
574 

Schmp. 1800. n e r  Stoff ist i n  Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, 
Eisessig und Essigester leicht loslich und unlijslich in  Wasser, Ather 
und Petroliither. 

0.1036 g Sbst.: 0.2689 g COP, 0.0518 g HzO. - 0.1061 g Sbst.: 6.6 ccni 
S (21°, 762 mm). 

C l ~ F I l l O ~ N .  Her. C 71.64, € €  5.47, N 6.97. 
Gef. )) 'iO,T', 5.60, )) 7.11. 

Der lioi.per Ijesitzt lteine saurcu, wohl : I I J C % ~  ImsiscIlc Eigcnscl~aflen. Sein 
salzsaures Qnlz erliiilt man, menn man i h n  niit nlkoliolischer Salzsiiure schwach 
erwirnit. Pas  Salz krystallisicrt beim Erlinlteti in f c i n c u  Nadcln vom Schmp. 
1170 atis. Es 1kBt sich ails reincn 1,ijsunprnitteln nicht umkystallisieren, 
ohnc die Salzsiure wieder nbzuspnlten. 

1 - A c e  t y 1- 2 -111 e t h y 1 a m  in  o -4 - p h e n y 1 - u- p y r o n (Formel XI). 
Der  Versuch mit Nntracetessigester wurde in der gleichen Weise 

\vie beim 3Ialonester durchgefiihrt. Das Gemiszh erwlrmte sich bis 
zurn Sieden des Alkohols und wurde dnnn noch drei Stuudeo auf 
dem Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt, das  beim Erkalten 
mskrystallisierte, wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und ails 
Alkohol krystallisiert. Es bildet rhombische Bkttchen voni Schmp. 
161O. Der Iiorper ist loslich in illkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, 
Eisessig und Essigester und uiiloslicli i n  Ather, Petrolather und Wasser. 
E r  hat weder saure noch basische Eigenschaften. 

0.1165 g Sbst.: 0.2937 g COZ, 0.05SOg €120. -,0.1039 g Sbrt.: 5.4 cem 
N (210, 762 nim). 

C l ~ H I 3 O ~ N .  Pier. C 69.13, H 5.3-5, N 5.76. 
Gef. u 65.75, )) 5.57, )) 5.94. 

Es gelang uns nicht, die Acclplgruppc abzuspalten und tlcn Stoff in 
2-Methylamino-4-phenyl-a-pyron z u  rcrwanttelii. 

86. Gerhard Griittner und Erich Krause: Bleitetraalkyle 
mit sekundaren Alkohol-Radikalen und ihr Verhalten gegen 

Halogen. 
(VII. Mitteilurig iiber organisclie Illeivcrbindungen.) 

[ Aus dem .inorg. Laborntorinm tler Kgl. Technisclien Hochscliule zii Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Yebruar 1917.) 

Halogen-Sttbstitiitionsprodukte von Bleialkylen mit sekundaren Al- 
lioholradikalen isolierte T a f  e l  l )  a m  dem bei der Reduktion von Ice- 
tonen an Bleikathoden entstehenden Gemisch gesattigter und unge- 
sattigter Bleialkyle. Dieses auf halogenfreie, sekundare Verbindungen 

I) H. 44, 334 [1911]. 



z u  verarbeiten, erschien aussichtslos, und auch ein Versuch, Tetra- 
sek.-propyl-blei durch Umsetzung von Bleichlorid mit Di-wk.-proppl- 
zink darzustellen, fuhrte merkwiirdigerweise n u r  zur Bildung von Tri- 
sek-propyl-bleichlorid. 

I m  Verfolg unserer sgsternatischen Untersuchungen iiber Rlei- 
alkyle stellten wir auch .einige niit sekundaren Alkoholradikalen dar  
und fanden ihre Eigenschaften so abweichend, daS wir eine niihere 
Untersuchung fur notig erwhteten. 

Bleitetrnalkple mit eiu oder zwei sekundiiren Ratlikalen kijnneii 
ohne 3chwierigkeit durch Umsetzung von Alkyl-blei-mono- bezw. -di- 
halogeniden mit sekundiiren Alkylmagnesiumhalogenidan I ) .  erhalten 
werden. Auch die Parstellung des Tetr,2-srk.-prcipyl-bleies gelang 
durch Umsetzung von Bleichlorid niit .s~X..-Propyl-ma~nesiumchlorid. 

Die Ausbeuteii betrugen in  den allernieisten Fallen 90 O/O der be- 
rechneten, nur bei den niedrig siedenderi Verbindungen waren.sie etwas 
geringer. %ur Reinigiing der Rohprodukte geniigte, wenn nichts an- 
deres angegeben ist, einmalige Destillation, wobei fast stets so gut 
wie d i e s  irrnerhalb eines halben bis ganzen Grades uberging. 

Die Hleitetraalkyle mit sekundiiren Alkoholradikalen sind farblose, 
stark lichtbrechende Fliissigkeiten vow schwachem, nenig charakte- 
ristiechem Geruch; sie unterscheiden sich dadurch von den Verbin- 
dungen mit nur prinilren Radikalen, daB sie auch in ganz reinem Zu- 
stande nicht ~ i i l l ig  luftbestandig sind. An der LuFt scheiden sie nscli 
kurzer Zeit weifie bis gelbe Flocken ab, die sich nach dem Filtriereii 
immer wieder erneuern, bis (lie Verbindung vollkonirnen zersetzt ist. 
P i e  Bindung des Bleiatoms an sekundare Kohlenivasserstoff-Kadikalc: 
ist also uubestiindig. 

I)emgemli8 wird sie auch durch Halogene aufiryordentlich leicht 
aufgespalten. Wahrend Brom bei - 750 BUS Bleitetraalkylen mit pri- 
maren Alkoholradikalen zuniichst nu r  eine einzige Alkylgruppe ab- 
spaltet, entsteht nus Tetra-seX..-propyl-blei unter den gleichen Bedin- 
gungen stets fast ausschliefilich Di-sek.-propyl-bleidibromid '). Auch 
das Diathyl-di-,srk.-propgl-blei spaltet dabei die beiden sekiindaren Pro- 

') Dicse mussen ails der etmu. 4-fachen berechneten Menge Alkylhalogenicl 
dargestellt werden, wcil vicl Kohlenwasserstoffc als Nebenprodukte entstehen. 

*) In diescni Verhalten gleicht es den Bleitetraarylen, die bei analoger 
Behandlung aucli im wesentlichen Diarylbleidihalogenide, in geringer Aus-' 
beute aber auch die bisher onbekannten Triarylbleihalogznidc liefern, von 
denen wir das Triphenylbleibromid rein dargestellt haben. Es bildet ilullerst 
leicht losliclie, palmzweigartige Krystalle, die bei 1630 sintern und bei 1660 
zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen. 
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pylgruppen gleichzeitig a b  und  liefert fast ausschlieBlich Diithyl-blei-  
rli bromid. 

S e h r  konipliziert verlauft  d ie  Bromierung d e r  Bleitetraalkyle mit  
n u r  einem sekund l ren  Radikal.  Selbst  wenn n u r  die zu r  Biidung r o n  
.Monobromid berechnete Menge Brom angewendet wird, entsteht immer  
eine erbebliche hlenge Dibromid. Es wird dabei die sekundare  und 
eine d e r  pr imaren  Gruppen gleichzeitig abgespalten. Auch das  i n  be- 
tr lchtl icher XIenge entstehende Trial  kylbleimonobromid ist zlicht ein- 
heitlich, so daB es  zur  Darstellung weiterer Bleialkyle meist .nicht be- 
irutzt werden kann .  GesetzmLBigkeiten fiir die Abspaltung de r  sekun- 
tlaren Gruppen haben wir bisher nicht Feststellen konnen. 

D i e  Besonderheit  d e r  Bindung des  Rleies an ein sekundares  
Rndikal kornmt arich in  einer optischen Anomalie zum Ausdruck, iiber 
die wir demnachst im  Zusammenhang berichten werden. 

E x  p e r  i m e n t e l  1 e s. 

T e t r a - s e k .  - p r o  p y 1 - b 1 e i ~ Pb ( s c . ~ . .  CsH7)r. 

In die ~~ngnes iurnrerb indul l~  aus 4 0  g seX..-~'ropJ-l~hlorid') in 400 ccm 
absolutem . ither wurden 100 g Blcichloritl (groller ~ I~e~ . schu l l )  nntcr Uni- 
schiitteln langsani eingetragen. Unter lebhaftcr Rcnktion uud Bleiabschcidung 
f:irbte sich die .itlrerlijsung erst tiefhraun und dnnn alliniihlich grun.  .Nach 
IO~sttintligern Jioclrcn wurde die immer noch griine :\thcrliisur~g mit \Vasser 
zersetzt, nbgctreniit, dcr lither iiber Chlorcalci~~iii abdestillicrt uncl der dun- 
kelgclb gefilrbtc, iilige Riickbtand in Wasserstoff untcr 14 nim Druck destilliert. 

Schrin bci dc r  crstcn Destillntiou ging dic ganzc Flussiglteit, anfangs 
rintei' xLwacIwr, vnn der Zersctzung unges!ittigtcr Vcrbindungcn hcrriihiender 
Dan;l~Fcntwicltlong, cinen geringcn, bleioxyd[arl)cncn Itiickstand hinterlassend, 
\-om erstcn bis zum letetcn TropTcn zivisclicn 120° und 120.50 (unkorr.) iiber. 

Das noch iJlal?gelb gefarble und etwas t r ibe  Destillat nwrtlc filtricrt untl 
nochmals tinter glcichen Bcdinpungen dc.rtillicrt, wobei die gleichen Erschei- 
iiungcn, abcr in schr vie1 schwiicllercnl hlafie beobachtet wurdcn. Das Dcstillat 
war jetzt vollkonimcn klar und farblos. Eino nochmaligc Destillation anderte 
die phpsikalischen Iconstanten nicht. - Ausbeute an Reinprodukt etwa 20 g. 

Das reipe Tetra-sek-propyl-blei  e rs ta r r t  beim Abkuhlen strahlen- 
fiirmig z u  gut  ausgebildeten Krystallen,  die scharf bei -53.5O (korr.) 
schmelzen. 

Sdp. 14mm = 120.00 (unkorr.). - Sdp. 27111,,1 = 133.80. - (112J vac. = 

nfir = 

. "  

4 
1,457s. - nH = 1.52102. - nD = 1.52600. 
1.5110 bei 12.00. 

- nLr = 1.53938. - 
P 7 

0.2434 g Sbst.: 0.3368 g CO,, 0.1693 g HsO. - 0.2340g Sbst.: 0.1866 g 
I'b SO,. 
~ .- 

I) Nicht Jodid, da dies ganz unbrauchbar ist. 
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ClaHzaPb (379 32)). Ber. C 37.96, H 7.44, Pb 54 60. 
Gef. D 37.74, D 7.78, D 54.47. 

0 231s g Sbst. in I7  6 g C6Hs: 0.175O Geii ierpunlctserniedri~i in~.  
hIol.-Gem. Ber. 379. Gef 384. 

B r o  rn i e r u ng vo u T e t r a - s tk . -  p r o p y  I -  b le i b e i  - 75 O. 

Eine durch Einwerfen von fester Kohlensiiure auf -750 abgekuhltc Lib 
sung \-on 10 g Tetia-sek.-propyl-blei i n  200 g .ither ivurde tropfenmeise mit 
einey - 3 0 0  lcalten atheriselien Bromlosunfi versetzt. Jeder TropFen crzeugte an 
der Einfallstelle sofort einen n-eiBen Niet1eischl:ig voii Di-sek.-prop~l-bleidi- 
broniid, nnd die Bromfarbe blicb erst tlann hestiindip, als die gesnmte Sub- 
stanz in dieses fiberfiihrt war. Kach dern Erwarrnen auf -20° wurtle der 
Niedcrsclilag scharf n b p a u g t ,  niit -20" knltem .ither gewaschen und im 
Yalruum iiber I'lioapliorpentoxyd getrocknet. E r  erwies sich als analysen- 
reines Di-sek: propyl-  bleid'ibromid. AusLeute cluantitativ. Die Angaben 
Tnfe l  s iiber diese Verbindung konnten wir in jeder Hinsieht bestatigcn. 

Te t ra -s tk . -prop~l -b le i  wird also im Gegensatz z u  allen pr imaren  
Bleialkylen selbst bei -75O durch Brom sofort i n  Di-sek.-propyl-blei- 
dibromid verwandelt. EY ist demnnch nicht moglich, wie dies T a f e l  I )  

\-ersucht hat,  gesattigte und ungesattigte sekundare  Bleitetraalkyle durch  
den  Verlauf d e r  Bromierung zu unterscheideo, wahrend  u n s  dies bei 
primaren Bleitetraalkylen durchaus  miiglich zu sein scheint. 

Wir linben durch Urnsetzung des Di-sek.-propyl-blcidibromids mit sek.- 
Propyl-niagnesiunichlorid ebenfalls das Tetra-sek.-piopyl-blci dargestellt, doch 
bot diese Blethode vor der oben beschricbenen keine Vorteile. Infolge der 
anllerordentlichen Zersetzlichkeit des Di-s~k.-proppI-bleidibiomids bat man 
namlich keine Sicherheit, die Bildung ungesattigter Bleislkyle zu vcrniciden. 

T r  i 111 e t h y 1 - sck.-  p r  o p y 1 - b 1 e i ,  (CIIO)~ P b  . sel..-C3II7. 

Aos 0.9 Nol. Trimethjlbleibromid und 0.4 Mol. sek.-Propylrnagnesium- 
chlorid '). 

0.6468 g Sbst.: 0.5751 g CO?, 0.32335 g HZO. 
CgH16Pb ('295.23). Ber. C 24.39, H 5.16, Pb 70.15. 

G e t  D 24.25, D 5.60, )) - . 
Sdp. 60,1, , , l  = 750 (iinkorr.). - Stlp. 751nlll = SOo (unkorr.). - dyi' vac. 

= 1.7403. - nH, = 1.5042. - nl) = 1.5095. - n y j  = 1.5123. - / i I . l y  = 

1.5335 Lei 20.0". 
- 

1) 1. c. 

?) Wcgen aller Einzelheiten dcr Darstclliing rrrweisen mir an€ nnsere 
f rii hcren hl i  t t cil ungen . 



D i  rn e t h y 1- H t h y 1- sek.  - p r o p y 1 - b 1 e i ,  (CH3)z (CsH5)Pb. sek. - C3H7. 

Aus 0.2 3101. Dimeth yl-ath yl- bleibromid und 0 .4  1101. sdi.-Propyl- 
magnesiurnbrornid. Bei dieser und den beiden folgenden Verbindungen 
war zweimaliges Fraktionieren des Rohproduktes erforderlich. 

0.2578 g Sbst.: 0.2524 g PbSO,. 
CiIIIRPl)  (309 21). Ber. C 27.16, I1 5 S i ,  P b  66.9i. 

Gef. )) - , >> - , 8 Gti.88. 

Sdp.l:, ,,,,,, - 61.2O (unkorr.). - dio' lac. = 1.6965. - n i l ,  = 1.50513. 
- nD = 1.51327. - nfJP - 1.52614. - n I l y  = 1.53731 bci 20.60. - 1i-'13 = 

1.5129. - n,,. - nC = 0.01801 nach Abbh.  

Die Reindarstellung von Trimethyl-sek.-butyl-blei aus Trirneth) 1- 
bleibromid und sek.-ButSlrnagnesiurnbromid gelang nicht, weil sich das 
Bleialkyl nicht von dern gleichzeitig entstehenden Di-sek.-butyl trennen 
IieB, doch kann  die nach zweimaligem Destillieren erhaltene Fraktivn 
vom Sdp.13 56-GI O, die noch geringe blengen Kohlenwasserstoffe enthalt, 
zur Darstellung des Dimethyl-s~k.-butyl-~-amjI-bleies (vergl. dieses) 
verwendet werden. 

D 

D i m e t h y  1- ii t b J 1- s e k .  - b u t y  1- b 1 c i ,  (CH~)Z(C,H,) Pb .sck. - C,H+ 
A u s  0.2 Mol. Dimethyl-~thyl-lrleibroniid uutl 0.5 Mol. sek.-Butylmag- 

0,1950 g Sbst.: 0.2127 g CO?, 0.1130 g I-120. 
nesiumbromid. 

CsIIaoPb (323.26). Ber. C 39.70, H 6.24, Pb 64.07. 
Gcf. v 29.75, D 6.13, * - . 

', / /  Sdp. l-lmn, = 750 (unkorr.). - (1:' vac. = 1.6322. - '~b = 1.5140. - 
nF - nC = (LO1 7 1 1. 

D i XI e t h  y l -  It h y 1- sek .  - am y 1- b l e i ,  (CH3)z (C2H5) Pb. CH (CH3). C3H7. 
Aus 0.2 Mol. Dimethyl- athyl- bleibromid und 0.5 Mol. Amyl-2-mag- 

nesiumbromid. 
0.5458 g Sbst.: 1.6377 g COz, 0.3241 g HaO. - 0.3849 g Sbst.: 0.3451 g 

Pb SOP. 
CgHazPb(337.28). Bcr. C 32.02, H 6.58, P b  61.40. 

GeE. 2 31.87, D 6.65, * 61.25. 

Sdp.,,,,, = 90° (unkorr.). - d:'.' vac. = 1.5669. - nII, = 1.50676. 

- nD = 1.51139. - nH = 1.53341. - 7tIIy = 1.53401 bei 20.0°. P 

T r  i i t  h y 1 - s e k .  -p  1'0 p y 1 - blei ,  (CaH5)3 P b  . sek. - C3H7. 
Aus 0.2 Mol. Triathylbleibromid und 0.4 Mol. sek. - Propylmagnesium- 

chlorid. 



0.4182 Sbst.: 0.4S95 g Coy, 0.2500 g HpO. - 0.5145 Sbst.: 0.4620 g 
PbSOI. 

CgH2zP1i (337.25). Ber. C 32,.02, H 6.58, Pb  61.40. 
Gef. x 31.92, 6.69, )) 61.34. 

Sdp.13111111 = 90° (unkorr.). - d;"" vac. = 1.5812. - nFr, = 1.5131. - 
nD = 1.5181. - nl.-n,; = 0.01773. - nG,-nc = 0.028S4 bei  20.00. 

T r i  i t h s 1 - s e k . -  b u t >- I -  b 1 e i ,  (C&,)a Pb .  .set. - C4Bs. 
Ans 0.2 Mol. Triiithylbleibromid uiid 0.4 1101. se~.-Bntylmagnesiumbromid. 
0.1805 g Sbst.: 0.1562 g PbSO4. 

CloH2,Pb (351.29). Ber. C 34.16, H 639, Pb 58.95. 
GcF. D - , 8 - , )) 59.11. 

Sdp. 1 ~ 1 1 1 1 1 1  = 103" (unkorr.). - dFo vac. = 1.53130. - kF= 1.5195. 
- nF-nC = O . O l i O 3  nach AbbC. - nH,, = 1.51600. - n,, = 1.520088. - 

nHi9 = 1.53310. - 11. - 1.51390 bei 15.00. 
"Y 

D i ;it h y 1- n - p  1'0 p J 1 - seR .  - p r o  p J 1 - 1 ~ 1  e i ,  (Cg115)3 (n-C3H7) I'b . s e k -  CsHi. 
Bus 0.2 Mol. DiSthy I-7i-prop~I-bleibromid nnd 0.4 1101. sek.-Propylmag- 

nesiumchlorid. 
0.2473 g Sbst.: 0.30% g CO?, 0.1590 g HzO. 

CloHP(Pb (351.29). Ber. C 34.16, H 6.99, P b  5Y.95. 
Gef. )) 34.06, * 7.19, D - . 

Sdp.,7,,l,,, : 1070 (unkorr.). - df2" vac. = 1.5336. - TIH, = 1.51047. 
- 7~~ = 1.51524. - 7 t H p  = 1.52766. - n - 1.53S42 bei .L2.lo. 

HY - 

D i n  t h y 1 - tl i - s e  k .  - p r o p J I - 11 1 e i , (CPHS)? Pb  [sek. - C3H~)a. 
Aos 0.2 Mol. Diiithylbleidichlorid und  0.8 9101. sek.- Propylmagnesiuni- 

0.5304 g Sbst.: 0.45iO g PbSO,. 
chlorid. 

CloH?,Pb (301.29). 

111111 : 95 5 0  (unkorr ). - d F 9  vac. = 1.5358. - nH, = 1.51375. 

Ber. C 34.16, H 6.S9, Pb 58.95. 
Gef. D - , >> - , 5S.S6. 

Sdp. 
- R I - ,  = 1.51570. - ntfl3 = 1.531119. - nl17 = 1.54245 bei 10.90. 

D i % t h y  I-n-  p r o p  y 1 - s e k -  b u  t y  1- b 1 e i ,  (CZH,)? :n C3H7)Pb .sek.- C&. 
Aus 0.2 Mol. Diithyl-n-prop!-l-blcibromid ul:d 0.5 hlol. sek.-Rutylmag- 

0.3875 g Sbst.: 0.3198 g PbSO,. 
C11H26Pb (365.31). 

nesiumbromid. 

Ber. C 36.13, H i . lS,  P b  56.69. 
Gef. 8 - , n - , D 56.38. 



Sdp.,4,r,,, , , , ,  =115.5O (unkorr.). - die" rac. = 1.4962. - nH, = 1.51235. 
- nD = 1.51698. - n I l j  = 1.52896. - n = 1.53939 bci 20.1O. 

HT 

T r i  iit h y l -  s e k .  - a m  y 1 - b 1 c i , (CzH5)3 Pb. CH (CH3). C3H7. 
h u s  0.2 Mol. Triiitliylbleibroniid und 0.5 Mol. Amyl-2-magnesiuinbromid. 
0.3437 g Sbst.: 0.4528 g CO2, 0.2240 g HaO. 

C11H?GPb (365.31). Ber. C 36.13, I1 7.18, I'IJ 56.69. 
GeE. )) 35.93, x 7.29, )) - . 

Sdp.,7,,,,,, = 121.0° (unliorr.). - (l;'.' vac. = 1.4906. - nii, = 1.51065. 
- nl, = 1.51537. - n l I S  7 1.52717. - I I  = 1.53712 bei 21.0°. 

I I Y  

D i m e  t h y l -  s c k .  - h u  t y  i -  i - a  m y 1 - b 1 e i ,  (CHI):! Pb(seX.- C,H,,) (i- C ~ H I I ) .  
Bine  de r  wenigen Verbindungen, die sich nus dem Bromierungs- 

produkt  eines sekund i ren  Bleialkpls i r u d  Alkylmagnesiurnchlorid rein 
erhalten lafit. 

0.2 1101. Trimethyl-se~.-butyl- blei (Sdp.13 56-610) mnrden bei - 7 5 O  in 
atherischer Liisung bis Zuni Bestiindigbleiben tlcr Bromfarbe bromiert, die 
vom Xedcrschlag abfiltricrtc Lijsung i i l m  Chlorcnlcium getrocknet ulld mit 
0.4 Xol. Isoamylma~nesiumcliloritl umgcsctzt. Zweimaliges Fraktionieren des 
Robproduktes war crfortlerlich. Ausbeu!c niiillig. 

OA296 g Sbst.: 0.3550 g Pb SO,. 
C'111126Plb (365.313. Ber. C 36.13, H 7.15, Pb 56.69. 

Gef. )) - , )) - , )) 56.45. 

Sdp.  14 111111 - 1 ll.5-11?.5" (unltorr.). - d:"" vac. = 1.4709. - UH, = 

1.50125. - nI) = 1.50571. - R ~ ~ , ~  = 1.51686. - f l l I r  = 1.52675 bei 22.00. 

D i a t 11 y l - n -  p r o  p y l - s e k .  - a m  y 1 - b I e i ,  (C2 H5)z  (n-C3 HT) Pb . CH (CH,). C3H7. 
Aus 0.2 hlol. Diath!.l-n-prop!.l-bleibromid uud 0.5 hlol. Amyl-2-mag- 

nesiumbromid. 
0.1738 g Sbst.: 0.2405 g CO2, 0.1192 g 1190. 

C12H~,l 'b  (379.32). Ber. C 3i.96, 11 7.44, N 54.61. 
Gef. 37.74, 2 7.67, 8 - . 

Sdp. ,2,11,11 = 121O (uoltorr.). - di!'.4 VRC. = 1.4551. - R A ,  = 1.50948. 
- nl) = 3.51393. - nt17 = 1.52551. - n = 1.53571 bei 19.4. 

1% 


