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207. Erich Krause und Otto Schltittig: 
Benzyl- und PhenBthgl-bleiverbindnngen. 

[Aus d. Anorgan.chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen a m  29. April 1930.) 

Unter den organischen Gruppen, die sich mit Metallen zu metall- 
organischen Verbindungen verkniipfen lassen, nimmt die phenylsubstituierte 
Methylgruppe, die Benzylgruppe, ofters eine eigentumlkhe SondersteIlung 
ein. So ist das Natrium-benzyl im Gegensatz zu den sonst farblosen 
Natrium-alkylen intensiv granatrot gefarbt und enthalt das Natrium mit 
ionogener Valenz an den Kohlenstoff gebunden'); auch das Lithium- 
benzyl unterscheidet sich von den sonst farblosen Lithium-alkylen durch 
seine leuchtend gelbe Farbung*). Im ubrigen sind die Benzylverbindungen 
der Elemente zwar meist nicht gefarbt, fallen jedoch manchmal durch etwas 
geringere Bestandigkeit auf oder sind schwieriger erhgltlich ; einige wenige 
scheinen gar keine Besonderheit zu bieten. Hierzu gehoren z. B. das Tetra- 
benzylzinn und die Benzyl-zinnhalogenide s). 

Wir stellten uns die Aufgabe, die Benzylverbindungen des dern 
Zinn benachbarkn Bleis niiher zu untersuchen, von denen bisher bis auf 
dnige nichts Auffiilliges bietende Trialkyl-benzyl-blei-Verbindungen *) nur 
das Tribenzyl-bleichlorid als gelbe Nadeln kurz erwiihnt warK). 

Es ergab sich die iiberraschende, in der Chemie der organischen Blei- 
verbindungen einzig dastehende Tatsache, d& es auch unter den ge&ttigten, 
also sich vom vierwertigen Blei ableitenden Benzyl-blei-Verbindungen zahl- 
reiche gef l rb te  und zum Teil hoch luft-empfindliche Korper gibt, 
i n  denen offenbar ein ganz besonderer Molekiil-Aufbau vorliegt. 

Ehe wir an die Reindarstellung des Tetra- und Tribenzyl-tleis, die 
nur unter Zuhilfenahme der fiir hachst luft-empfindliche Stoffe iiblichen 
Versuchs-Anordnunger, moglich ist, herangingen, haben wir die Ben zyl- 
Blei-Bindung in einigen Benzyl-bleihalogeniden und in gemischten 
Ben z yl- p h e n yl- bl  ei -Ve r bi n d u n gen studiert. Letztere gaben uns auch 
die Moglichkeit, die Haftfestigkeit der Benzylgruppe mit der der Phenyl- 
gruppe gegeniiber der abspaltenden Wirkung von Halogen zu priifen; 
es ergab sich hierbei, d& die Phenylgruppe zuerst dem Angriff des Halogens 
unterliegt 3. 

Es entsteht die Frage, ob die merkwiirdigen Eigenschaften der Benzyl- 
blei-Verbindungen durch die starke Belastung der an das Blei gebundenen 
Methylengruppe schlechtweg hervorgerufen wird, oder ob hierbei, W i c h  
wie bei der von W.Schlenk7) entdeckten Addition von Alkalimetallen 

l) W. Schlenk u. J.  Holtz,  B. 60, 262 [I917]. uber die mutmadliche Konstitution 
dieser Verbindung vergl. W. Biltz,  Ztschr. angew. Chem. 88, 102, Aufsatzteil S. 313 
C1g21-J; A. Hantzsch, B. 84, 2615 [1921]. 

*) F. Hein II. Mitarbeiter, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 141, 161 [1924]. 
a) Smith u. Kipping, Journ. &em. SOC. London 101, 2553; C. 1918, I 1277. 
4) Gerhard Griittner u. Gertrud Griittner, B. 61, I293 [1918]. 
6, P. Wolff, Inaug.-Dissertat., Rostock 1913. S. 36. Polis, B. 20, 721 [18871, 

versuchte vergebens. das Tetrabenzylblei aus Benzylchlorid und Blei-natrium zu erhalten. 
*) Die Bindung des Bleis an die Benzylgruppe konnte hiernach den Emdruck 

besonderer Festigkeit machen; iiber die Notwendigkeit der Vorsicht bei solcher Be- 
auteilung vergl. E. Krause, B. 68, ggg [I930]. ') vergl. z. B. B. 47, 473 [1914]. 
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an doppelte Bindungen, die unmit te lbare  Nachbarschaft der Phenylgruppe 
eine entscheidende Rolle spielt. 

Es ergab sich, da!: das letztere der Fall ist; denn die von uns dargestellten 
P hen a t h y 1 - b l  ei - Ve r bi  n du n ge n zeigten weder Farbung noch I&- 
Empfindlichkeit und verhielten sich vollig normal. 

fiber die Reindarstellung des Tetra- und Tribenzyl-bleis, sowie uber 
Versuche diner konstitutiven Erklarung des abnormen Verhaltens der Benzyl- 
blei-Verbindungen hoffen wir bald berichten zu konnen. 

Berchreibm der Versuche. 
Benz yl-bleiverbindungen. 

Einwirkung von Blei(I1)-chlorid auf atherisches Benzyl-magne- 
siumchlorid. 

Wegen der Luft-Empfindlichkeit der Benzyl-blei-Verbindungen wurden 
alle Operationen, auch das Eintragen des Blei(I1)-chlorids in die Magnesium- 
verbindung, unter Ausschld von Luft b m .  im Stickstoffstrom vorgenommen. 
Beim Eintragen von PbCl, in atherisches Benzyl-magnesiumchlorid (ohne 
besondere Kiihlung) farbte sich die Flussigkeit schon beim Zugeben der 
ersten Messerspitze von Bleichlorid augenblicklich leuchtend rotbraun ; die 
Farbe ging spater allmtihlich unter Abscheidung von schwarzem metallischen 
Blei in braun und schliefilich in gelb iiber. Nachdem insgesamt die fiir Blei- 
dibenzyl berechnete Menge Bleichlorid eingetragen war, wurde noch 2 Stdn. 
gekocht. Hierauf wurden die Magnesiumsalze durch Zutropfen von ausge- 
kochtem Wasser hydratisiert umd schliefilich soviel Wasser zugegeben, bis 
deutlich zwei Schichten zu erkennen waren. Die gelb gefarbte Ather-losung 
wurde durch ein vorher angebrachtes Heberohr mittels Stickstoffs in einen 
rnit Stickstoff geiiillten Fraktioniexkolben hinuhrgedriickt, dort mit Chlor- 
calcium getrocknet und von diesem, wiederum unter Stickstoff, in das fiir 
die weitere Verarbeitung dienende GefaB abgegossen. Die Ather-Losung,. 
sowie das aus ihr nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende gelbe 01 
zersetzt sich an der Luft sofort unter Abscheidung brauner, schmieriger 
Massen und Verbreitung eines Geruches nach Benzaldehyd und Dibenzyl ;  
ebenso luft-empfindlich sind die aus dem 01 durch Behandlung mit Alkohol 
erhaltlichen gelben Prismen, die sich nur in zugeschmolzenen Glasappara- 
t uren handhaben lienen. 

D x  AbschluB der Untersuchung dieses Bleibenzyls muBte wegen des 
Todes eines Mitarbeiters verschoben werden. Wir beschreiben hier deshalb 
nur die Weiterverarbeitung zu 

Tr i b enz y 1 - b lei b r o mi d , (C,H, . CH&Pb . Br. 
Dieseserhalt man am besten durch gemaBigte Bromierung der Krystalle 

in Pyridin, W i c h  wie bei der Darstellung von Triphenyl-Meibromid, rnit dem 
Unterschiede, dafi wahrend der gesamten Darstellung, auch bei der Reini- 
gung des Rohproduktes durch Umkrystallisieren, die I& ferngehalten 
werden muB. D2r dunkelrote D~stillationsruckstand wuIde zur Entfernung 
der Pyridin-Reste mit, 10-proz. Bromwasserstoffsaure und Ather durch- 
geschuttelt. Das Rohprcdu'kt erstarrte nach dem Absaugen des Athers zu 
einem Brei von orangeroten Krystallen, die rnit Wasser und Alkohol ge- 
waschen wurden. Zur Reinigung wurde das Bromid mit heiI3em Benzol 
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iibergossen, worin es sich mit tief orangeroter Farbe loste, und in kalten 
Alkohol filtriert. Hierbei schied sich das Bromid in derben, tief orangegelb 
gefarbten Nadeln rein ab. Die Krystalle sind leicht loslich in Pyridin, maBig 
l6slich in Ather und heil3em Benzol, wenig loslich in kaltem Benzol, fast 
nnloslich in selbst heil3em Alkohol. 

Beim Erhitzen im Rohrchen beginnt die Substanz, je nach der Schnellig- 
keit des Erhitzens, gegen 130° sich unter Zersetzung zu entfarben; gegen 
15oO tritt unter teilweisem Schmelzen unter Abscheidung von Bleibromid 
vollstandige Entfarbung ein; gegen ISOO farbt sich die Masse unter Bildung 
von metallischem Blei schwarz. 

Als krystallisierte Substanz in trocknem Zustande ist das Tribenzyl- 
bleibromid gegen Luft und Licht einigermakn bestandig und farbt sich 
erst nach langerer Einwirkung braun. Die Losungen sind im Gegensatz 
hierzu stark luft-empfindlich. Auch das Licht wirkt schnell ein, und sie 
zersetzen sich rasch, besonders im direkten Sonnenlicht, unter Entfarbung, 
Abscheidung von Bleibromid und Bildung von Dibenzyl. 

0.2360 g Sbst.: 0.1260 g PbSO,. - 0.3490 g Sbst.: 0.1185 g SgBr (nach Carius).  
C,,H,,PbBr (560.29). Ber. Pb 36.98, Br 14.26. Gef. Pb 36.48, Br 14.45. 

Darstellung des Tribenzyl-bleibromids auf anderem Wege, sowie 
ana loge r  Z i n n v e r b i n d u n g e n  (nach Versuchen von Erich Krause 

und E r i c h  Pohland). 
Das Tribenzyl-bleibromid kann auch analog der von P. Wolff (1. c.) 

fur die Gewinnung des Chlorids angewandten Methode gewonnen werden. 
Hierzu wurde das Ei'nwirkungsprodukt von Bleibromid auf Benzyl- 
magnesiumbromid benutzt und die nach dem Zugeben von Wasser ab- 
gehobene Rohather-Wsung iiber verd. (ca. 2-proz.) Bromwasserstoff- 
saure 24Stdn. stehen gelassen, wobei sich das Bromid in orangegelben 
Prismen abschied, die mit dem oben beschriebenen Raparat identisch waren. 
Ein gleiches Prcdukt wurde, allerdings in schlechterer Ausbeute, auch bei 
der Einwirkung von atherischer Brom-Losung auf die Rohather- 
Lijsung bei -Soo erhalten. 

0.2546 g Sbst.: 0.4119 g CO,. 0.0821 g H,O. - 0.1741 g Sbst.: 0.0595 g AgBr. 
C,,H,,PbBr (560.29). Ber. C 44.98, H 3.78, Br 14.26. Gef. C 44.12. H 3.61, Br 14.54. 

Beziiglich des Tribenzpl-bleichlorids, das wir nach den Angaben von P. Wolff 
(1. c.) darstellten, fanden wir dessen Beobachtungen bestatigt. 

Zum Vergleich mit der analogen Bleiverbindung stellten wir das Tri-  
benzyl-zinnchlorid dar und fanden es iibereinstimmend mit Smi th  
und Kipping (1. c.) farblos. Wir benutzten das Chlorid ZUT Darstellung 
von dem noch unbekannten 

Tr i benz y 1 - t i n  n f lu  or i d , (C,H, . CH&Sn. F. 
Dieses kann sowohl auf dem Wege iiber das Hydroxyd mit FluQsaure, 

wie auch einfach durch Schiitteln der atherischen Losung mit einer wiiBrigen 
Losung von neutralem Fluorkalium dargestellt werden. Das Fluorid kry- 
stallisiert aus heikm Alkohol in reinwden, feinen Nadeln, die sich gern 
zu Biischeln vereinigen, die den Flugsamen vom Lowenzahn ahneln. Die 
Substanz schmilzt unzersetzt bei 2420 (unkwr.) zu klarer Fliissigkeit. In 

S9' 
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seiner Schwerloslichkeit und Bestiindigkeit schlidt sich das Tribenzyl-zinn- 
fluorid den iibrigen Ikialkyl-zinnfluoriden an 7. 

0.1423 g Sbst.: 0.3182 g CO,, 0.0676 g HpO. - 0.1852 g Sbst.: 0.0178 g CaF,. 
C,,H,,SnF (410.87). Ber. C 61.33, H 5.15, F 4.62. Gef. C 60.98, H 5.32, F 4.68. 

Das Tribenzyl-zinnhydroxyd fallt beim Schiitteln der atherischen 
Losung des Chlorids mit starker Kalilauge als weiBer, in Ather wenig loslicher 
Niederschlag aus; es krystdlisiert aus Alkohol in kurzen, an den Enden 
gesplittert erscheinenden, farblosen Prismen und ist vollig bestandig. 

Gemischte Phenyl-benzyl-bleiverbindungen. 
T r i p h e n y 1 - be n z y 1 - b 1 e i , (C,H,),Pb . CH, . C,H,. 

Darstellung in iiblicher Weise durch Umsetzung von Triphenyl-blei- 
bromid mit Benzyl-magnesiumchlorid (r'/,-fache ber. Menge; un- 
notiger tTberschuJ3 stort die Aufarbeitung). Die Verbindung findet sich 
nach dem Zugeben des Wassers im Ather gelost. Zum Umkrystallisieren 
eignet sich 96-proz. Alkohol, der auch in der Hitze nur miiBig lost. Farblose, 
derbe, wasserklare, rechteckige Platten von bisweilen mehreren Millimetern 
Kantenliinge ; zeigen Doppelbrechung und Farbenzerstreuung. Sehr leicht 
loslich in Ather, Benzol und Chloroform. Schmilzt bei 93O (unkorr.) nach 
kurzem Sintern zu klarer Schmelze, die sich von etwa 1go0 an zu truben 
beginnt und bei 205-2100 unter Abscheidung von metallischem Blei vollig 
zersetzt . 

0.3200 g Sbst.: 0.6580 g CO,, O.IZIO g H,O. - 0.3115 g Sbst.: 0.1760 g PbS0,9). 
C,,H,,Pb (529.3 ). Ber. C 56.67, H 4.19, Pb 39.14. Gef. C 56.08, H 4.23, Pb 38.60. 
Beim Versetzen der alkohol. Lcisung des Triphenyl-benzyl-bleis 

mit alkohol. S i l b e r n i t r a t - U s u g  bei Zimmer-Temperatur bildet sich 
sofort ein leuchtend gelber Niederschlag von Sil ber p hen yl -Sil b er ni t ra t .  

Bei der gemafiigten Bromierung des Triphenyl-benzyl-bleis in Py- 
ridin bei -500 wird eine Phenylgruppe abgespalten, und man erhalt 

Dip hen y 1- be n z y 1 - ble i b r o m i d , (C&) (C6H6. CH2)Pb. Br. 
Diese Verbindung ist bemerkenswert wegen ihrer Eigenfarbe. Gelbe, 

glanzende, doppelbrechende und farben-zerstreuende, zu Biischeln vereinigte, 
prismatische Nadeln mit meist giebel-artiger Endbegrenzung aus heil3em 
Alkohol, sehr leicht loslich in Benzol. Chloroform und Ather. Schmelz- und 
Zersetzungspunkt liegen sehr nahe beieinander; die Substanz beginnt bei 
133-134' (unkorr.) unter Braunflrbung zu sintern und schmilzt bei 143O 
unter Abscheidung von Bleibromid zusammen. 

0.1470 g Sbst.: 0.0820 g PbSO,. - 0.3440 g Sbst.: 0.1160 g AgBr (nach Carius). 
CIpH,,PbBr (532.26). Ber. Pb 38.93, Br 15.01. Gef. Pb 38.11, Br 14-35. 

E. Krause, B. 61, 1447 [1918]. 
@) Die starke Kohle-Abscheidung beim direkten Abrauchen dieser Verbindungen 

mit Schwefelsliure la& sich sehr verringern, wenn man die Substanz im Tiegel zuerst 
mit einer Liisung von Brom in Chloroform versetzt und nach dem Verjagen des Chloro- 
forms einige Zeit erhitzt. Hierbei destillieren die Arylbromide unzersetzt ab, und das 
zuriickbleibende ziemlich reine Bleibromid ergibt beim Abrciuchen mit Schwefelsaure 
leicht rein w d h s  Bleisulfat. 
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Bei der Umsetzung des Praparates mit Phenyl-magnesiumbromid 
wurde reines Trip henyl- benz yl- blei zuruckerhalten ; ware die Bromierung 
nicht einheitlich verlaufen, so hatte sich ein W a l t  an Triphenyl-bleibromid 
hierbei durch die Bildung des leicht erkennbaren, schwer loslichen Tetra- 
phenylbleis bemerkbar machen miissen. 

Dip h en yl- di  b e nz y 1 - b le i , (C,H,) ePb (CH, . C,H,) e, 
vedit  seinen Gehalt an Benzylgruppen wie die vorige Verbindung durch 
seine gelbe Eigenfarbe. Die Darstellung erfolgte durch Eintragen von 
in Ather aufgeschliimmtem Diphenyl-bleidibromid in iiberschussiges 
atherisches B enz yl -magn e siumc hlor i d. Hierbei farbte sic& der Ather 
unter lebhaftem Aufsieden gelb. Nach l/,-std . gelinden Kochen am Riick- 

Ausbeute enthat, in bekannter Weise aufgearbeitet. Hierbei ist es jedoch 
notwendig, Zutritt der Luft moglichst 'zu vermeiden, weil das Diphenyl- 
dibenzyl-blei, besonders in Losung, ziemlich luft-empfindlich ist und sich 
z. B. beim Abdunsten seiner Liisungen an der Luft unter Abscheidung von 
braunen, schmierigen Massen und Verbreitung eines Geruches nach Benz- 
aldehyd fast vollig zersetzt. Die Verbindung ist leicht loslich in Ather, 
fast unloslich in kaltem, ziemlich schwer auch in heil3em Alkohol. Zum 
Umkrystallisieren eignet sich Benzol, das heil3 gut, kalt nur mUig lost und 
die Substanz in feinen, gelben, vielfach durcheinander schidenden, spitzen 
Nadeln krystallisieren lie&. Beim Erhitzen im Rohrchen farbte sich die 
Bleiverbindung gegen 127~ (unkorr.) braun, sinterte bei 1350 stark und war 
bei etwa 200° unter Abscbeidung von metallischem Blei vollig zersetzt. 

fldkiihler wurde Wasser zugegeben und die w ther-Schicht, die die gesamte 

0.2587 g Sbst.: 0.54jO g CO,, 0.08go g H,O. 
C16H,,Pb (543.39). Ber. C 57.42, H 4.45. Gef. C 57.46, H 3.85. 

PhenBthyl-bleiverbinduagen . 
Das als Ausgangsmaterial dienade Phenathylbromid (p-Phenyl-iithylbromid, 

C,H,.CH,.CH,.Br) lie13 sich nach den Angaben von G. Schroeterlo) durch 8-stdg. 
Erhitzen von je go g P-Phenyl-Ithylalkohol mit IZO ccm bei oo gesiittigter Brom - 
wasserstoffs iure im Volhard-Rohr auf IOOO leicht in guter Ausbeute gewinnen. 
SdP.,,94-95.50. 

Als Produkt der EinwirkL&g von Blei(I1)-chlorid auf die Magne- 
siumverbindung des Phenathylbromids wurde, zibnlich wie bei der 
Einwirkmg von Blei(II)-chlorid auf die hoheren aliphatischen Magnesium- 
verbindungen, ein grol3tenteils Bleitrialkyl enthaltendes, gelbes 01 erhalten. 
Aus ihm stellten wir durch Einwirkung von Brom das Triphenathyl- 
bleibromid und aus letzterem durch Umsetzung mit Phenathyl-magne- 
siumbromid das Tetraphenathylblei dar. 

Trip henat  h yl- blei br omi d , (C,H, . CH, . CH,),Pb . Br. 
Das rohe Triphenathylblei  wurde in Ather gelost, die Liisung 

durch Einwerfen von fester Kohlensaure auf etwa -Soo abgekiihlt und 
unter Riihren mit oben offenem Wittschen Riihrer mit ebenfalls durch feste 
Kohlensaure abgekiihlter, atherischer Br om-Losung bis zur eben bleibenden 
Gelbfarbung versetzt ll). 

lo) B. 81, 1599 [1918]. 
11) rergl. G. Griittner u. E. Krause, B. 49, 1419 [1916]. 
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Das bei der Bromierung entstandeiie Triphenathyl-bleibromid fand 
sich teils in Ather gelijst, teils war es, da in Ather nur wenig loslich, nieder- 
gefallen. Das Rohprodukt wurde aus Alkohol krystallisiert, der heiQ gut, 
kalt wenig loste. Die Verbindung krystallisierte daraus in f arblosen, kleinen, 
stark glanzenden, doppelbrechenden und farben-zerstreuenden Prismen. Die 
Krystalle sowie ihre Wsung warea vollkommen luft-bestandig. Das Bromid 
schmolz bei 91-92' (unkorr.) nach kurzem Sintern zu schon schwach ge- 
triibter Schmelze. Die Zersetzung nahm beim Weitererhitzen unter schwacher 
Braungelbfarbung schnell ihren Fortgang und war gegen 135' vollstandig. 

0.3410 g Sbst.: 0.1720 g PbSO,. - 0.2420 g Sbst.: 0.0785 g AgBr (nach Carius). 
C,,H,PbBr (602.34). Ber. P b  34.40, Br 13.27. Gef. P b  34.46, Br 13.80. 

T e t r a  phen a t h yl  ble i , (C,H, . CH, . CH,),Pb. 
Das Tr ip  hena t h yl- blei b r omi d reagierte mit  atherischem P he n - 

at h yl- m ag ne si urn br o mid unter gelindem Aufsieden des Athers. Nach 
dem Eintragen wurde noch kurze &it ekocht und dann in iiblicher Weise 

tisch farbloses, dickfliissiges 01. Aus ihm schieden sich nach langerem Stehen 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd Krystalle ab. Sie erwiesen sich als 
a, 6-Diphenyl-butan, das die Grignard-Verbindung infolge der synthe- 
tisierenden Wirkung des Magnesiums eingeschleppt hatte. Der Kohlen- 
wasserstoff wurde nach Moglichkeit durch Ausfrieren. z. T. unter Zusatz 
von Petrolather, worin das Diphenyl-butan unloslich ist, entfernt, was jedoch 
nicht ganz vollstandig gelang. Die Eigenschaften und Entstehung lieBen 
jedoch keinen Zweifel, daB das gesuchte Tetraphenathylblei tatsachlich 
vorlag. 

Fiir iins war das wichtigste die Feststellung, daB die Verbindung farhlos, 
sowie 1uft.bestandig ist. Im  ubrigen bildete sie ein nicht unzersetzt destillier- 
bares und auch nicht krystallisierendes 61, das n i t  allen gebratichlichen 
organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von wasser-haltigem Alkohol 
mischbar war. Die absolut-nlkoholische I&sung reduzierte in neutraler und 
selbst schwach salpetersaurer Losung, wie ein Bleitetraalkyl, Silbernitrat 
augenblicklich zu schwarzem metallischen Silber. 

aufgearbeitet. Nach dem Verjagen des d thers blieb als Ruckstand ein prak- 

T r ip  hen yl- p hen a t h yl- blei , (C,H,),Pb . CH, . CH,. C6H5, 
lieW sich durch Einwirkung von Triphenyl-bleibromid auf atherisches 
Phenathyl-magnesiunibroinid in iiblicher Weise glatt gewinnen. Da 
das Phenathyl-magnesiumbroniid in ziemlich schlechter Ausbeute entsteht , 
muWte es in der doppelten berechneten Menge angewendet werden. Die 
gesuchte Verbindung befand sich im Ather gelost und war nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol analysenrein : reinweiWe, glanzende, doppel- 
brechende und schon farben-zerstreuende, derbe Krystalle mit groI3er Neigung 
zu Vemachsungen, ofters wetzstein-artige Gebilde ; leicht loslich in Benzol 
und Ather, schwer in heiQern, fast gar nicht loslich in kaltem Alkohol; schmilzt 
bei 116-117O (unkorr.) zu klarer Fliissigkeit, die sich von etwa 180' an triibte 
und bei 205 -210' unter vollstanaiger Zersetzung metallisches Blei abschied. 

0.3405 g Sbst . :  0.7200 g CO,. 0.1410 g Ii,O. - 0 . ~ ~ 6 0  g Sbst.: 0.2350 g PbSO,. 
C,,H,,Pb (543.39). Ber. C 57.42, H 4.45. Pb 38.13. Grf. C 57.67, H 4.63, Pb 37.69.  
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Die alkoholische Losung der Substanz gab mit alkohol. S i lbe rn i t r a t  - 
%sung sofort gelbes Silberphenyl-Silbernitrat. Bei der gemai8igten 
Bromierung des Triphenyl-phenathyl-bleis in Pyridin wurde eine Phenyl- 
gruppe abgespalten, und es bildete sich 

Dip hen y l- p he na  t hyl- blei br  o mid, (C,H,),(C,H, . CH, . CH,)Pb . Br, 
das aus Alkohol in reinweitien, glanzenden, derben Krystallen erhalten wuxde. 
Die Substanz war ade r s t  leicht loslich in Benzol und Ather; Alkohol loste 
auch in der Kalte letrachtlich. Beim Erbitzen im Rohrchen sinterte die 
Verbindung bei etwa ITOO und schmolz gegen 1190 unt. Zers. 

C,,H,,PbBr (546.27). Ber. PG 37.92. Gef. Pb 37.13. 
3.2370 g Sbst.: 0.1290 g PbSO,. 

Bei der Umsetzung des Diphenyl-phenathyl-tleibromids mit P henyl-  
m a g  ne si um br  o mi d wurde das Triphenyl-phenathyl-blei zuriickerhalten. 

Die Untersuchung wurde uns durch freundliche Bewilligung von Mitteln 
der Not  g e m e i n s c h a f t  d e r D e u t s c he n Wi s s e n s c €1 a f t  erleichtert . 

208. Erik HHgglund, Torsten Johnson und Helmut 
mer den Ein€lun von Sulfit- and BisulfitL6sungen auf 

Arten bei h6herer Temperatur (111. Mitteil.). 
(Eingegangen am 23. April 1930.) 

Urban: 
Zucker- 

In den voraufgegangenen Arbeiten l) haben wir nachgewiesen, da13 ein- 
fache Zucker-Arten aullerorden'tlich leicht mit sauren Bisulfit-Losungen 
in der Hitze reagieren, wobei aus Aldosen die entsprechenden Aldon- 
sauren entstehen, wahrend aus Ketosen (Fructose) relativ bestandige 
Sulf onsauren gebildet werden. Im ersteren Falle formulierten wir die 
Reaktion folgendermalkn : 2 HSO,' + 2 C,H,,O, + S,03" + 2 C,H,,O, + H,O. 

Die Richtigkeit dieser Formulierung haben wir auch wiederholt be- 
statigen konnen. 

Es blieb aber noch die Frage offen, ob diese Oxydations-Reaktion iiber 
Bisulfit-Verbindungen des Zuckers verlauft , eine Moglichkeit, die wir bereits 
friiher2) in Erwagung gezogen hatten. Dan Sulfonsauren unter den ge- 
gebenen Bedingungen entstehen, hatten wir, wie bereits erwahnt, bei Fructose 
festgestellt. In der Reaktionsmischung konnten wir bei der Verarbeitung 
von Aldosen (Glucose) nur geringe Mengen schwefelhaltiger organischer 
Verbindungen auffinden. Die Bestandigkeit intermediar gebildeter Glu- 
cose-sulfonsauren m a t e  demnach unter den gewahlten Versuchs-Bedin- 
gungen sehr gering sein. 

Wahrend wir mit der Aufklarung dieser Frage beschaftigt waren, haben 
Marusawa, Nai to  und Uchidas) eine Arbeit veroffentlicht, deren Br- 
gebnisse im wesentlichen nur auf titrimetrische Bestimmungen gestiitzt 
werden. Sie bestatigen unsere Resultate, allerdings in einer Weise, die uns 
nicht iiberzeugend erscheint, namlich, da13 aus Glucose Gluconsaure gemaB 
der oben angefiihrten Gleichung gebildet wird. Die Autoren nehmen an, 
da13 die Bildung der Gluconsaure iiber die Bisulfit-Verbindung in folgender 

l) B. 62, 437. 2046 [I929]. 
*) Memoirs Ryojun College Engineer. 1, 351 [rszg;. 

*) B. 62, go [IQ~Q-. 




