolnatrium u. a.) zuganglich. Es eroffnen sich hierdurch 
weitgehende Aussichten fiir die Synthese ganz neuartiger metall- 
haltiger Verbindungen ”. 

I) B. 49, 1128, 1419 [1916]. 
Wir hahen mittlerweile noch eine Anzahl anderer rnetallorganischer 

Verbindungen hergestellt, die innerhalb einer Alkylgruppe eine reaktions- 
fahige Stelle enthalten, und bitten unsere Herren Fachgenossen, uns dieses 
Gebiet fir einige Zeit zu fiberlassen. 



Von besonderer Tragweite diirfte die Beobachtung sein, daB das 
Trilthyl-e-bromamyl-blei in  absolut-iitherischer Liisung mit angeiitztem 
M a g n e s i u m - P u l v e r  reagiert. Hierbei entsteht in einer Ausbeute 
von mindestens 60 O l 0  der berechneten die einfache Magnesiumverbin- 
dung [e -  T r i a  t h y 1 p 1 u m b y  1 - n- a m yl]  - m a g n  e s i u  m b ro  m i d  (For- 
me1 IV), wie sich aus der Umsetzung mit Wasser zweifellos ergab. 

Hierbei entstand T r i a t h y l - n - a m y l - b l e i ,  das wir zum Vergleich 
auch noch aus Triathyl-bleibromid und n-Amyl-magnesiumbromid dar- 
gestellt haben. In ihren Eigenschaften stimmten die Verbindungen 
vollkommen iiberein. Diese Totalsynthese eines Spaltungsproduktes 
des cyclischen Bleialkyls durlte der vollkommenste Beweis fur seine 
Konstitution sein. 

Bei der Einwirkung von Magnesium auf Triathyl-e-brornamyl-blei 
entsteht auoer der  einfachen Magnesiumverbindung wohl durch Wu r t z -  
sche Synthese noch eine zweite, vie1 hBher siedendk Verbindung, die 
allem Anscheine nach 2 Bleiatome im Molekiil enthalt. Ihre  Lteini- 
gung ist uns bisher noch nicht gelungen, dagegen haben wir das 
gleichfalls 2 Bleiatome im Molekul enthaltende a , E - B i s - t r i m e t h y l -  
p l u m b y l - n - p e n t a n  dargestellt, woruber wir demniichst im Zu- 
sammenhange mit analogen Verbindungen berichten werden. 

Unterwirft man das durch die Einwirkung von Chlor auf Diathyl- 
cyclopeotamethylen-blei primar erhaltene Diathyl-&-chloramyl- bleichlorid 
(Formel 11) der weiteren Einwirkung von Chlor bei niedrigen Tempe- 
raturen, so wird eine der beiden Athylgruppen durch Chlor ersetzt, 
wiihrend die substituierte Amylgruppe am Bleiatom bleibt. Dies steht 
in vollkommener Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen I), daB 
bei der Einwirkung von Halogenen auf gernischte Bleitetraalkyle stets 
die leichteste Alkylgruppe zuerst abgespalten wird ’). 

Das so erhaltene, schon krystallisierende A t h y l - c - c h l o r -  
a m y l - b l e i d i c h l o r i d  ist analytisch sicher charakterisiert durch d a s ’  
Vorhandensein zweier direkt fallbarer und eines nicht direkt fallbaren 
Chloratoms. 

Durch energische Einwirkung von Halogen spaltet sich das Di- 
iithyl-cyclopentamethylen-blei in  Bleihalogenid, Athylhalogenid und 
Dihalogenpentan, wodurch bewiesen wird, da13 die Pentamethylengruppe 
unverandert in ihm enthalten gewesen ist. 

I) B. 49, 1128 [1916]. 
a) Wir werden f6r diese Reaktion in kiirzester Zeit nmfangreiche experi- 

mentelle Belege bringen. 
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Das D i 5 t  h y 1- c y c l o p  e n  t a m  e t h y 1 e n  - b l e  i ahnelt in seinen 
Eigenschaften zum Teil den gewohnlichen Bleitetraalkylen. Es ist eine 
vollkommen farblose, unter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom 
ganz uozersetzt siedende, klare Fldssigkeit von angenehmem, an 
Cyclohexanon erinnerndem Geruch. Bei AbschluB von Sauerstoff 
halt es sich monatelang vollkommen klar und farblos. Wghrend 
aber, wie wir noch einmal ausdrucklich betonen, alle bisher von uns  
beschriebenen Bleitetraalkyle in reiuem Zustande bei gewohnlicher 
Temperatur gegeo Luft-Sauerstoff vollkommen bestandig sind, trubt 
sich das  cyclische Bleinlkyl auch im Zustande vollkommenster Rein- 
heit allrnahlich an der Luft, aber nicht so rasch, daS es notwendig 
wiire, bei der Bestimmung der Iconstanten besondere VorsichtsmaS- 
regeln anzuwenden. Nach einigen Stunden hegiont die A b d e i d u n g  
eines zahen, braunen Harzes. Nach eioigen Wochen ist die gesamte 
Substaoz in dieses umgewnndelt. Hieraus geht hervor, daI3 die Un- 
bestandigkeit nicht durch geringe Veruoreinigungeo verursacht wird, 
sondern als charakteristische Eigenschaft der Verbindung selbst be- 
trachtet werden muB’). 

Es fragt sich nun, wie dieses a b n o r m e  V e r h a l t e n  d e r  V e r -  
b i n d u n g  g e g e n  S a u e r s t o f f  z u  erkl i ren ist. D a  die gew6hnlichen 
Bleitetraalkyle diese Eigenschaft nicht zeigen, glauben wir, in der gleich- 
zeitigen Bindung zweier Valenzen des Blziatoms an ein und dasselbe 
Kohlenwasserstoffradikal, mit anderen Worten in der r i n g f o r m i g e n  
S t r u k t u r ,  die Ursache suchen zu mussen, zumal die durch Ring- 
offnung entstandenen Abk6mmlioge sich in nichts mehr von denen der 
gewijhnlichen Bleitetraalkyle unterscheiden. Insbesondere ist das Tri- 
Bthyl-E-bromamyl-blei ganz uoemphdlich gegen Luft-Sauerstoff. I m  
DiHthyl-cyclopentamethylen-blei liegt also ein sechsgliedriges Ring- 
system mit anomalen Eigenschaften vor, die auf eine erhebliche 
Spannung des Ringes hindeuten, mit der auch die sehr leicbte Ring- 
o f h u n g  durch Halogen im Einklang steht. Einen Widerspruch mit 
der herrschenden Theorie des fast spannungslosen Kohlenbtoffsechs- 
ringes braucht man hierin nicht zu erblicken, d a  durch die auBer- 
gewohnliche Schwere des Bleiatoms die SymmetrieverhHltnisse des  
Ringsystems weitgehend gestort sind. Positive Schliisse werden sich 
allerdings erst nach Darstellung weiterer bleihaltiger Ringsysteme 
ziehen lassen. 

*) Neben diesem abnormen Verhalten gegen Luft-Saaerstoff geht eine 
optische Anomalie einher, iiber die wir spfiter im Zusammenhang berichten 
worden. 



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

Da bei scheinbar geringfugigen Abweichungen von der unten an- 
gegebenen Vorschrift die Ausbeute und Reinheit des Priiparates 
auderordentlich verschlechtert wird, ist ihre genaue Belolgung un- 
erlaBlich j insbesondere ist auf folgende Einzelheiten zu achteo : 

Die M a g n  e s i u m  v e r b  i n  d un g d e s a ,e -D i b r o m- p e n t an s darf 
weder unangegriffeoes Ausgangsmaterial noch Reste von metallischem 
Magnesium enthalten, da  im ersteren Falle das Fraktionieren des 
Rohproduktes erschwert, im letzteren Falle ein erheblicher Teil des 
zugesetzten Diathyl-bleidichlorids zu einem ungestittigten Bleialkyl 
reduziert wird. Das Rohprodukt ist dann griin gefkbt  und erleidet 
bei der Destillation weitgeheude Zersetzuog. Die gleiche Erscheinung 
beobachtet man, wenu das Diathyl-bleidichlorid nicht frei von Blei- 
chlorid ist oder nicht in besonders reaktionsfahigem Zustand’) 
angewendet wird. 

Entgegen der i n  der Literatur bisweilen ge3uBerten Ansicht 
lafit sich das Dibrompentan mit ausgezeichnetem Erfolge durch a, E -  

D i c  h l o r -  p e n t a n  ersetzen, da auch dieses mit angeatztem Magnesium 
sturmisch reagiert. 

Auch in vielen anderen Fallen, z. B. beim a,&-Dichlor-hexau, 
6-Chloramyl-phenyl-ather, haben wir beobachtet, daB das den Alkyl- 
chloriden bei der Verwendung zur G r i g n  ardschen Reaktion un- 
begreiflicherweise noch immer entgegengebrachte Midtrauen ganz 
unbegriindet ist. 

D i ii t h y I -c  y c l  o p e n tarn e t h y l  e n - b le i ,  (C, Hs)e Pb((CH2)S. 
I n  die hiagnesiumrerbindung aus 100 g a,&-Dibrompentan (oder 

65 g a,&-Dichlorpentan) in 500 ccni absolutem Ather, die sich in 
einem Dreihalskolben uuter trockenem Stickstoff befand und mil einer 
Kaltemischung auf Oo gehalten wurde, wurden 50g aus Alkohol 
krystallisiertes Diathyl- bleidichlorid 3),  das durch Anschutteln mit 
300 ccm absolutem Ather in reaktionsfahige Form gebracht war, in 
mehreren Portionen unter lebhaftem Turbinieren eingetragen. Bei 
richtig verlaufender Operation geht alles in wenigen Sekunden restlos 
i n  LGsung. Nach Beendigung des Eintragens wurde die E’lussigkeit, 
die keine weiaen, unangegriffenen Teilchen des Dichlorids zeigte, ‘ / r  Std. 
auf dem Wasserbad erwarmt. Darauf wurde rnit Wasser zersetzt, 
die ohne Ansauern abgetrennte, farblose Atherschicht zweimal mit 
Wasser gewaschen und der Ather iiber Chlorcalcium abdestilliert. 

I) B. 49, 1547 [1916]. *) B. 38, 963 [1905J. *) B. 49, 1426 [1916]. 
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Das zuruckbleibende, farblose 0 1  wurde unter vermindertem Druck 
i m  Wasserstoffstrom fraktioniert. 

Nach wenig Vorlauf stieg das  Therhometer rasch auf 107O, und 
man destillierte unter 13 mm Druck eine groBe, einheitliche Fraktion 
bis. 117O, dann noch wenig bis 135O iiber: bier wurde die Destillation 
abgebrochen. Die hlenge des von 100-1 30' iibergegangenen betrug 
etwa 10 ccm. Im Kolben rerblieb etwa die gleiche Meoge eines 
klaren, schwach gelben, dickfliissigen Ruckstandes, der die bei der 
Reaktion entstehenden hohermolekularen Produkte enthielt. Bemerkens- 
wert ist, da13, trotzdem das Bad bis auf 185O gesteigert wurde, 
keinerlei Bleiabscheidunp oder Dampfentwicklung erfolgte. 

Die Fraktionen von 100-130° aus 4 der obigen Ansatze wurden 
vereinigt und zusammen einer zweiten Destillation unter 13 mm Druck 
i n  Wasserstoff unterworfen, wobei zwischen 109' und 114' schon fas t  
reines Diathyl-cyclopentamethylen-blei grofltenteils zwischen 110' und 
11 2' iiberging. Im Kolben verblieb noch ein geringer Riickstand. 

Die erneute Destillation der Fraktion 109-114O lieferte 40 g 
analysenreines Diathyl-cyclopentamethylen - blei vom Sdp.13 mm 11 1 
(unkorr.). 

Diathyl-cyclopentamethylen-blei ist ein farbloses, diinnflussiges 
0 1  von angenehmem, ketonartigem Geruch, der entfernt an Linden- 
bliiten erinnert. Unloslich in Wasser, schwer liislich in 96-prozentigem 
Alkohol, dagegen mischbar mit absolutem Alkohol und den 
meisten anderen organischen Losungsmitteln. Es reduziert neutrale 
Silbernitratlosung in der Kalte. Auf Filtrierpapier angeziindet, 
brennt es lebhaft unter A u s s t o h n g  einer Wolke von Bleioxyd. Bei 
LuftabschluB ist es monatelang unverandert haltbar, oxydiert sich 
jedoch an der Luft langsam zu einem braunen IIarz. 

0.2468 g Sbst.: 0.2912 g COs, 0.1337 g HaO. - 0.5936 g Sbst.: 0.7036 g 
Con, 0.3232 g HzO. - 0.6341 g Sbst.: 0.5706 g PbSO,. 

CgIIzol'b (335.26). Ber. C 32.21, 1% 6.01, Pb 61.77. 
GeE. 1) 32.IS, 32.33, 6.06, 6.11, 61.47. 

0.6274 g Sbst. in 17.6 g C6Hs : 0.5450 Getrierpunktserniedrigung. 
1.4075 g Sbst. in 17.6 g CsI-Ic : 1.2050 Gefrierpunktserniedri,aung. 

Mo1.-Gew. Ber. 335. Gef. 334, 338. 
Sdp.13.5 m,n = 111' (unkorr.). - d y  (vac.) = 1.6566. - ,g = 1.5484. - 

nF - nC = 0.01770. 

E i n s e i t i g e  R i n g i i f f n u n g  m i t t e l s  B r o m s :  

Br  
/[CH2]5. Br. D i a  t h y 1-8- b r o m  a m  y 1- bl e i b r o m id, (Cz Hs)a Pb, 

Eine atherische Liisung von analysenreinem Diathyl-cyclopenta- 
methylen-blei wurde durch Einwerfen von fester KohlensHure auf 75O 
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abgekuhlt und unter Riihren rnit einer kalten atherischen Liisung von 
reinem Brom versetzt, bis die Bromfarbe einige Minuten bestlndig 
blieb. Dieser Punkt  war  sehr schart zu erkennen. Es wurdttn genau 
2 Atome Brom aufgenommen. Nach dem Erwlrrnen auf Zirnmer- 
temperatur wurde die Losung durch Scbutteln rnit Chlorcalcium 
getrocknet und filtriert. Sie hinterlieB nach dem Abdestillieren des 
Athers bei gewohnlicder Temperatur das Diathyl-&-bromamyl-blei- 
bromid als farbloses, dickfliiasiges 01, das nach zweistundigem Stehen 
unter 0.5 mrn Druck bei 40' iiber Phosphorpentoxyd gewichtskonstant 
und analysenrein war. Ausbeute quantitativ. 

Zur Bestimmung des an  Blei gebundenen Broms wurde die Substanz in 
schwach salpetersiurehaltigem Alkohol geliist und mit alkoholischer Silber- 
nitratliisuog 5 Minuten auf den1 Wasserbade auf 60° erwirmt. Das Gesamt- 
Brom wurde nach der Methode von Car ius  bestimmt. 

0.4626 g Sbst.: 0.3659 g COz, O.li54 g HaO. - 0.6212 g Sbst.: 0.3770 g 

Brom (an Pb gebunden): 0.7009 g Sbst.: 0.2669 g AgBr. - Brom (nach 

CgH,o PbBr? (495.10). 

PbSOI. 

Carius) :  1.5716 g Sbst.: 1.1652 g AgBr. 

Ber. C 21.81, €I 4.07, Pb 41.83, Br (an Pb gebd.) 16.14, Br (n. Carius) 32.29. 
Gef. )) 21.59, )) 4.24, )) 41.46, )) ( s  D ) 16.20, I) (B )) ) 31.59. 

T r i a t  h y 1- E -  b r o  m a m  y 1- bl e i ,  (C, H5)3Pb .[CI-I2)5 .Br. 
In 0.3 Mol A t h y l m a g n e s i u m b r o m i d  in absolutem Ather 

wurde eine absolut-atherische Losung von 0.1 Mol. D i a t h y l - E -  b r o m -  
a m y l -  b l e i b r o m i d  unter Urnschutteln eingegossen. Die Umsetzung 
verlief mornentan unter lebhaftem Aufsieden des Athers. Nach fiinf 
Minuten langem Kochen wurde rnit Wasser zersetzt, die abgetrennte 
Atherlosung rnit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium abdestilliert, 
der klare, farblose Ruckstand unter verrnindertern Druck im Wasser- 
stoffstrom destilliert, wobei fast alles schon gauz scharf beim rich- 
tigen Sdp.13 mm 166.8O uberging. Ausbeute fast quantitativ. Farbloses, 
diinnfllssiges 0 1  von Bleialkyl-Geruch, vollkommen luftbestandig. Be- 
merkenswert ist, da13 diese Verbindung auch bei ihrem verhkltnis- 
mal3ig hohen Siedepunkt keinerlei Neigung zur Abspaltung von Blei- 
bromid zeigt. Man konnte hieraus den SchluB ziehen, da13 nach Off- 
nung des Ringes das endstandige Kohlenstoffatom sich nicht mehr i n  
unmittelbarer Nahe des Bleiatoms befindet, was rnit unserer eingangs 
geZuBerten Ansicht, daS das Ringsystem des Diathyl- cyclopenta- 
methylen-bleies nicht spannuogslos sei, in Einklang steht. 

PbSOa. - 0.4946 g Sbst.: 0.2024 g AgBr (nach Carius). 
0.2282 g Sbst.: 0.2486 g CO2, 0.1200 g HsO. - 0.3856 g Sbst.: 0.2630 g 

CllHssPbBr (444.22). Ber. C 29.72, H 5.67, Pb 46.62, Br 17.99. 
Gef. 29.71, )) 5.88, D 46.59, D 17.42. 
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0.4522 g Sbst. in 17.6g Cs&: 0.2960 Gefrierpuuktserniedrigunp. 

Sdp.13 mm = 166.80 (unkorr.). - d r  (vac.) = 1.6851. - n g =  1.5374. - 
Mo1.-Gew. Ber. 444. Gef. 443. 

a p  - nC = 0.01663. 

A u f s p a l t u n g  d e s  D i a t h y l - c y c l o p e n t a r n e t h y l e n - b l e i e s  m i t  
ii b e r  s c hu s si g e m C h l o r  b ei n i e d r i g  e r  T e m  p e r  a t u  r : 

,[CHz]5. CI A t  h y 1 - E -  c h 1 o r  a m  y 1 - b l e  i d i c h 1 o r  i d , C2 H5 . Pb%C12 
Eine Ltisung von 10 g Diathyl-cyclopentamethylen-blei in 200 g 

Essigester wurde durch Einwerfen von fester Kohlensaure nuf -75O 
abgekiihlt und unter stindigern Ruhren ein laugsarner Chlorstrom ein- 
geleitet. Anfangs verschwand die Chlorfarbe unter lebhafter Reak- 
tion augenblicklich , wahrend sich das Diathyl-E-chloramyl-bleichlorid 
nls schweres dl abschied. Bei weiterern Einleiten von Chlor wurde 
dieses allrnahlich in ein weif3es Krystallpulver verwandelt, das nach 
Erwarrnen nuf Zimrnertemperatur scharf abgesaugt, rnit Ather ge- 
waschen und aus wenig heiBern Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Hierbei schied sich das Dichlorid in schon ausgebildeten, stark dop- 
peltbrechenden, lanzettformigen Nadeln aus, die rnit Ather, in dem 
sie fast unloslich sind, gewaschen und iiber Pentoxyd getrocknet 
wurden. Die Krystalle wie auch das Rohprodukt waren frei von 
jeder Spur Bleichlorid. 

Beim Erhitzen irn Riihrchen triibten sich die Krystalle und ver- 
loren gegen 1200 rasch ihre organischen Bestandteile. Das Gleiche 
erfolgte nach langerern Stehen bei gewohnlicher Ternperatur. Die 
Krystalle waren frei von Krystallnlkohol; eine Probe, die 10 Minuten 
beim Siedepunkt des Methylalkohols irn Vakuurn iiber Phosphor- 
pentoxyd erhitzt wurde, erlitt keinerlei Gewichtsverlust. 

Das direkt an Blei gebundene Chlor wurde durch 5 Minuten langes Er- 
warmen der wiil3rig-alkoholischen salpetersauren Liisung der Substanz auf 
600 auf dem Wasserbade gefiillt; das Gesamt-Brom wurde nach der Methode 
von Car ius  bestimmt. Zur Bleibestimmung wurde die Substanz im Trocken- 
schrank '/a Stunde auf 1500 erhitzt, wobei sic in Bleichlorid uberging; nach 
Abrauchen mit Schwefelsiure wurde das Blci als Sulfat zur Wagung ge- 
bracht. In einer anderen Portion wurde das Blei nach C a r i u s  bestimmt. 

- An Blei gebundenes 
Chlor: 0.3527 g Sbst.: 0.2445 g AgC1. - Chlor nach Carius:  0.1020 g Sbst :  
0.1035 g AgC1. - 0.0995 g Sbst.: 0.0720 g PbSOd. - 0.2496 g Sbst.: 0.1816 g 
PbSOa (nach Carius). 

CrHIsC13Pb (412.6). 

0.1570 g Sbst.: 0.1165 g COa, 0.0500 g H20. 

Ber. C 20.36, H 3.67, C1 (an Pb gebd.) 17.19, 
Gef. )) 20.23, )) 3.56, )) ( n n ) 17.15, 
Ber. C1 (nach Carius)  25.78, P b  50.19. 
Gef. 2 ( D * ) 25.10, n 49.43, 49.70. 
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E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  a u f  T r i a t h y l - 8 - b r o m a m y l - b l e i .  
1 g Magnesiumpulver wurde rnit 5 ccm Ather und 0.5 g Athyl- 

bromid iibergossen und eine Viertelstunde lang gekocht. Dararif 
wurde der Ather abgegossen, das Pulver 3-ma1 mit absolutem Ather 
dekantiert und sofort mit 10 g Triathyl-e-bromamyl-blei in 30 ccrn 
absolutem Ather iibergossen. Es setzte eine lebhafte Reaktion ein, 
nach deren Beendigung noch 2 Stunden gekocht wurde. Die klare, 
fast farblose Atherlosung wurde sorgfaltig abdekantiert und vorsichtig 
mit Wasser zersetzt. Aus der wal3rigen Schicht wurden 2.26 g Mag- 
nesiumpyrophosphat erhalten, entsprechend 0.49 g Magnesium (ber. 
0.54 g, wenn alles Ausgangsmaterial in die einfache Magnesiuniverbin- 
dung ubergefiihrt worden ware). 

Die Atherlosung wurde iiber Chlorcalcium abdestilliert und der 
farblose, olige Riickstand unter vermindertem Druck destilliert. Unter 
15 mm Druck gingen, 2 g hochsiedenden Riickstand hinterlassend, 
zwischen 1150 und 130° 4.5 g schon fast reines T r i a t h y l - m - a r n y l -  
b l e i  uber, die bei nochmaliger Destillation 3.6 g von 120-122" sie- 
dendes Reinprodukt ergaben, das in jeder Hinsicht mit dem unten 
beschriebenen Triathyl-n-amyl-blei identisch war. Wir zweifeln nicht, 
da13 sich beiln Verarbeiten groI3er Mengen die Ausbeuten noch stei- 
gern lassen werden. 

Farbloses 0 1  von schwachem, unangenehmem Geruch. 
0.1905 g Sbst.: 0.2523 g COs, 0.1234 g H2O. - 0.6101 g Sbst.: 0.5013 g 

PbSOd. 
ClrH2;Pb (365.31). Ber. C 36.13, H 7.18, Pb 56.69. 

Gef. )) 36.12, p 7.25, 56.24. 
0.2636 g Sbst. in 17.6 g C g & :  0.212O Gefrierpunktserniedrigung. 

Sdp.15rnn, = 1210 (unkorr.). - dao (vac.) = 1.4815. - n? = 1.5095. - 
Mo1.-Gew. Ber. 365. Gef. 360. 

nF-nC=0.01604. 

T r i  a t  h y I-n - a m y 1 - b 1 e i ,  (C? H5)3 Pb-vt-Cs HI,. 
Das  n - A m y l b r o m i d  wurde aus Propylmagnesiumchlorid iiber 

n-Butylalkohol, n-Butyl-magnesiumbromid und n- Aniylalkohol dar- 
gestellt, wobei sich zur Verlangerung der Kette das Einleiten von 
g a s f o r m i g e m  Formaldehyd als besonders zweckmal3ig erwies. Aus 
200 g Propylchlorid wurden 20 g analysenreines n-Amylbromid er- 
halten. Die neuere Darstellung aus a, e-Dibrom-pentan ist vie1 kost- 
spieliger, ohne erheblich bessere Ausbeuten zu liefern. 

I n  die Magnesiumverbindung aus 20 g n-Amylbromid in 200 ccm 
absolutem Ather wurden 25 g Triathyl-bleibromid unter Schiitteln 
eingetragen, die unter lebhafter Reaktion sofort in Losung gingen. 
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Gegen Ende des Eintragens trat Schichtenbildung ein. Nach ein- 
stundigem Erwarmen im Wasserbad wurde unter Eiskiihlung mit 
Wasser zersetzt, die Schichten ohne .Ansauern getrennt, der Ather 
iiber Chlorcalcium abdestilliert und das zuruckbleibende, fast farblose 
bl unter 15 mm Druck irn Wasserstoffstrom fraktioniert. Nach etwas 
Vorlauf stieg das Thermometer r a x h  auf 120°, und man destillierte 
bis 122°re inesTri l thyl -n-amyl-ble i ,  das bei nochmaligerDestillation 
fast vollstandig beim richtigen Sdp.35mm 1210 als vollig farbloses 61 
uberging. 

0.3341 g Sbst.: 0.4406 g COa, 0.2168 g HzO. - 0.3038 g Sbst.: 0.2501 g 
Pb SO,. 

C1,HlcPb (365.31). Ber. C 36.13, H 7.15, Pb 56.69. 
Gel. D 35.97, )) 7.26, B 56.24. 

Sdp.,,,, = 121O (unkorr.). - d y  (vac.) = 1.4823. - ng= 1.5097. - 

mF - nC = 0.01606. 

286. H. Stoltsenberg:  Die Farbstoffe der Melaese und 
Entzuckerungsschlempe (11.1. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitlt Breslaa.] 
(Eingegangen am 23. Oktober 1916.) 

Nach der  Gewinnung des F a r b s t o f f e s  CaoHa,N:,Og und einer 
hygroskopischen Saure aus der Bleiessigfallung des alkoholunloslichen 
Teiles von Melasseschlempe war e h  brauner Sirup von sehr bitterem, 
adstringierendem Geschmack hinterblieben I ) .  Nachdem die benzoylier- 
baren Substanzen aus ihm entfernt waren, gelang die Gewinnung des  
bitteren Stoffes in Gestalt einer braun gefarbten, lackartigen , tief 
schmelzenden S a u r e  von der Zusammensetzung CacHtoNaOis in be- 
t rkht l icher  Menge, deren eigenartige Liislichkeits- und Konsistenzver- 
haltnisse die Melasse z u  einem geschatzten Bindemittel fur Stiefelwichs- 
hersteller, Former und Keramiker rnachen tliirften. 

R e i n i g u n g  d e s  S i r u p s  d u r c h  B e n z o y l i e r e n .  
70 g des bitter scbmeckenden Sirups wurden in 400 'ccm Wasser 

geliist, mit Natronlauge versetzt und unter guter Kuhlung nach und 
nach mit 30 g Benzoylchlorid geschiittelt. Von der lehmgelben, harzigen 
Masse, die sich oben abschied, wurde abfiltriert (Faltenfilter), dns 
dunkelbraune Filtrat mit SchwefelsZure angessuert und der braune, 

I) B. 49, 2021 [1916]. 


