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241. Erich K r a u s e  und M a r i a  Schmitz: 
Bleitriaryl, eine Parallele zum Triphengl-methyl. 

lAus dem Anorg.-chem. Laborat. der Technischen Bochschule zu Berlin.] 
(Eingegsogen am 20. Oktnber 1919.) 

Sogenannte ungesiittigte organische Bleiverbindungen, in  denen 
das Bleiatom mit weniger als 4 Valenzen an Kohlenstoff gekettet 
erscheint, sind hisher beobachtet worden bei der Einwirkiing von 
Halogenalkj I auf  Bleinatrium I), der elektrolytischen Reduktion von 
Ketoncn an Bleikathoden a )  und der Umsetzung von Blei-(2)-chlorid mit 
dlkylmagnesiumhalogeniden ”. I n  allen diesen Fallen war eine ver- 
1iiSliche Reindarstellung der Praparate nicht moglich, weil diese sich 
oicht destillieren lieBen und auch nicht krystallisierten. 

Wir fnuden, da8  die letztgenannte Reaktion, die E i n w i r k i i n g  
v o n  P l u m b o c h l o r i d  auf o r g a n i s c h e  M a g n e s i u m v e r b i n d u n g e n ,  
auch in der aromatischen Reihe ungesiittigte Verbindungen liefert, und 
hier gelang es uns, ein schon krystatlisiertes, bestiindiges B l e i t r i a r y l ,  
das Tri-p-xylyl-blei, als erste wmgesiittigtec organische Bleiverbindung 
volikommen rein darzusteuen. 

Nach Pfeiffer’)  fiihrt die Umsetzung von P l u m b o c h l o r i d  rnit 
P h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d  unter Absrheidung von Blei glatt aum 
Tetraphenylblei nach der Gleichung : 

2Pb C11+4 CS Hs . Mg Br = (C, Hs), Pb+ Pb +2 Mg C12 + 2 Mg Bra. 
Diese allbekannte Reaktion verliiuft nicht unter allen Umstianden 

sllein obiger Gleichung entsprechend, auch ist sie fur die Magnesium- 
verbindungen der hoheren homologen Arylbromide nicht zu verall- 
gemeinern. 

Tragt man, etwas abweichend von der Pfeifferschen Vorschrift, 
Blei-(a)-chlorid unter starkerer Kuhlung in mit Ather sehr verdiinntes 
Phenylmsgnesiumbromid ein, so hiilt die gelbbraune Fiirbung, die auch 
beim Arbeiten nach P fe i f f e r  im Augenbiick des Auftreffens des 
Rleichlorids auf das atherische Phenj lmagnesium bromid der rach er- 
folgenden Bleiabscheidung vorangeht, bis zu mehreren Minuten an, 
und erst nach Ahlauf dieser Zeit zeigt sich schwarzes Blei. Beim 
hufarbeiten des so gewonnenen Reaktionsproduktes erhiilt man statt 
reinen Bleitetraphenyls ein schwach grunlichgelbes Krystallpulver, 
dessrn Analyse einen Gehalt an ungesgttigten Verbindungen deutlich 
erkennen lafit. Immerhin bildet hier auch bei abgeknderten Versuchs- 
bedingungen doch das T e t r a p h e n y l - b l e i  das Hauptprodukt. 

I) LBwig,  A.  88, 318 [1853]. 
’) G. Griittwer und E. K ~ P U G C ,  B. 49, 1416 [1916]. 
‘) B. 37, 1126 {IYO4]. 

3) Tale l ,  B. 44, 323 [1911]. 
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Die Einwirkung von B l e i -  (2)-  c h l o r i d  auf p- T ol y I -  m a g n e  - 
s i u m b r  o m i d  liefert dagegen auch beim Arbeiten ohne Riihlung und 
in konzentrierter Losung so betrachtliehe Mengen ungesiittigter 
Verbindungen, daE eine Reindarstellung vou T e t r a - y -  t o l y l -  b l e i  nach 
dieser Methode h u m  moglich ist. IJie Analyse des gelbgrunen Roh- 
produktes ergibt Werte, die zwischen denen liegen, die sich fur Blei- 
tetra-p-tolyl und Tri-p-  t o l p l - b l e i  berechnen. Durch fraktionierte 
Krystallisation gelingt es, gesattigte und ungesattigte Yerbindung an- 
zureichern, doch ist wegeo der  ahnlichen IliislichkeitsverhHltnisse eine 
sichere Trennung ausgeschlossen. 

Gar  keine Tetraverbindung mehr, sondern ausschliefllich unge- 
sattigte Verbindung entsteht bei der  Einwirkung von P l u m b o c h l o r i d  
auf p - X y l y l - m ~ g n e s i u m b r o m i d .  Hier  fiirbt sich die Atherlosung 
zuerst ohne Abscheidung von Blei intensiv kastanienbraun, und die  
nur allmHhlich einsetzende Abscheidung von Blei dauert noch wzhrend 
des nachfolgenden Erhitzens langere Zeit fort. Die  Reaktion liefert 
in scharfer eindeutiger Weise d s  einziges Produkt reines T r i  - 1 ) - x j l y l -  
b l e i  nach der Gleichung: 

3 P b  Cls +6 CS Hy . Mg Br = 2 (C, H9)a P b + P b  +3 Mg CI, + 3 Mg Bra. 
Uberblickt man die hebchriebenen Ergebnisse bei der Einwirkung 

von Plurnbochlorid auf Phenyl-, p-Tolyl- und p-Xylylmagnesiumbro- 
mid, so siebt man, daB sicb, wie i n  der  aliphatischen Reibe'), mit 
steigendem Moleknlargeyicht des Arylbromides immer mehr unge- 
sittigte Verbindungen bilden. Ferner erkennt man einen deutlichen 
Zusammenhang der  Hestandigkeit der beim Eintragen des Bleichlorids 
beobachteten, unter Bleiabscheidung verschwindenden Braunfirbung 
mit der Menge der schliefllich gebildeten ungesattigten Verbindung. 
Die Braunfarbung kann deswegen nicht etwa von kolloidem Blei her- 
riibren, sondern nur  von braungefarbten B l e i d i a r y l e n ,  die urn so 
bestandiger sind, je Iiiiher ihr  hlolekulargewicht iet. Von diesen re- 
agieren entweder zwei oder drei hlolekijle miteinander unter AusstoBung 
von einem Bleiatom, wobei wabrscheinlich sterische Griiude bestimmen, 
welche von beiden Reaktionen eintritt. Da13 die Bildung von Blei- 
tetraarylen uber Bleitriaryle hinweg verlauft, erscheint ausgeschlossen, 
weil die einmal gebildeten Bleitriaryle auch dort, wo sie nur in ge- 
ringer Menge entstehen, sich nicht freiwillig weiter zersetzen. 

Das nach der  oben bezeicbneten Reaktion entstehende Tr i -p-  
x y l y l - b l e i  lrrystallisiert aufierordentlich schon in  wohl ausgebildeten 
ziemlich groBen Rhomben. Das Interessanteste an  der Substanz ist 
ihre zart grunlichgelbe Eigenfarbe, die am schonsten sichtbar ist 

') G .  G r i i t t n e r  und E. Krause ,  B. 49, 1416 [1916]. 



2167 

weno die Substanz als Krystallpulver auf wei5er Unterlage hei Tagea- 
licbt betrachtet wird. Die ~olekulargewichts-Bestimmungen durch 
Befrierpunktserniedriguog von Benzol weisen auf die serdoppdte  
Forrnel [(G,Hs)aPb]P, so did3 man die Verbindung als H e x a - p - x y -  
1 y l - d  i pl am b a n ,  (C8 H s ) ~  Pb.  Pb(CcH9)a, auffassen kiinnte, iu dem 
zwei Rleintome miteinander verknupft sind. Aus der Gefiirbtbeit der  
Substanz muB man jedoch srhlieflen, daB die 13iodiiug sebr locker 
und vielleicht unter dem EinfluS des Lichtes dissoziierbar ist. Die 
Natur der Bindung der beideo Bleiatome durfte iibnlich sein der der  
Metban-Koblenstoflatome in den Triaryl-metbylen, zu denen ,ia Tri- 
p-xylyl- blei ein bleibaltiges Analogon darstellt. 

Dementsprechend i d  die Pb-Pb-Bindung aucb gegen cbemische 
Augriffe locker. Beim vorsicbtigen Behandeln mit Brom wird dieses 
glatt unter Aufspaltunp; der Pb.Pb-Bindung addiert und obne Ab- 
spaltuog von Bromxylol T r i - p -  x y  1 y l -  b l e i  b ro rn i d  gebildet. Mehr 
Rrom spaltet aus dem Tri-p-xylylbleibromid eine Xylglgruppe a b  und 
liefert 11 i -  11-xy 1 y l -  b l e i d i  b r o  mid.  

Gegenuber Luftsauerstoff ist Tri-p-xylyl-blei auffallend widerstands- 
fahig, d a  weder die feste Substane noch die Losung sich an der Luff 
oxydieren, dagegen erleiden letztere am Licht rasch vollkommene 
Zersetrung. 

Auch beim Erhitzen beweist Tri-p-xylyl- blei eine bernerkenswerte 
Bestandigkeit, d a  der Zerfall erst oberbalb 2200 beginnt. Dement- 
sprechend verliefen Versuche, die Reaktion zwischen Plumbochlorid 
und p-Xylyl-magneeiumbromid durch stiirkeres Erhitzen zum T e t r a -  
p - x y l y l  b l e i  zu fiihren, ergebnislos, dagrgen konnten wir letztere 
Verbindung leicbt und in fast quantitativer Ausbeute durch Umsetzuag 
von Tri-p-xylyl-bleibromid mit p-Xylyl-magnesiumbromid gewionen. 
Tetra-p-xylyl-blei bildet vollkommen farblose, rechteckige Tafeln BOD 

groder Bestandigkeit, die bei 255O unzersetzt schmelaen und sicb erst 
oberhalb 270° uoter Bleiabscheidung zersetzen. 

Ve r s  u c h e. 
T r i - p  -x y 1 y 1 - b l  e i ,  [(CH3)la.5Cs IIa]3 Pb. 

10 die Magnesiumverbindung aus 100 R I-Brom-2.5-xylo11) in 
400 ccm absolutem Ather wurden 76 g (berechnete Menge) feinstge- 
pulvertes Bleicblorid unter sebr kriiftigem Schiitteln in kleinen An- 
teilen ohrie Kiihlung eingetragen. Unter gelinher Reaktion verschwand 
das Bleicblorid grtjbteoteils, uod die Losuog flrbte sich prachtvoll 

1) Gewonnen (lurch Bromierung von p-Xylol. 
Bericbte d. D. Chem. aeaellschaft Jahrg. LII. 141 
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braungelb bis tief kastanienbraun, bei durchfallendem Sonnenlicht tief 
dunkelrot. Nur  allmiihlich begann dunkles, fein verteiltes Blei sich 
abzuscheiden. Das Reaktionsprodukt wurde nun etwa drei Stunden 
im Wasserbade lebhaft gekocht. In  dieser Zeit vollzieht sich die 
Umwandlung der Di- in die Triverbindung unter merklicher Auf- 
hellung der braunen Farbe und weiterer Abscheidung von Blei, das 
teilweise die Wandung des Kolbens als dunkler Spiegel bedeckte, so 
gut wie vollkommen. Will man ganz sicher gehen, so kann man 
jetzt noch den Ather  voliig abdestillieren und den trocknen Ruckstand 
kurze Zeit im siedenden Wasserbade erhitzen, ohne da13 man eine 
weitergehende Umlagerung der Triverbindung zur  Tetraverbindung zu 
befurchten hat. Nunmehr wurde das  Reaktionsprodukt, im letzteren 
Falle nach Zuriickgabe des abdestillierten Atbers, mit W-asser und 
Ammoniumchlorid zersetzt und, ohne die Schichten zu trennen, der 
Ather bis auf ein Drittel abdestilliert. Die gelb gefarbte Atherschicht 
enthHlt nur wenig Tri-p-xylyl-blei, dagegen den Hauptteil der  harzigen 
Verunreinigungen, wahrend die Hauptmenge der Verbindung sich in 
dem in der  wiil3rigen Schicht befindlichen schwarzen Bleischlamm be- 
findet und hieraus nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser, Alko- 
hol und Trocknen im Vakuum durch mehrmaliges Ausziehen mit 
heil3em Benzol in einer Ausbeute von mindestena 5 O o / o  der  berech- 
neten gewonnen wird. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren des Rohproduktes aus  Benzol 
erhalt man das  Tri-p-xylyl-blei analysenrein als blaB griinlichgelbes, 
schweres Krystallpulver. Unter dem Mikroskop erblickt man sehr 
gut ausgebildete, liingliche, doppelbrechende, farblose Rhomben. Die 
blaS grunlichgelbe Farbe des als Krystallpulver betrachteten Tri- 
p-xylyl-bleis beruht keinesfalls auf Verunreinigung, d a  sehr  haufigev 
Umkrystallisieren und Behandeln mit Tierkohle den Grad der Farbung 
nicht im geringsten iinderte, wHhrend Bleitetraaryle in allen Fallen 
durch einmaliges Urnkrystallisieren von farbenden Verunreinigungeu 
vollkommen befreit werden. 

Beim Erhitzen im Rohrchen vintert Tri-p-xylyl-blei bei 220'' 
(unkorr.) unter beginnender Zersetzung und schmilzt bei 225O (un- 
korr.) unter Schwarzfarbung. Tri-p-xylyl-blei ist leicht loslich in 
heil3em Benzol und Chloroform, weniger in kaltem Benzol. vie1 
weniger in Ather, fast unloslich in Methyl- und Athylalkohol. Die 
1,osungen sind blaegelb gefkrbt. Reim Durchleiten von Luft durch 
die benzolische Liisung erfolgt keine Veranderung, dagegen entfarben 
sich die Losungen im Sonnenlicht rasch unter Bildung eines weiBen 
Niederschlages. Auch i n  trocknern Zustande ist Tri-p-xylyl-blei luft- 
bestandig. 



Es liken 100 g: Methylalkohol 0.024 g, Benzol 3.75 g, Chloroform 5.12 g 
bei 30.40. 

0.2055 g Sbst.: 0.4185 g CO?, 0.0975 g Hs0. - 0.2120 Sbst.: 0.1220 B 
Pb SO4. 

h H w P b  (522.54). Ber. C 55.14, H 5.21, Pb 39.65. 
Gef. 55.56, 5.31, rn 39.32. 

M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t s -B es t i mmun g e n : 

1. 0.125s g Sbst. in 17.6 g Benzol: 0.036O Gefrierpunktserniedrigung. 
2. 0.3930 s n 17.6 . * : O . l l O o  s 

3. 0.1030 s * 18.5 2 * : 0.0260 
&,HsrPb]~. Ber. Mo1.-Gew. 1045. Gef. Idol.-Gew. 1. 1013, 2. 1035, 3. 1092. 

B r o  m i e r  u n g  v o n Tri-p-x y l  y l -  b l  e i. 
T r i - p -  x y 1 y 1- b 1 e i b r o m i d  , [(C&),2A CC Hg], P b Br. 

10 g Tri-p-xylyl-blei wurden in  400 ccm Pyridin l) gelost, unter 
rnechanischem Ruhren Jurch Einwerfen von fester Kohlensiiure abge- 
kiihlt, bis ein Vieeel  des Pyridins krystallisiert war, und mit einer 
- 400 kalten Losung YOU 1.6 g Brom in 50 ccm Pyridin versetzt. 
hufarbeitung wie bei Triphsnyl-bleibromid 3. 

Aus heiBem Alkohol krystallisierten farblose, schoo silbergliin- 
zende, doppelbrechende, vierkantige, Nache Bliittchen, die bisweilen 
zu fiicherartigen Gebilden vereint waren. Schmilzt bei 1770 (unkorr.) zn 
klarer Flussigkeit. Leicht liislich in  Benzol, Chloroform, i t h e r  und 
beiI3em Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol. 

0.2040 g Sbst.: 0.0630 g AgBr. 
C ~ ~ H ~ ~ P b B r  (602.46). Ber. Br 13.27. Gef. Br 13.14. 

I) i - p  - x y ly  1 - b 1 e i d i b r o rn i d ,  [(CHa)a 2-5 CS H& Pb Brt, 

hergestellt durch Bromieren von 5.2 g Tri-p-xylyl-blei in 40 ccm 
Chloroform mit 1.6 g Brom in 15 ccm Chloroform bei - 100 und 
durch Umkrystalliaieren aus Chloroform gereinigt, krystallisiert in 
farblosen, rhombisch begrenzten, gllnzenden, doppelbrechenden Stlib- 
chen. Ziemlich leicht liislich in heiBem Chloroform, schwer loslich 
in h e r ,  fast unloslich in 'Alkohol. Schmilzt bei 120° (unkorr.) 
unter Zersetzung zu von Bleibromid milchig getriibter F4iissigkeit. 

0.0988 g Sbst.: 0.0641 g AgBr. 
C I S  HlB Pb Br2 (577.86). Ber. Br 

I )  E. Rrause ,  B. 51, 912 [1918]. 
?) G .  G r b t t n e r ,  B. 51, 1301 [1918]. 

27.69. Gef. Br 27.61. 

141" 
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Te t r a-p - x y I y 1 - b 1 e i [(CH&2*5C, Hal4 Pb. 

In die Magnesiumverbindung aus  7.4 ,g (0.04 Mol.) Brorn-p-xylol 
in 40 ccm absolutem i t h e r  wurden 6 (0.01 Mol.) Tri-p-xplyl-blei- 
bromid auf einmal eingetrngen. Eine Reaktion war nicht wahrzu- 
nehmen. Nach 4-stiindigerii Kochen unter RijckfluIJ wurtle mit Wasser 
und Arnmouiumchlorid zersetzt und der Ather, ohne die Scbichten ZU 
trennen, vollknmmen abdestilllert. Das im Wasser befiadliche weide 
Krystallpulver wurde abgesaugt, rnit Alkohol gewaschen und aus Ben- 
zol umkrystallisiert, wobei vollkomrnen farblose, rechteckige, doppel- 
brechende Tafeln erhalten wurden. Diese schmolzeo beim Erhitzen 
im Riibrchen bei 235O (unkorr.) zu klarer, farbloser Flussigkeit. die 
sich bei 2700 (unkorr.) unter Bleiabscheidung zersetzte. Tetra-p-ry-  
lylblei ist irn Gegenaatz zur blad grungelben Triverbindting, auch als 
Krystallpulver betrachtet, schneeweiI3 Ziernlich leicht loslich in 
Benzol und Chloroform, schwer liislich in Ather, fast unloslicb in Al-  
kohol. 

0.1617 g Sbst.: 03395 g COs, 0.0844 g Il&. - 0.2130g Ybst : 0.1022 g 
Pb SO,. 

CmHarPb (6'27.65). Ber. C 61.21, H 5.78, Pb 33.01. 
Gel. B 60.65, D 5.84, D 32.78. 

243. K. Fries und G. SchiLrmann: 
tfrber Anthrachinonyl-schwefelchloride. 

witteilung aus dcm Chernischen Institut der Universitat Marburg.] 

(Einpegangeo am 21. Oktober 1919.) 

Vor mehreren Jahren beschrieb der eine ron uns') in diewn 
*Bericbtenc einen Vertreter neuartiger Schwefelverbindungen, denen 
die allgerneine Formel R.S.OH zukornmt, und die als S u l f e n s a u r e n  
bezeichnet wurden. Das zur Klasse der Z i n c  k eschen Arylschwefel- 
halogenide gehiirige a -  A n t h r a c  h i n o n y  I-s c h we  f e l c  h l o r i d  batte 
sich iiber den a- A n t  h r a c  h i n o n y I - s u l  Fe n s a u  r e -  m e t  h y l e  s t e r  in 
die freie Sulfensaure uberfuhren lassen. Uber die sonstigen Um- 
wandlungen . der Anthrachinonyl-schwefelhaloaenide wurde in  dieser 
Abhandlung nur andeutungsweise berichtet. Eine ausfuhrlichere Mit- 
teilung dariiber geben wir irn Folgenden. 

t h  rac hi n n n s : 
Von den beiden mijglichen C,hlnrsch~efeI-Verbindnn,aen des .In- 

F r i w ,  H. 45, 2965 ,19121 




