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Das Ditolylamino-tetramethylammonium stellt eine in schonen
griinlichgelben Blattern krystallisierte Verbindung dar. Sie ist in
Atber unloslich, dagegen loslich in Pyridin. Ihre Losung in diesem
Solvens leitet den elektrischen Strom R
o Lelttahlgkeltsbcstlmmung In emem Leltfahlgkeltsgefaﬂ von der
Kapaz1tat 0.091611 wurde der Widerstand einer Losung von 0.5456 g Substanz
in 40 ccm Pyrldm (unter Stickstoff) zu w = 816.6 £ 7 ermittelt (TEmpel_‘_!it_l_lr_
139). Das Aquivalentleitvermégen berechnet sich daraus zu %= 5.72. 'u___

An der Luft wird die Substanz sehr schmell braun. Die Hydrolysier-
barkeit durch Wasser wurde schon oben erwihnt.

Diphenylamino-tetramethyl-ammonium, (CsHs)s N.N(CHa)..

Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde unter Anwendung
von Diphenylaminkalium?) ganz ebenso verfahren wie bei der eben
besprochenen Tolylverbindung.

0.5069 g Sbst. verbrauchten 21.3 cem “/;p-HC], entspr. 0.15764 g N(CHa),.

CisHye Ny Ber. (CH3) N 30.57. Gef. 31.09.

Die Substanz krystallisiert in griinlichgelben Nadeln. Sie ent-
spricht in ibren KEigenschaften ganz dem Ditolylamino-tetramethyl-
ammonium. Voo Wasser wird sie quantitativ zu Diphenylamin und
Tetramethylammoniumhydroxyd hydrolysiert.

4l. Gerhard Grittner und Erich Krause:
Uber Tetraisoamyl-blei, Tetraisobutyl-blei, Tetra-n-propyl-blei
und deren AbkSmmlinge.
(VI Mitteilung @ber organische Bleiverbindungen?).)
[Aus dem Anorgan. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 16. Januar 1917.)

Nach friiheren Untersuchungen?) ist es nicht méglich, aus dem
Kinwirkungsprodukt von Bleichlorid auf Isoamyl- und Isobutyl-magne-
siumchlorid die entsprechenden Bleitetraalkyle direkt zu isolieren, weil
der Gebhalt an ungesittigten Bleialkylen, selbst wenn er durch geeignete

" B. 47, 1673 [1914).

?) Die experimentellen Ergebuisse unserer ersten 6 Mitteilungen iiber orga-
nische Bleiverhindungen, insbesonderc ilire physikalischen Konstanten, werden
demnichst in eiver besonderen Mitteilung fiir physikalisch-chemische Erdrierun-

gen verwertet werden.
% B. 49, 1415 [1916].
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Versuchsbedingungen ?) zuriickgedriangt wird, ihre Reindarstellung ver-
eitelt. Dagegen gelingt diese leicht nach dem frither von uns?) mit-
geteilten Verfabren.

Hierbei ist es jedoch nicht nétig, wie friiher angegeben, bis zum
Bestindigbleiben der Halogenfarbe zu bromieren. Die Addition von
Halogen an die ungesiittigten Bleialkyle verliuft namlich, wie schon
Tafel® annahm, viel rascher als die Substitution der gesattigten Blei-
“alkyle. Sobald daher die griine Farbe des Rohproduktes, die als
charakteristisches Kennzeichen ungesittigter Verbindungen zu betrachten
ist, verschwindet, kann man die Bromierung abbrechen®)., Aus der
Menge des zugegebenen Broms lifBt sich die zur weiteren Umsetzung
erforderliche Mindestmenge von Alkylmagnesiumhalogenid berechnen.

Wir haben auf diese Weise Tetraisoamyl-blei und Tetraisobutyl-
blei dargestellt. Beide Verbindungen destillieren auch im Hochvakuum
nicht unzersetzt, sind aber mit Wasserdimpfen, wenon auch schwer,
fliichtig und konnten auf diese Weise analysenrein erbalten werden ®).

Aus ihnen haben wir nach den frither beschriebenen Methoden
einige Mono- und Dihalogenide und aus diesen einige neue Bleitetraal-
kyle vom Typus (Ri);s Pb.R; dargestellt.

AnschlieBend berichten wir noch iiber einige analoge Abkémmlinge
des Tetra-n-propyl-bleis.

Wir hatten gehofft, in den hochmolekularen Bleialkylen bei ge-
wohnlicher Temperatur feste Verbindungen zu finden, doch lagen ikre
Schmelzpunkte durchweg sebr niedrig, z. B. erstarrte Tetraisobutyl-
blei erst ber —23°.

Voo Interesse diirfte die Beobachtung sein, dafl man aus Trialkyl-
bleichloriden durch Einwirkung von Brom zu gut charakterisierten
Dialkylbleichlorobromiden kommt, die sich durch besonders gute
Krystallisationsfihigkeit und groBe Loslichkeit auszeichnen.

Fir die Loslichkeiten der Alkylbleibalogenide stellten wir folgende
GesetzmiBigkeiten fest: Die Loslichkeit der Trialkylblei-monohalogenide
in Ather steigt von der Trimethylverbindung zur Tripropylverbindung,
um daon wieder zu sinken, die der Dialkyl-bleidihalogenide in Alkohol
von der Dimethylverbindung bis zur Dibutylverbindung, wihrend Di-
isoamyl-bleidibalogenid wieder schwerer l6slich ist.

1) Eintragen des Bleichlorids ohne Kithlung, lingeres Stehenlassen und
Kochen des Reaktionsproduktes.

%) B. 49, 1415 [1916]. % B. 44, 334 [1911].

) Die durch diese Modilikation bewirkte Materialersparnis fallt natirlich
nur beim Arbeiten mit sehr grolen Mengen ins Gewicht.

) Das Gleiche gilt vom Disthyldiphenylblei.



Experimentelles.

Tetraisoamyl-blei, Pb(CsHi).

In die Magnesiumverbindung aus 318 g (3 Mol.) Isoamylehlorid in 2!/}
Ather wurden 550 g Bleichlorid (ber. 415 g) unter kraftigem Umschitteln
und Kihlen langsam eingetragen. Unter gelinder Reaktion ging das Bleichlorid
anfangs in Losung, die Atherlosung firbte sich tiefbraun und schied dann
metallisches Blei aus. Nach zweitigigem Stehen wurde mit Wasser zersetat,
die nur noch griin gefarbte Atherlésung abgegosscn, bei —759 bis zum Ver-
schwinden der Farbung mit Brom versetzt und nach Trocknen iiber Chlor-
calcium aufs neue mit 50 g Isoamylmagnesiumehlorid umgesetzt.

Das auf bekannte Weise erhaltene, vollkommen farblose Rohprodukt wurde
in 4 Portionen mit Wasserdampf destilliert. Was wihrend der ersten 10 Minuten
iberging, bestand fast ausschlieBlich aus Diisoamyl und worde verworfen.
Dann destillierte sehr langsam das Tetraisoamyl-blei iiber. Auf jeden Anteil
miissen etwa 51 Wasser ubergetrieben!) werden.

Die Destillate wurden mit im ganzen 3 1 Ather ausgeithert, der Ather
aber Chlorcalcium abdestilliert und der Rickstand ' Stunde lang unter
12 mm Druck in Wasserstoff bei 100° erhalten, Hierbei darf keine Firbung
und keine Bleiabscheidung cintreten,

Das so erhaltene analysenreine Tetraisoamylblei stellt eine farb-
lose, fast geruchlose, 6lige Fliissigkeit dar von den Eigenschaiten nnd
Loslichkeitsverhiltnissen des Tetradthylbleis. IDie Ausbeute war um
so besser, je langsamer das Bleichlorid zugegeben wurde, und
schwankte zwischen 200 g und 230 g,

0.6572 g Sbst.: 1.1718 g COy, 0.5423 g H0. — 0.1630 g Sbst.: 01003 g
PbSO,.

0.6820 g Sbst. in 17.6 g CeHs: 0.401° Gefrierpunktserniedrigung.

Mol.-Gew. Ber. 491. Gef. 493.
CyoHas Pb(491.45). Ber. C 48.83, H 9.02, Pb 42.14.
Gef. » 48.63, » 9.23, » 42.03.

g vac. = 12332, — My = 149075, — np, = 149457, — ny =

1.50404. — "H“{ = 1.51232 bei 20.59,

Tetraisoamylblei erstarrt zwar beim Eintropfen in auf —75° ge-
kiihiten Essigester krystallivisch, beim Abkihlen fiir sich erhielten
wir aber immer nur eiue glasige, amorphe Masse.

Triisoamyl-bleimonobromid wird durch Bromieren von Tetra-
isoamylblei bei —75° in quantitativer Ausbeute erhalten. Es kry-
stallisiert aus Ather in schneeweiBen, langen Nadeln und ist auch
méBig l6slich in Petrolather. Im Rohrchen rasch erhitzt, sintert es

") Fiir viele Zwecke ist die Wasserdampf-Destillation iberflissig, da das
Produkt nach Entfernung des Diisoamyls nur noch Spuren von Verunreinigungen
enthilt.
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bei 129° (unkorr.) und schmilzt bei 132—133° (unkorr.) zu einer
tritben Fliissigkeit. Bei langsamerem Erhitzen erniedrigen sich die
Zghlen um 2-—-3°.

Da diese Verbindung und die iibrigen Salze des Triisoamyl-blei-
hydroxyds?) bereits von Léwig?) aus dem sogenannten »Triisoamyl-
blei« erhalten worden sind, verzichten wir auf weitere Beschreibung.

Die bisher nicht bekannten Diisoamyl-bleidihalogenide
kénnen genau analo.g den Dimethyl-bleidihalogeniden?®) dargestellt
werden.

Diisoamyl-bleidichlorid: Rein weille Blittchen aus Essig-
ester, Leicht lislich in Alkohol, weniger in Essigester, Ather und
Benzin. Zersetzt sich bei 108° unter Feuchtwerden infolge Verlustes
seiner organischen Bestandteile. Bildet ein rein weifles Sulfid.

0.7210 g Sbst.: 0.4891 g AgOCL

Ci0Hys Pb Cl; (420.20). Ber. Cl 16.88. Gef. Cl 16.78.

Diisoamyl-bleidibromid: BlaBgelbe Schiippchen aus verdinntem
Alkohol. Leicht loslich in Alkohol, miBig in Ather, kaum in Benzin. Sin-
tert von 93° ab und sinkt allmihlich unter Abgabe der organischen Bestand-
teile zusammen.

0.3129 g Sbst.: 0.2307 g AgDBr.

CioH33 Pb Bry (509.12). Ber. Br 31.40. Gef. Br 31.38.

Triisoamyl-bleialkyle. Simtliche Verbindungen wurden aus Triiso-
amylbleibromid und Alkylmagnesiumchlorid, wic fritherd) beschrieben, darge-
stellt. Die Rohprodukte wurden durch Wasserdampt-Destillation und Er-
hitzen im Wasserstoffstrom unter 12 mm Druck auf 75° gereinigt.

Triisoamyl-methyl-blei: dzm vac. = L3134, — ny — 1.49226. —
npy 1.49618. — Ay = 1.50612. — ny, = 1.51477 bei 220,

0.2312 g Sbst.: 0.3728 g CO,, 0.1756 g H,0. — 0.2855 g Sbst. 0.1973 g

PbS0,.
Cis Hae Pb (435.39). Ber. C 14.10, H 8.33, Ph 47.57.

Gef. » 43.98, » 8.50, » 47.21.
Triisoamyl-dthyl-blei: dig's vac. = 1.2922. — ny, = 1.49425. —
np = 1.49825. — nyy = 1.50818. — ", = 1.51669 bei 19.6°.

1) Viel einfacher und billiger als durch Umsetzung der Trialkylblei-
halogenide mit Silberoxyd (vergl. Pieiffer, B. 49, 2445 [1916]) konnen die
zugehdrigen Hydroxyde durch Schiitteln einer #therischen Lésung der Ha-
logenide mit 33-prozentiger Lauge dargestellt werden. Falls dabei ein Nieder-
schlag entsteht, so mufl dieser durch Zusatz von wenig Alkobol in Lésung
webracht werden.

7) Beilstein, III. Auflage, Bd. I, S. 1530.

3) B. 49, 1423 if. [1916]. 4) B. 49, 1129 [1916).



0.3977 g Sbst.: 0.6606 g CO,, 0.3057 g H;0. — 0.7070 g Sbst.: 04752 g
PbSO,. )
CirHys Pb (449.40). Ber. C 45.39, H 8.52, Pb 46.08.

Gef. » 45.30, » 8.60, » 45.91.

Triisoamyl-n-propyl-blei: di?'o vac. = 1.2737. — ny, = 1.49324.
— np = 1.49703, — ny, = 1.50696. — ny, = 1.51542 bei 220,

0.6005 g Shst.: 1.0251 g COy, 04734 ¢ Hy0. — 0.4700 g Sbst.: 0.3077 g
Pb'SO;.
Ci1s HeoPb (463.42). Ber. C 46.61, H 8.70, Pb 44.69.
Gel. » 46.56, » 8.82, » 44.72.

Triisoamyl-isobutyl-blei: d}g's vac. = 1.2522. — ny =1.49242.
o
— np = 1.49618. — "y = 1.50597. — g, = 1.51428 bei 19.5°.

0.2236 g Sbst.: 0.3902 g COs, 0.1794 g HO. — 0.3142 g Sbst.: 0.1982 ¢
PbSO0,. ‘
CisH43 Pb (477.44). Ber. C 47.75, H 8.87, Pb 43.38.
) Gef. » 47.59, » 8.98, » 43.09.

Tetraisobutyl-blei, (i-CiHs)Pb.

Vollkommen analog dem Tetraisoamylblei erhalten. — Bemerkenswert ist,
daf sich das Bleichlorid bei langsamem Eintragen zunichst fast vollkommen
auflost. Die intensiv braun gefirbte Losung scheidet nur langsam metalli-
sches Blei ab und ist nach 24 Stunden noch immer dunkel gefirbt. Nach
dem Zersetzen mit Wasser ist die Losung dagegen griin. Wir konnten nach-
weisen, dall die braunen Lésungen vor Beginn der Bleiabscheidung ausschlie-
lich, die grinen in erheblicher Menge Diisobutylblei enthalten, woriber wir
nach abgeschlossener Untersuchung berichten werden.

Die Ausbeuten sind betrichtlich hoher — bezogen auf Isobutylmagne-
siumchlorid fast theoretisch — als bei allen anderen einfachen Bleitetraalkylen,
was woh! in der anfinglich glatten Auflésung des Bleichlorids und der erst
verhiltnismiBig spit beginnenden Bleiabscheidung begrindet ist.

Das reine Tetraisobutylblei krystallisiert beim Abkiihlen in
schonen, weiBen Blittchen, die scharf bei —23° schmelzen (korr.,
Quecksilber-Normalthermometer).

0% vac. = 1.3240. — ny_ = 1.50004. — np = 1.50416. — Py =
L5461 — nyg = 152375 bei 20.2°

0.5030 g Sbst.: 0.8124 g COs, 0.3800 g HyO. — 0.4920 g Sbst.: 0.3393 g
PbSO,.

CisHzs Pb (435.39). Ber. C 44.10, H 8.33, Pb 47.57.
Gel. » 44.05, » 845, » 47.11.

0.4127 g Sbst. in 17.6 g CsHs: 0.276° Gefrierpunktserniedrigung.
Mol.-Gew. Ber. 435. Gef, 433.
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Triisobutyl-bleibromid, (:-CiH,): PbBr,

Wird am bequemsten durch direkte Bromierung der Roh-Atherlésung
des Tetraisobutylbleies dargestelit, obwohl dabei infolge des Gehaltes an Di-
isobutylblei etwas Dibromid entsteht. Die Atherlosung wird stark eingedampft,
von ausgeschiedenem Dibromid abfiltriert und nach Zusatz von Benzin
(Sdp. 80% verdunstet.

Prachtvolle, zentimeterlange, glasglinzende Nadeln. Schmelzen nach
kurzem Sintern bei 107—108° (unkorr.) zu einer triben Flissigkeit. Sehr
leicht lgslich in Ather, ziemlich leicht loslieh in kaltem Benzin. Bestindiger
als Triathylbleibromid. Ausheute aus 300 g Isobutylehlorid und 500 g Blei-
chlorid etwa 340 g.

0.1635 g Sbst.: 0.0666 g AgBr.

Cn Hn PbBr (45824). Ber. Br 17.44. Gef. Bl‘ 17.33.

Triisobutyl-bleichlorid: Lange Nadeln aus Ather, in dem es nur
milig 16slich ist. Sehr schwer loslich in kaltem Benzin, Schmilzt bei sehr
raschem Erhitzen ohne vorhergehendes Sintern scharf bei 122° (unkorr.) unter
Zersetzung. :

0.3100 g Sbst.: 0.1064 g AgCl.

Ci:HyPbCl (418.8). Ber. Cl 8.58. Gef. Cl 8.49.

Jodid: Ziemlich unbestindige, gelbe Blittchen nus Ather, die sich beim
Erhitzen zersetzen.

Diisobutyl-bleidichlorid, (:-CsHy): PbCls.
Rein weiBe Blittchen aus wenig Alkohol, die wenig oberhalb 100° unter
Feuchtwerden ihre organischen Bestandteile verlieren. Recht bestindig:
kann ohne Zersetzang aus heilem Alkohol umkrystallisiert werden.

0.1106 g Sbst.: 0.0802 g AgCl
Cs H;4 PbCl; (392.16). Ber. Cl 18.08. Gef. ClI 17.94.
Diisobutyl-bleidibromid: Blallgelb gefirbte Blittchen aus Essig-
ester. Sehr leicht Ioslich in Essigester, Alkobol und Ather, kaum in Benzin.
Beim Erhitzen wird es bei 102—103° (unkorr) feucht durch Abspaltung
seiner organischen Bestandteile.

0.4570 g Sbst.: 0.3575 g AgBr.
CsHy3 PbBry (481.08). Ber. Br 33.23. Gef. Br 33.29.

Diisobutyl-bleichlorobromid: Durch Bromieren von Triisobutyl-
bleichlorid in Essigester mit der berechneten Menge reinem Brom und Ab-
dunsten des Essigesters im Vakuum unter zeitweiligem Benzinzusatz erhalten.
Harte, kompakte, flache zentimeterlange, glasgléinzende SpieBle. Werden bei
110° plstzlich feucht und gehen in Bleihalogenid Giber.

0.2000 g Shat.: 0.1496 g AgCl+ AgBr.

CyHys PbBrCl (436.62). Ber. Cl+ Br 26.43, Gef. Cl + Br 26.07.



Triisobutyl-bleialkyle.

Samtliche Verbindungen wurden aus Triisobutyl-bleibromid und
Alkylmagnesiumhalogeniden dargestellt und durch Wasserdampf-
Destillation sowie durch halbstiindiges Erhitzen im Wasserstoffstrom
unter 12 mm Druck auf 759 gereinigt.

Triisobutyl-methyl-blei: dig'u vac.= 1.3977. — 8dp.12=121° (unkorr.)
unter geringer Zersetzung. — ny = 149883. — np ~=150321. — ay -
1.51397. — ny, = 1.52324 bei 19.6°.

0.8515 g Sbst.: 0.5100 g CO,, 0.2282 g Hs0.— 0.4311 Sbst.: 0.3316 g
PbSO,. ’
Ci3Hzo Pb (393.34). Ber. C 39.66, H 7.69, Pb 52.65.
Gef. » 39.57. » 7.27, » 52.54.
Triisobutyl-dthyl-blei: dg?'l vac. = 1.3758. ~- ny = 150184 —
np = 1.50552. — ny, = 1.51636. — gy, == 1.52573 bei 22.1°.
0.3590 g Sbst.: 0.5422 g CO,, 0.2600 g H0.
CitHz Pb (407.36). Ber. C 41.24, H 7.92, Pb 50.84.
Gef. » 41.19, » 8.10, » — .

VYurde auch noch aus dem Bromierungsprodukt von Diithyl-diisobutyl-
blei, Athyl-diisobutyl-bleibromid, dargestellt.
w21 — 15054,
Triisobutyl-n-propyl-blei: d}*® vac. = 1.3505. — ny = 1.50148. —
np = 150561, — ny, = 151631 — my = 1.52554 boi 19.6°
0.2094 g Sbst.: 0.1815 g Pb Br.
CisHas Pb (421 37). Ber. C 42.72, H 8.13, Pb 49.15.
Gef. » — , » —, » 4892
Triisobutyl-isoamyl-blei: d3*® vac. = 1.2976. — ny = 1.49696.
— np = L5009T. — ny == 151118, — ny = 151989 bei 20.6°.
0.1529 g Sbst.: 0.2529 g CO,, 0.1204 g H,0.

Ci11Has Pb (449.40). Ber. C 45.39, H 8.52, Pb 46.08.
Get. » 45.11, » 882, » — .

Tri-n-propyl-bleialkyle.

Simtliche Verbindungen wurden aus Tripropyl-bleibromid und
Alkylmagnesiumhalogenid dargestellt. Die beiden ersten wurden
durch Destillation unter vermindertem Druck, die anderen durch
Wasserdampfdestillation usw. gereinigt.

Tri-n-propyl-methyl-blei: Sdp.s = 1060 (unkorr.). — d?‘a vac, ==
15220, — mgy = 1.50456. — mp = L5091L. — my = 1.52089. —~ ny =

1.53058 bei 22.3°.
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0.3237 g Sbst.: 0.4040 g COg, 0.2000 g Hs0. — 0.3338 g Shst.: 0.2880 g
Pb SO,.
CioHas Pb (351.29). Ber. C 34.16, H 6.89, Pb 58.95.
Gef. » 34.04, » 6.91, » 58.94.
Tri-n-propyl-athyl-blei: Sdp.s, = 118.20 (unkorr.). — d2'3 vac. =
1.4846. — ny_ = 1.50703. — ny, == 151149, — ny, = 1.52290. — nH =
1.53299 bei 21.3°.
0.3021 g Sbst.: 0.3978 g CO:, 0.2010 ¢ H,0. — 0.1740 g Sbst.: 0.1445 g
Pb SO,
Cn HasPb (365.31). Ber. C 36.13, H 7.18, Pb 56.69.
Gef. » 3591, » 745, » 56.73.

Tri-n-propyl-isobutyl-blei: d3*% vac. — 1.4034. — ng, = 1.50285.
— np = 1.50673. — ny, = 1.61766. — nHY = 1.52716 bei 22.6°.
i

0.5716 g Sbst.: 0.4377 g PbSO,.
Ci1sHzo Pb (393.34). Ber. C 39.66, H 7.69, Pb 52.65.
Gef. » — | » — » 523l

Tri-n-propyl-isoamyl-blei: (1210 vac. = 1.3810., — ny, = 1.50048.
— np = 1.50465. — ny, = 1.51535. — ny, = 1.52462 bei 21.0°.
i
0.3549 g Sbst.: 0.5364 g COs, 0.2570 g H,0.

Ci¢Hag Pb (407.36). Ber. C 41.24, H 7.92, Ph 50.84.
Gef. » 41.22, » 810, » — .

Gemischte Dialkyl-bleidihalogenide.

n-Propyl-isobutyl-bleidichlorid: Durch Chlorieren von Tri-
propyl-isobutyl-blei in Essigester anfangs bei —75° dann bei hoherer
Temperatur in quantitativer Ausbeute erbalten. Rein weille, brotlaib-
artig abgerundete, flimmernde Blattchen aus Alkohol. Sehr bestandig
und ziemlich schwer loslich.
0.8080 g Sbst.: 0.6242 g AgCl.
C:HisPbCly (878.15). Ber. Cl 18.75. Gef. CI 19.11.
Isobutyl-isoamyl-bleidibromid: Durch Bromieren von Tri-
isobutyl-isoamyl-blei in Ather in quantitativer Ausbeute erhalten.
Schon bei der Darstellung scheidet es sich schon krystallinisch (blaB-
gelbe, verfilzte Blittchen) ab. Bemerkenswert leicht 16slich in kaltem
Methylalkohol Athylalkohol, Essigester, Aceton und Benzol, schwerer
in warmem Ather, aus dem es beim Abkihlen in durchsichtigen,
langlichen Blittchen auskrystallisiert. Bei etwa 95° wird es unter
Verlust seiner organischen Bestandteile feucht.
0.5395 ¢ Sbst.: 0.4120 g AgBr.
CoHjyo PbBry (495.10). Ber. Br 32.29. Gef. Br 32.57.



