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83. Gerhard Btlhr und (fiinter Zoche: Bleitetrabenzyl und o-halogen- 
substituierte Benzylverbindungen des 4- und ,,3"-bindigen Bleies 

[Aus dem Institut fiir anorgankche Chcmie der Ernat-Moritz-Arndt- 
Univemitst Greifmald] 

(Eingegangen am 20. Januar 1955) 

Entnialig gelang die Damtellung von Bleitetrabcnzyl,  daa in 
den Eigenschaften stark von den bisher bekannten Bleitetraalkylen 
abweicht (luftempfindliche gelbe Prismen !) Bowie von o-halogenierten 
Bleihcnzylen. Vom Blei-tetrakis-o-fluorbenzyl zum Blei-tetrakis-o- 
brombenzyl hin nimmt die Bestcindigkeit zu. Relativ stabiler (infolge 
von Dimerisierung) sind daa rote Blei-tr is-o-brombenzyl und 
des orangerote Blei-tris-o-chlorbenzyl (im kristallisierten Zu- 
stande diamagnetisch). Blei-tris-o-duorbenzyl und Bleitribenzyl 
(Hexabenzyldiplumban) konnten wegen zu rascher Disproportionie- 
rung nicht erhalten werden. 

Unter den am Aufbau metallorganischer Verbindungen beteiligten organi- 
schen Gruppen nimmt der Benzylrest  eine Sonderstellung ein, worauf be- 
reits die noch bestehenden groOen Liicken in der Reihe bisher beschriebener 
Verbindungen vom Typ Me(CH,. C6H5),,,1) hindeuten. So fehlten z. B. in den 
mittleren Hauptgruppen des Periodensystems die Benzylverbindungen des 
erwahnten Typs bei den jeweils elektropositivsten Metallen T1, Pb, Bi. In vor- 
liegender Untersuchung, die davon ausging, friihere Beobachtungen am Blei- 
tsris-o-brombenzy12) zu vertiefen, fanden wir, daO hinsichtlich der Eigenschaf- 
ten von Bleitetrabenzyl (und von o-halogen-substituierten Bleitetrabenzylen) 
Analogien weder zu bekannten Bleitetraalkylen noch zu den Tetrabenzylver- 
bindungen der dem Blei voraufgehenden Elemente Sn, Ge, Si, C bestehen. Die 
Eigenart der Bleibenzylverbindungen sol1 zuniichst durch vergleichende Be- 
trachtung der erstmalig dargestellten Typen I-IV mit vierbindigem Blei 
beleuchtet werden. 

Typen mi t  vierbindigem Blei 
I: R - H  11: R = F  111: R = C 1  IV: R = B r  

Bleitetrabenzyl Blei-tetrakis- Blei-tetrakis- Blei-tetrakis- 
Pb gelbe Prismen o-duorbenzyl 0-chlorbenzyl o-brombenzyl 

Schmp. 65.5-66.5O gelbe Prismcn gelbe Prismen gelbe Prismen 
'/"R 4 hochst oxydabel bzw. Nadeln Schmp. 99.50 Schmp. 1220 

Schmp. 74-75O 

Die Ausnahniestellung von Is) kommt sinnf'iillig in seiner hohen Luft- 
empfindli~hkeit~) und gelben Farbe zum Ausdruck; der Vergleich mit dem 

I) h i  partiell benzylierten Verbindungen (CBHI.CH2)n Mem Ft,,+,, (R von Benzyl ver- 
schiedener Rest) trctcn die Besonderheiten weitgehend, wenn nicht vollig, zuriick. 

e, G. Biihr, unveroffcntlichta Untersuchung [1945]. 

zunehmende Bestsndigkeit gegen Sauentoff 

(cr') 
Vergeblichc Versuche zur Damtellung: A. Polis, Ber. dtach. chem. Ges. 20,721 

118871; P. Wolff, Diasertat. &stock, 1913 (bei Michaelis); E. Krause  u. 0. Schlot-  
t ig,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68,1382 [1930]. 

4, Eine kle$e, noch Litherfeuchte Probe von I venkhte ,  an Luft gebracht, nach 
Selbstziindung unter Ausstobn einea weihn Rauches! 
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farblosen, luftbestiindigen Zinntetrabenzyl sowie mit dem farblosen, flussigen 
Bleitetraphenathyl, Pb(CH,.CH,~C6H,)46), zeigt, daB die Eigenart vonI der Na- 
tur der Bindung zwischen Blei und der Benzylgmppe zuzuschreiben ist, man 
wird fast an ein Alkalimetallbenzyl erinnert. Die Bindung durfte in merkli- 
chem MaBe polarisiert sein, sie ist auch in Richtung auf homolytischen Zerfall 
gelockert, wie der bereits bei etwa 1700 in 
sauerstoff-freier Atmosphiire eintretende Zer- 
fall von I unter Bleiabscheidung zeigt. Wir 
vermuten iihnliche Verhiiltnisse auch in der 
5. Hauptgruppe und sind um die Darstellung 
des Wismuttribenzyls bemuht. 

Eine weitere Anomalie zeigt I hinsichtlich 
seines Schmelzpunktes. Abbild. 1 gibt das steile 
Schmelcpunkte-AbfaUen der Element-Tetrabenzyle 
innerhalb der 4. Hauptgruppe zum Zinntetrabenzyl 
hin wieder. Hiernach ware fiir I fliiasiger Aggre- 
gatzuatand zu erwarten; statt dessen liegt sein 
Schnielzpunkt (65.5-66.5O) iiber dem dea Zinn. 
tetrabenzyls (42-43O). Vielleicht weist auch diese 
auffallende Gitter+erfeatigung auf gesteigerte Po- 
laritjit der Blei-Benzylbindung hin. 

Bevor auf die Bildungsbedingungen der 
Bleitetrabenzyle eingegangen wird, sollen 

Abbild. 1. Schmelzpunkte der 
Verbindungen E (CH, * C,H,), 

die I-IV entsprechenden Benzylverbindungen mit , ,dreibindigem" Blei 
gegenubergestellt werden, die ihren Eigenschaften nach (geringe Lijslichkeit, 
hohe Zersetzungstemperatur, Diamagnetismus) wenigstens im kristallisierten 
Zustande nicht monomer sein diirften. 

Typcn mit ,,dreibindigem" Blei 

V: R = H  VI: R - F  
Bleitribenzyl Blei-tris-o-tluor- 

benzyll- 
diplumban 

nicht .bekannt 
rasche Dispmprtionierung 

VII: R = C1 
Blei-tris-o-chlor- Blei-tris-o-brom- 

benzyl bzw. benzyl bzw. 
Hexakis- [o-chlor- Hexakis- [o-brom- 

benzyll- benzyll- 
diplumban diplumban 
orangerote hellrote Tafeln 

VIII: R = Br 

Kristalle 

V bzw. sein Dimeres ist ebensowenig wie die in Orthostellung fluorierte 
Verbindung VI isoliert worden, wiihrend VII und VIII nach unseren Befunden 
VerhiiltnismiiBig stabil sind. 

Die im Vergleich zu bisher bekannten Blei-,,tri"alkylen6) intensiv farbigen 
Verbindungen VII und VIII lieBen zunachst darin auch im festen Zustande 
einen deutlich nachweisbaren Anteil an monomerer ,,Tri"-Form niit Radikal- 
natur vermuten. Da mangels eines bei unbedenklichen Temperaturen genu- 

s) E. Krause  u. 0. Schlottig, Ber. dtsch. chem. Ck. 68,1382 [1930]. 
6) Z. B. Bleitricyclohexyl, Bleitriphenyl, Bleitri-o-xylyl. 



gend wirksamen Lasungsmittels7) kryoskopische Molekulargewichtsbeatim- 
mungen hier noch iiicht moglich waren, zogen wir Ergebnisse magnetischer 
Measungen heran, die aus gleichem Grunde auch nur an kristallisierten Proben 
vonunehmen waren. Herr Prof. Dr. W. Klemm hatte die groBe fieundlich- 
keit, dime Messungen an seinem Institut durchfiihren zu lassen. Die Messun- 
gen (bei 90°, 1950 und 2930 absol.) erweisen VII und VIII d iamagnet i sch .  
Hiernach liegen beide Verbindungen im Gitter nicht monomer vor8), was auch 
zu der geringen Liialichkeit in den gebrauchlichen Usungsmitteln pa&. Die 
auffallende Lichtabsorption im Sichtbaren mu0 also andere Ursachen ale Ra- 
dikalnatur haben, indessen encheint uns ein Deutungsversuch vor genauer 
Kenntnie der Bindungslangen und -momente verfriiht. 

VII und VIII eind iibrigens recht empfindlich gegen W-Bestrahlung: das ungefilterte 
Licht einer kleinen Projektionsbogenlampe zeratijrt sie binnen 10-20 Sek., iihnlich wirkt 
direktes Sonnenlicht; ht Sauerstoff zugegen, so entsteht bei der Photolyse gelbes Rlei- 
oxyd . unter Stickstoff bestrahlt, wird Blei abgeachieden. Daa ist bei der Darstelliing 
untl bei der physikalischen Untersuchung zu beachtene). 

Zu r  Bi ldungsweise d e r  Bleibenzyle  
Als Darstellungsmethode wandten wir in allen Fiillen die von P. P f e i f f e r 

und P. TruskierlO) in die bleiorganische Chemie eingefiihrte Umsetzung von 
Blei(I1)-chlorid (das Bromid gibt schlechtere' Ausbeuten) mit den entsprechen- 
den Grignard-Verbindungen (am besten den Bromiden) an, mit dem Unter- 
schied, daB das Bleihalogenid in Ather (bzw. Benzol/&ther) suspendiert und 
die atherische Lasung der Grignard-Verbindung zugetropft wurde ; alle Opera- 
tiorien fiihrten wir unter Kiihlung und AusschluB von Luftsauerstoff sowie 
von direktem Licht aus. Das von E. Krausel l )  fiir die Bildung bleiorganischer 
Verbindungen &us Blei(I1)-chlorid und Arylmagnesiumhalogeniden angegehene 
Schema von Reaktionsfolgen: 

(A) PbX, + 2XMgR -+ BMgX, + P b k  (rot, iitherltiel., sehr saueretoffempfindlich), 

( C ! )  2 (PbR,), + Pb + 3PbR, (bogiinstigt durch RMgX-OberachuE, hohere Tempo- 
(B)  BPbR, + Pb + (Pb&)z+ 

ratur und ( ? )  feinverteiltes Pb)  

bietet auch in unseren Fallen eine brauchbare Diskussionsgrundlage. Die 
Reaktionsschritte (A) und (B) erfolgen hierbei - erkennbar am Auftreten der 
charakteristischen Farbiinderung und Bleiabscheidung - in jedem Falle. 

') Wir sind dabei, als Usungsmittel eine andere bleiorganische Verbindung mit hin- 
reichend hoher Depressionskonstante ausfmdig xu machen. Ebullioskopische Messungen 
verbietet die Zersetzlichkeit der Proben bei hoherer Temperatur uber liingere Zeiten. 

*) Das ist im Hinblick auf die Raumbeanspruchung des o-Brombenzylrestes beacht- 
lich; ob magnetische Measungen an gelostem VII und VIII zum gleichen Resultat fuhren, 
bleibt noch festzustellen. 

O)  Bleitetrabenzyl ist wesentlich weniger lichtemphdlich; eine Probe zeigte nach 
20 Min. langem Bestrahlen mit intensivem Quecksilberlicht (20 cm Lampnabstand) einen 
gerade noch wahrnehmbaren grauen M u g .  

lo) Ber. dtsch. chem. GeEl. 87,1126 "041. 
") E. Krause  u. M. Schmitx,  Ber. dtsch. chem. Cea. 68,2166 [1919]; E. Krause 

u. G. Reissaus,  ebenda 66,888 [1922]. 
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Schritt (C) ist stark abhkngig von der Konstitution des jeweiligen organischen 
Restesl*), z. B. wird bei den Verbindungen V und VI d i e  Stufe 80 rasch durch- 
laufen, daB die Zwischenprodukte (PbR,), praparativ nicht zu fassen waren; 
bei VII oder VIII hingegen besteht diese Moglichkeit ohne weitem, und zwar 
unter Anwendung genugend groBen Bleihalogenid-Uberschusses. Halt man 
umgekehrt das Grignard-Reagens in groBem OberschuB, so gelangt man hier 
unschwer iiber diese Stufe hinaus, d. h. von VII zu I11 bzw. von VIII zu IV. 
Ferner ist die wachsende Sauerstoffemphdlichkeit der Bleitetrabenzyle mit 
abnehmendem Volumen des orthostandigen Halogens im Benzylrest zu be- 
riicksichtigen. Ohne Beachtung der dadurch notigen Vorsichtsmahegeln 
ware die Isolierung des eigenartigen Bleitetrabenzyls nicht gelungen. Erschwe- 
rend war noch die unvermeidliche Beirnengung rein organischer Nebenprodukte 
(vor allem Dibenzyl), die zunachst jede Rein-Kristallisation verhinderte. Wir 
erreichten die Abtrennung der organischen Begleitstoffe durch Wasserdampf- 
destillation unter vermindertem (Stickstoff-)Druck - Bleitetrabenzyl ist nicht 
wasserdampffliichtig. 

Die Darstellung von (dimerem) Blei-tris-o-chlorbenzyl und Blei-tris-o- 
brombenzyl, die zwar mit geringeren Ausbeuten verlief, war infolge der wesent- 
lich geringeren Lijslichkeit und Sauerstoffempfindlichkeit dieaer Verbindungen 
bequenier durchzufiihren (8. Versuchsteil). 

Weitere Versuchsergebnisse und Bemerkungen 
zur Konst i tut ion 

Wie erwahnt, konnten an den Bleibenzylen vom ,,Tri"-Typ wegen zu ge- 
ringer Liislichkeit noch keine Aussagen iiber die MolekulargroBe im gelosten 
Zustande gemacht werden - im kristallisierten Zustande sind sie auf Grund 
ihres Diamagnetismus wohl als dimer anzu- 
sehen. Die Bleibenzyle vom ,,Tetra"-Typ sind 
in organischen Liisungsmitteln leicht loslich, 
am wenigsten noch in Alkohol - hier sinkt 7221 /'''J: 
die Liislichkeit mit wachsendem Volumen 
des orthosttindigen Halogens, so dal3 Blei- Oa995 
tetrakie-o-brombenzyl aus Alkohol-Benzol- 

75 

(7431 

1 
s 

gemisch umkristallisiert werden muBte. Blei- 
tetrabenzyl zeigte, in Benzol unter Stick- 66 
stoff gelost, einfaches Molekulargewicht (gef. X- H F Cl Br 3 
559, 565; ber. 571.7). VOn den Tetraverbin- Abbild. 2. &hmehp&te der\rer- 
dungen d e n  Blei-tetrakis-o-chlorbenzyl bindungen Pb (CH, - C,H, X(O) ) I  

und Blei-tetrakis-o-brombenzyl auch magne- 
tisch untersucht ; wie vorauszusehen, erwiesen sich beide als diamagnetisch. 
Wie Abbild. 2 zeigt, steigen die Schmelzpunkte der Blei-tetrakis-o-halogen- 
benzyle fast linear mit wachsendem Halogenvolumen (das Jodid ist noch 
unbekannt) - der Schmelzpunkt des unsubstituierten Bleitetrabenzyls liegt 
zwar am tiefsten, aber hoher a h  nach linearer Extrapolation zu erwarten. 

12) So h d e t  z.B. auch keine direkte Bildung von Bleitetracyclohexyl oder Bleitetre- 
p-xylyl statt; vergl. hierzu die zehlreichen einechhgigen Arbeiten von E. Krause und 
Mitarbb. aus den zwanziger Jahcen. 

- _  
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Der hohen Luftempihdlichkeit des Bleitetrabenzyls entspricht sein Ver- 
halten zu anderen Oxydationsmitteln : Jod, gelost in Benzol oder Ather, fallt 
sofort BIei(I1)-jodid, nebenher entsteht stark augenreizendes Benzyljodid. 
Silbernitrat in Athano1 oxydiert schon in der Kiilte, wobei das Silber z.T1. als 
Spiegel erscheint, Kaliumpermanganat in Aceton ist unter Abscheidung von 

- - - - . . - - - _ _  ._ -__ - __ 

4 
i A  
i 

UJ 

Abhild. 3. Dar Ph-Atom kann aus 
riiumlichen Grunden nur bei trans- 
J ~ g o  von P b  und Br in bezug auf 
die Achse A mit dom Bonzolring 
coplanar sein. Einc rnit dcr Radien- 
sumnie (rpb + rg,) vertraglicho 
Mitblpiinktsdistttnz Pb-Br wird 
durch Herausdrchen des Benzol- 
rings aus angenommener c is-bge 
um A und den Winkel 'p (Br +Br') 

erreichtl3) 

Mangandioxydhydrat nach etwa 30- Sek. 
vollig entfarbt. Schwefel in Schwefelkohlen- 
stoff scheidet erst bei dessen Siedetempera- 
tur langsam Bleisulfid ab; Natrium iibenieht 
sich in litherischer Liisung von Bleitetraben- 
zyl mit Blei. 

Alle mitgeteilten Befunde zeigen deutlich 
den wachsend stabilisierenden EinAul3 von 
orthostandigem Halogen mit dessen Volumen: 
bei den ,,Tri"-Typen gegen weitere Dispropor- 
tionierung ixn Sinne von G1. (C), 5.544, bei 
beiden Typen gegen oxydierende Einwir- 
kungen. 

Aus Modcllbetmhtungen I&& Rich schlieBen, 
daD daa Bleiatom um so besser riiumlich abge- 
schirnit wird, je groBer das orthostiindige Halogen- 
atom im Benzylreat ist, weiterhin, daB daa Rleiatom 
nur h i  trans-Lage Rloi-Halogen in hezug auf die 
Achse A (vergl. Abbiid. 3) mit dem Benzolring 
coplanar sein kann, wenn das Halogen C1 oder Br 
id4). Zufolge der riiumlichen, fiir die Ausbildung 
eines Koordinationsringes gunstigen Stcilung von 
Blei und Halogen zueinander ist, zumindest bei 
groBvolumigem Halogen, an eine M'echselwirkung 
zwischcn beiden Atonien zu denken (lockere Halo- 
genbriickenbindung). Durch den vom Fluor Zuni 
Brom hin wachsenden +E-Effekt des Halogens ist 
aber auch mit zunehmender Verirnderung des elek- 
tronischen Zustandes der Benzylgruppe zu rechnen, 
wodurch die Beaohaffenheit der Bindung Blei- 
Benzvlrest beeinflu& wird. Zur Priifune dcssen 

0 

beabsichtigen wir, entaprechende Verbindungen 
mit o-stiindigcn Gruppen von geringerer Eloktronenbeweglichkeit, als sie Halogene 
migcn (x. R. Alkylgruppen), zu untersuchen. 

Die Moglichkeit des Heranbringens der vier sperrigen o-Brombenzylgrup- 
pen an das Bleiatom erweckte iibrigens den Verdacht, daB Isomerisierung 
stattgefunden habe. Zur Kliirung dieser Rage  oxydierten wir Blei-tetrakis-o- 
brombenzyl mit Kaliumpermanganat in Aceton : 

KMnO 
Aaetun 

Pb(o-Hr.(&H,.CH,), + 110 -4 2o-Br.C,H,.CO2H + Pb(o-Br.C,H,CO,), + 3H,O (1) 

Is) Grob-qualitative Niiherung in te r  Benutzung bekannter Atomradien bzw. -ahstiinde 
bei strukturverwandten Verbindungen. Dcr ,,Ausdrehwinkel" kann bei Blei-o-brom- 
benzylcn xu mindestens 360 abgeschatzt werden; damit ist natiirlich auch keine freio 
Drehbarkeit um die Achse A anzunehmen. 

- 

' I )  wenn man nicht betriichtliche Valenzwinkelspreizungen gelten IiiBt. 
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Die Siiure, die wir zu 89,2 yo der nach (1)  berechneten Menge erhielten, war 
o-Brom- benzoesiiure. 

Bei Einwirkung von Jod in Ather auf Blei-tetrakis-o-brombenzyl entsteht 
sogleich Blei( 11)-jodid neben stark augenreizendeni o-Brom-benzyljodid. Diese 
Umsetzung verlauft weiteatgehend nach 

Pb(o-BrC6H,.CH,), + 3 J, + PbJ, + 4 o-Rr.C,H,L'H,J 

wir konnten (nach Umkristallisieren aus Wasser) 86.5% des nach (2) zu er- 
wartenden Bleijodids isolieren. 

IJnser Dank gilt Hrn. Prof. Dr. W. K l c m m  fi i r  die Durchfiihrung der megnetischen 
Messungen an seinem Institut, Hrn. H. Bicl ing fiir die Ausfiihrung von Analysen sowie 
dem Z e n t r a l a m t  f u r  F o r s c h u n g  u n d  T e c h n i k  d e r  D D R  fur die Bereitstellung 
von Mitteln. 

Beschreibmg der Versnctho 

(2), 

Die Darstellung dmtlicher Bleibenzyle erfolgte durch Umsetzung der Grignard-Ver- 
hindungen entsprechender o-HalogenbenzylbromidcY*~) mit eorgf&ltig getroc knetem, 
feinstgepulverteni Blei(I1)-chlorid unter Stickstoff und AusschluO direkten Lichtes. 

1. B le i . t r i  8 - 0 -  b r o m be  nz y 1 (Hexakis-[o- bmm-benzyll-diplumban) (VIII) : Eine 
Grignard-Ldsung aus 30 g 0-Brombenzylbromid1~)  und 3.3 g Magnesium in 150 ccm 
Ather wird innerhalb von 10 Min. zu einer Suspension von 50 g Ble i ( I1) -ch lor id  (Mo1.- 
Verhiiltnie PbCI2:o-Br.C,H~.CH,BrH3 :2) in einer Mischung aus 50 ccm Ather und 50 ccm 
thiophenfreiem B e n d  unter kniftigem Ruhren und iu0erer Ria/ Waseer-Kuhlung zu- 
getropft: zuerst intensive Gelbfiirlung der JAsung, die iiber Orange in tiefea Schmarzrot 
iibergeht. Nach Entfernung der Ktihlung wird noch 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt; 
hierbei bildet sich meist ein leichter Bleisaum an der Kolbenwandung. AnschlieBend 
kocht man 5Min. auf dem WasSerbad; dabei wird die Lasung schlagartig farbloe bis 
hellgelb, der Bodenschlamm grhschwan.  Nun werden unter gutem Riihren und Eis- 
kuhlung vorsichtig 100 ccm kaltea, frisch auegekochtes dest. Wasser zugetropft, bis die 
anfangs triibe &herlosung plotzlich klar wid .  Man destilliert Ather und Bcnzol i.Vak. 
(Kapillan? niit Stickstoff speisen) ab, bis Waaser iibenugehen beginnt. I n  raschem 
Arbeitsgange wird jetzt ohne besondere VorsichtsmaOregeln der graugriine Bodenschlamm 
vom Waaser abgesaugt, mehrmals sorgfaltig mit Alkohol, dann mit Ather gewaachen. 
Den i. Vak. getrockneten, pulverigen Ruckstand verarbdtet man moglichst bald wie 
folgt weiter: Daa trockene Pulver wird in einem Kolben unter krriftigem Umschwenken 
rasch mit ca. 50 ccm Brombenzol aufgekocht, die siedend he&, rote Liisung so schnell 
wie moglich durch ein Filter unter Stickstoff in etwa 500ccm luftfreies Methanol ge- 
saugt. Man wiederholt die Operation mit weiteren Portionen Brombenzol, l i s  die- sich 
nicht mehr kriiftig rot fiirbt. Im Methanol fallt daa B 1 e i - t r i s  - o - b r o m b e n  z y 1 sofort 
feinkristallin, a n  Mennige erinnernd, aus. Nach 10 Min. wird vom rasch sich absetzenden 
Rodenkorper dekantiert, dieser mehrfach mit Methanol aufgeschllmmt, absetzen gelassen, 
wieder dekantiert, bis keine, evtl. gelblicli-weillen Triibungen (durch geringfugige L'xy- 
dation verursacht) mehr wahrzunehmen sind (Lupe!). Die Verbindung wird auf einer 
Jenacr G3-Fritte abgesaugt und i.Vak. gctrocknet. Ausb. etwa 4 g (14% d.Th., bez. 
auf o-Brombenzylbroniid). 

15) Die Chloride eignen sich wegen leichter Rildung schwerl6slicher Magneaiumchlorid- 
Atherate weniger gut, wo ihre Anwendung nicht zu umgehen ist, muB der Ansatz mog- 
lichst rssch verarbeitet werden. 

la) Hierbci tritt unter normalen Gdgnardierungsbedinggen nur das Seitenketten- 
halogen in Reaktion; vergl. J. Meisenheimer,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61,720 119281. 

17) Dargeatellt nach J. K e n n e r  u. J. Wilson,  J. chem. Soc. [London] 1927,1110; 
Sdp., 97 f lo; Sdy.,, 124k lo. 

_. 
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Orangerotes Pulver, unter dem Mikroskop quadratische, rote Pliittchen. Bei lang- 
samer Abkuhlung der Brombenzollosung enielt man merklich grtihre und demzufolge 
tiefer rote Kristalle. Statt Brombenzol ist (weniger gut) Xylol zum Umkristallisieren 
geeignet - die Lijsungen zersetzen sich bei hoherer Temperatur und Luftzutritt bald. 

Kohlenstoff und Wasserstoff wurden im Halbmikroverfahren, das Brom nach Grote-  
Krekeler (Halbmikro), das Rlei nach AufschluB mit H,SO,/H,O, als PbSO,, auch auk 
dem Ruckstand sorgfaltig geleiteter Verbrennung, bestimmt : 

Ber. C 35.16 H 2.53 Br 33.42 
Gef. C35.20 H2.52 Br33.61,33.21 Pb28.71,28.66 

C,,H,,Br,Pb (717.3) Pt) 28.89 

3. Blei - t ris-  0- c hlor benz yl (Hexakis-[o-chlor-benzyll-diplumhan) (VII) : Die Dar- 
stellung dieser Verbindung war vollkommen analog der von VIII, unter Verwendung 
der psrtiellen Grignard-Verbindung aus o - C h 1 o r b  e n z y 1 b r o mi  dm). Ausb. durch- 
schnittlich 229; d.Th., bezogen auf o-Chlorbenzylbromid. Im Aussehen gleicht VII weit- 
gehend VIII; unter dem Mikroskop orangefarbige Kristallaggregate. In der Kiilte in 
den gebriiuchl. Lijsungsmitteln nicht liislich. 

C,,H,,Cl,Pb (583.9) Ber. C 43.19 H 3.11 C1 18.22 
Gef. C43.21 H 3.11 CI 18.18, 18.2019) Pb 35.32,36.20 

Pb 35.18 

Die Verbindungen VI I  und VI I I  zersetzen sich unter Stickstoff oberhalb 170° (Schwan- 
farbung) ohne zu schmelzen. Aufbewahrung unter Stickstoff und im Dunkeln ist an- 
gezeigt. 

Magnetische Messung (Institut W. Klenim) 
Gemessen wurden die Grammsusceptibilitiiten, die Tempemturen sind absolute. 

(Die XWerte sind mit l W  multipliziert) 

3. Bleitetrabenzpl(1):  AUS 64g Benzylchlorid und 14g Magnesium stellt man 
in 300-40occm k h e r  cine Grignard-Lijsung her und laBt sie unter guter auhrer Eis- 
kuhlung rind kraftigem Riihrcn in eine Suspension von 32g Blei(I1)-chlorid in ca. 
1 0  ccm .&her einflieBen (MoLVerhiiltnis PbCI,:CBH,-CH,Cl - 1 :4.4). Hierauf wird noch 
1 Stde. bei Raurutemp. geriihrt, dann kum aufgekocht. Nach rrrechem Ahkuhlen wird 
unvenuglich (sonst orstarrt die %sung) unter guhr  Kuhlung rind Riihren langsam niit 
et.wa 200ccm Wasser zersetzt. Nach volliger Zersetzung ist die tiefgelbe Atherlosung 
klar, wiihrend sich ein klebriger Schlamm in der wiiBr. Schicht und an der Kolbenwandung 
vorfindet. Die Atherlosung wird rasch in einen stickstoffgefullten 2-Z-Kolben dekantiert, 
der Ruckstand noch zweimal mit Ather ausgeschuttelt, so daR die Athermenge jetzt 1 I 
hetragt. Hienu Eibt man 500ccm ausgekochtes Wasser und destilliert den Ather bei 
Unterdruck ah (Kapillare mit Stickstoff speisen). Nach Entfernung der Hauptmenge 
des Athers schwimmt auf dem Wasser ein geibes 01, nun wird die Temperatur cles Waseer- 
bades langsam gestcigert, bis bei nicht mehr als 20 Torr etwa. 200 ccm Waseer uberdestil- 
licrt sind. Bei dieser Vak.-Wwserdampfdestillation wird der groSte Teil der organischen 
Kebcnprodukte (Benznldehyd, Toluol, Dibenzyl urn.) entfernt, wiihrend das nicht mit 
Wassttrdampfen fluchtige Hleitetrabenzyl sich als schweres gelbes 01 am Kolbenboden 
absetzt. Dieses Rohprodukt kristallisiert im h u f e  eines Tag- unter dem W m r  (Kuh- 
lung wirkt dabei beschleunigend), die ershrrte gelbe Masee wird herausgenommen, mit 
Mrrthanol abgcspult, in siedendem Methanol schnell golost, die Lijsung unter Stickstoff 
diirch Papier gesaugt. Aus der methanolischen Losung kristallisiert Bleitetrabenzyl 
in Form groBer, gelber Kristallaggregate oder schoner, gliinzend-gelber Piismen aus - 

' 8 )  Dargestellt aus 0-Chlortoluol durch Bromieren bei 125-130O mittels bromdampf- 
beladenen Luftstromes im Quecksiiberlicht; Sdp.,, 102 f lo. Umhalogenierung ist hier 
nicht zu befurchten; vergl. F. Asinger, J. prakt. Chem. (N.F.) 162,l [1939]. 

19) Die C1-Bestimmung nach Grote-Krekeler verlief hier erst nach Zusatz von 
Kaliumhydrogensulfat quantitativ. 
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halt man die Konzentration zu hoch, 80 erhrilt man es in oliger Form. Die Kriistalle 
werden unter Stickstoff abgesaugt, mit wenig kaltem Methanol gewaschen und i.Vak. 
getrocknet. Ausb. etwa 30 g (41% d.Th., bez. auf Benzylchlorid). Die Schmelzpunkts- 
bestimmung erfolgte in unter Stickstoff abgeschmolzenen Fischer-Kuvetten im Mikro- 
heiztisch Boetius: 65.5-66.5O (korr.); die eretarrte Probe zeigt nach erneutem Schmel- 
ran den gleichen Wert. Bleitetrabenzyl ist h&h& luftemphdlich, gut liislich in organi- 
schen Liisungsmitteh, ausgenommen kaltem Alkohol. Aufbewahrung unter Stickstoff im 
Dunkeln (vergl. auch daa auf S. 5421543 Gesagte). 

C,H,,Pb (571.7) Ber. C 68.82 H4.94 Pb36.24 
Gef. C58.91,55.69 H4.92,4.98 Pb36.10,36.21 
Mo1.-Gew. 559, 565 (kryoskop. i. Benz01)~~) 

4. Blei-tetrakis-o-fluorbenzyl (II): Dmtallung vollig analog der von I. Daa 
o.Fluorbenzylbromid erhielten wir durch Bromieren von nach G. Schiemann21) her- 
geatelltem o-Fluortoluol mittels eines bromdampfbeladenen Luftatroms bei 1 10-130° im 
Quecksilberlicht. Ausb. 45-60% d.Th., bez. auf 0-Fluortoluol; Sdp.,, 81 f lo. Ein 
Grignard-Ansatz aus 23.6 g o-Fluorbenzylbromid und 3.5 g Magnesium wird mit 8 g 
Blei (II)-chlorid umgesetzt (MoL-Verhtiltnis PbCI,: o-F.CdH4.CH2Br - 1 :4.3). Wie bei 
3. hat sich auch hier Benzolzusatz wegen Entaphung schwer entfernbarer Nebenprodukte 
als nachteilig erwiesen, man arbeitet nur in Ather. Nach den gleichen Operationen wie 
bei 3. erhslt man I1 in Form gelber Nadeln oder Kristallaggmgate aus Methanol. Ausb. 
6 g (30% d.Th., bez. auf o-Fluorbenzylbromid). Schmp. 74-75O (korr.). 

C,H,F,Pb (643.7) Ber. C62.25 H 3.76 Ph 32.22 
Gef. C 62.27,52.25 H 3.59, 3.599 Pb 32.01, 31.98 

5. Blei-tetrakis-o-ohlorbenzyl (III): Darstellung analog der vonImit folgenden 
Untemhieden: Die Grignard-Usung aus 25.5 g o-Chlorbenzylbromid und 3.5 g Ma- 
gnesium wurde mit einer Suspension von 8 g  Blei(I1)-chlorid in einer %hung aus 
je 50 ccm Ather und Benzol umgeaetzt (Mol.-Verhilltnis Pb(&:o-Cl.C,H,-CH, Br = 1 :4.3). 
Vor der Zersetzung mit Waaser wird 15 Min. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt (Diepropor- 
tionierung erfolgt schwieriger!). Ausb. 7 g (33% d.Th., bez. auf o-Chlorbenzylbromid). 
Gelbe Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 99.50 (korr.). 

C,,H,Cl,Pb (709.5) Ber. C 47.40 H 3.41 C119.99 Pb 29.21 
Gef. C 47.41,47.37 H 3.39,3.# C119.96 Pb 29.05,29.01 

6. Blei-tetrakis-o-brombenzyl(N): Darst. analog der von m. Ein Grignard- 
Ansatz aus 31 g o-Brombenzylbromid und 3.5 g Magnesium wird rnit 8 g Blei(I1)- 
chlorid umgefjetzt (Mo1.-Verhriltnis PbC1,:o-Br.C,H,.CH2BrBrN1 :4.3). Vor Zersetzung mit 
Wasser muB 1/2-1 SMe. unter R.uckfluB gekocht werden (hier besonders erschwerte Die- 
proportionierung). Das Rohprodukt wird zur Reinigmg in wenig warmem Benzol ge- 
liist, die Liisung fltriert, auf das 3fache Volumen mit warmem Methanol verdiinnt. Nach 
dem Abkiihlen kristallieren gelbe Wismen vom Schmp. 122O (korr.). Amb. 5 g (18% 
d.Th., bez. auf o-Brombenzylbromid). 

C,H,Br,Pb (887.3) Ber. C 37.90 H 2.72 Br 36.02 Pb 23.36 

Abbau von IV rnit Jod: Eine Usung von 907.6 mg IV in Ather wurde solange mit 
rither. Jodlosung versetzt, bie die Jodfarbe bestehen blieb. Das entstehende o-Brom- 
benzyljodid machte sich durch seine stark augenreizende Wirkung bemerkbar, wiih- 
rend Blei(I1)-jodid als gelber Niederschhg ausfiel; es wurde abfiltriert und aus Waaeer 
umkristalliert. Ausb. 408.1 mg reinea PbJ, (86.5% d.Th.). 

Gef. C 37.94,37.87 H 2.73,2.72 Br 35.98 Pb 23.32,23.28 

PO) Die Ausfiihrung der Analpen und Molekulargewichbbestimmungen erfolgte untm 
Beachtung der gleichen Vorsichtamal3regeln wie im Falle der aluminiumorganischen Inner- 
komplexe. Vergl. G. Brihr u. G. E. Muller, Chem. Ber. 88,251 "551. 

21) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1798 [1929]. 
2*) Die wenig genauen H-We* sind durch den starenden Fluorgehalt der Substanz 
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Abbau von IV mi t  Kal iumpermanganat  in Aceton: In die Losung von 618.7 mg 
IV in 100 com Aceton wurden 2.2 g KMnO, bineinextrahiert. In  der Siedehitze ging die 
Oxydation rasch vor sich. Man gab 50 ccm kaltgesiittigte wiBr. Natriumcarbonatlasung zu 
unddestillierte bis zur Troche. Der Ruckstand wurde mit verd. Perchloraaure angesiuert 
und zweimal ausgeiithert. Nach dem Eindunstrn der mit entwiiwrtem Natriumsulfnt 
getrockneten Usung krietallisierte man den Ruckstand aus wenig Waeaer um und erhielt 
498.6 mg o-Brom-benzoesiiure vom Schmp. 149.5O (89.2% der nach GI. (1) zuerwar- 
tenden Menge). 

C,HsO$r (201.0) Ber. C 41.82 H 2.51 Br 39.75 Gef. C 41.56 H 2.65 Br 39.72 

M a g n e t i s c h e  M e s s u n g  (Institut W. K l e m m )  
(Die XWerte sind mit 1CP mnltipliziert, die Tempcraturen absolute) 

Blei-tetrakis-o-chlorbenzyl . . . I -0.46 I -0.46 I -0.19 I -347 1 -356 

___ - - ___ - - ____ 
Substanz 1 900 1 195O I 293O 1 Xgoigef. X ~ ~ l b e r .  - _____-__. 

84. Hans Pl ieninger  nnd Tadashi Snehiro: Indolderivate, 
n. MittoLl): Cyclisierungen in der Indolreihe 

[Aus dem Chemiechen Institut der UniversitM Heidelberg] 
(Eingegangen am 22. Januar 1955) 

Es wird gemigt, daB Skatylketone, die in der 5-Stellung des Indol- 
ringea eine Oxyfunktion tragen (IX und X), sich mit SchwefeMure, 
Phoephoreiiure oder Bromwaeaerstoff-Ekessig in eine tetracyclische 
Verbindung XIII uberfuhren leesen. 

Vor kurzema) konnte nachgewiesen werden, daB das Oxindolketon I mit 
Schwefelsiiure leicht in ein Naphthostyrilderivat 11 iibergeht, 

OA 0 - \ C0,GHs 

(JJ-0 \/‘d 
, 

CH,O-/\ -/ 
I1 l o  

4 I 

I II 
CH3 CH, 

;Ihnliche Cyclisierungsversuche in der Indolreihes) waren bisher erfolglos. 
Eine Arbeit von J. A. Barl t rop und D. A. H. Taylor4), in der uber 

Kondensationsversuche in der Indolreihe mit dem gleichen Ziel berichtet wird, 
veranlaBt uns, unsere Versuche rnit 5-oxysubstituierten Indolderivaten be- 
kannt zu geben. 

Indol-carbonsiiuren-( 2) sind fiir derartige Umsetzungen besonders geeignet, 
da die reaktive 2- Stellung blockiert ist und die Verbindungen gut kristallisieren. 

l) I. Mitteil.: Chem. Ber. 87,228 [l954]. 
a) H. Plieninger u. E. Castro,  Chem. Ber. 87, 1760 [1954]. 
3) H. Plieninger,  Chem. Ber. 86, 404 [1953]. 
&) J. chem. Soc. [London] 1964, 3399. 


