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83. Gerhard Biahr und Giinter Zoche: Bleitetrabenzyl und o-halogen-
substituierte Benzylverbindungen des 4- und ,,3*-bindigen Bleies

[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie der Ernst-Moritz-Arndt-
Universitdt Greifswald]

(Fingegangen am 20. Januar 1955)

Erstnalig gelang die Darstellung von Bleitetrabenzyl, das in
den Eigenschaften stark von den bisher bekannten Bleitetraalkylen
abweicht (luftempfindliche gelbe Prismen!) sowie von o-halogenierten
Bleibenzylen. Vom Blei-tetrakis-o-fluorbenzyl zum Blei-tetrakis-o-
brombenzyl hin nimmt die Bestindigkeit zu. Relativ stabiler (infolge
von Dimerisierung) sind das rote Blei-tris-o-brombenzyl und
das orangerote Blei-tris-o-chlorbenzyl (im kristallisierten Zu-
stande diamagnetisch). Blei-tris-o-fluorbenzyl 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 groBlen Liicken in der Reihe bisher beschriebener
Verbindungen vom Typ Me(CH, - C¢H;),,') hindeuten. So fehlten z. B. in den
mittleren Hauptgruppen des Periodensystems die Benzylverbindungen des
erwihnten Typs bei den jeweils elektropositivsten Metallen T1, Pb, Bi. In vor-
liegender Untersuchung, die davon ausging, frithere Beobachtungen am Blei-
tris-o-brombenzyl2) zu vertiefen, fanden wir, da8 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 soll zuniichst durch vergleichende Be-
trachtung der erstmalig dargestellten Typen I-IV mit vierbindigem Blei
beleuchtet werden.

Typen mit vierbindigem Blei
I: R=H II: R=F II1: R=0Cl IV: R=Br
CH, Bleitetrabenzyl Blei-tetrakis- Blei-tetrakis- Blei-tetrakis-
4 ]/ N Pb  gelbe Prismen o-fluorbenzyl o-chlorbenzyl o-brombenzyl
\/]\R Schmp. 65.5—66.56° gelbe Prismen gelbe Prismen gelbe Prismen

4 héchst oxydabel bzw. Nadeln Schmp. 99.5° Schmp. 122°
Schmp. 74-75°

—> zunehmende Bestindigkeit gegen Sauerstoff

Die Ausnahmestellung von I%) kommt sinnfillig in seiner hohen Luft-
empﬁndhchked;‘) und gelben Farbe zum Ausdruck; der Vergleich mit dem

1) Bei partlell benzylierten Verbindungen (CgHj-CH,), Mem Ry (R von Benzyl ver-
schiedener Rest) treten die Besonderheiten weitgehend, wenn nicht véllig, zuriick.

?) G. Bihr, unversffontlichte Untersuchung [1945].

3) Vergebliche Versuche zur Darstellung: A. Polis, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 721
11887]; P. Wolff, Dissertat. Rostock, 1913 (bei Michaelis); E. Krause u. O. Schlot-
tig, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1382 [1930].

%) Eine kleine, noch &therfeuchte Probe von I verzischte, an Luft gebracht, nach
Selbstziindung unter AusstoBen eines weilen Rauches!
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farblosen, luftbestindigen Zinntetrabenzyl sowie mit dem farblosen, fliissigen
Bleitetraphenithyl, Pb(CH,-CH,-C.H),5), zeigt, daB die Eigenart vonl der Na-
tur der Bindung zwischen Blei und der Benzylgruppe zuzuschreiben ist, man
wird fast an ein Alkalimetallbenzyl erinnert. Die Bindung diirfte in merkli-
chem MaBe polarisiert sein, sie ist auch in Richtung auf homolytischen Zerfall
gelockert, wie der bereits bei etwa 170° in

sauerstoff-freier Atmosphiire eintretende Zer- 164
fall von I unter Bleiabscheidung zeigt. Wir
vermuten éhnliche Verhéltnisse auch in der
5. Hauptgruppe und sind um die Darstellung 7}
des Wismuttribenzyls bemiiht.

Eine weitere Anomalie zeigt I hinsichtlich t”o [
seines Schmelzpunktes. Abbild. 1 gibt das steile  °g
Schmelzpunkte-Abfallen der Element-Tetrabenzyle §

innerhalb der 4. Hauptgruppe zum Zinntetrabenzyl
hin wieder. Hiernach wire fiir I fliissiger Aggre- 66
gatzustand zu erwarten; statt dessen liegt sein
Schmelzpunkt (65.5—66.5°) iiber dem des Zinn.

tetrabenzyls (42—439). Vielleicht weist auch diese A L L )
auffallende Gitterverfestigung auf gesteigerte Po- EC 5 G S P
laritat der Blei-Benzylbindung hin. Abbild. 1. Schmelzpunkte der

Bevor auf die Bildungsbedingungen der Verbindungen E(CH,-CH,),
Bleitetrabenzyle eingegangen wird, sollen -
die I-IV entsprechenden Benzylverbindungen mit ,,dreibindigem* Blei
gegeniibergestellt werden, die ihren Eigenschaften nach (geringe Loslichkeit,
hohe Zersetzungstemperatur, Diamagnetismus) wenigstens im kristallisierten
Zustande nicht monomer sein diirften.

Typen mit ,,dreibindigem® Blei

V:R=H VI: R=F VII: R=Cl VIII: R =Br
N /CH,\ Bleitribenzyl  Blei-tris-o-fluor- Blei-tris-o-chlor- Blei-tris-o-brom-
()\ Pb bzw.Hexabenzyl-  benzyl bzw. benzyl bzw. benzyl bzw.
| diplumban Hexakis-[o-fluor- Hexzakis-[o-chlor- Hexakis-[o-brom-
N s o benzyl]- benzyl]- benzyl}-
diplumban diplumban diplumban
nicht bekannt orangerote hellrote Tafeln
Kristalle

—_———
rasche Disproportionierung

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

Die im Vergleich zu bisher bekannten Blei-, tri‘“‘alkylen®) intensiv farbigen
Verbindungen VII und VIII lieBen zunichst darin auch im festen Zustande
einen deutlich nachweisbaren Anteil an monomerer ,,Tri‘‘-Form mit Radikal-
natur vermuten. Da mangels eines bei unbedenklichen Temperaturen genii-

§) E.Krauseu.O. Schlsttig, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1382 [1930].
%) Z.B. Bleitricyclohexyl, Bleitriphenyl, Bleitri-o-xylyl.
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gend wirksamen Lésungsmittels?) kryoskopische Molekulargewichtsbestim-
mungen hier noch nicht moglich waren, zogen wir Ergebnisse magnetischer
Messungen heran, die aus gleichem Grunde auch nur an kristallisierten Proben
vorzunehmen waren. Herr Prof. Dr. W. Klemm hatte die groBe Freundlich-
keit, diese Messungen an seinem Institut durchfithren zu lassen. Die Messun-
gen (bei 90°, 195° und 293¢ absol.) erweisen VII und VIII als diamagnetisch,
Hiernach liegen beide Verbindungen im Gitter nicht monomer vor®), was auch
zu der geringen Léslichkeit in den gebrduchlichen Lésungsmitteln paBt. Die
auffallende Lichtabsorption im Sichtbaren muf8 also andere Ursachen als Ra-
dikalnatur haben, indessen erscheint uns ein Deutungsversuch vor genauer
Kenntnis der Bindungslingen und -momente verfriiht.

VII und VIII sind iibrigens recht empfindlich gegen UV-Bestrahlung: das ungefilterte
Licht einer kleinen Projektionsbogenlampe zerstort sie binnen 10—20 Sek., dhnlich wirkt
direktes Sonnenlicht; ist Sauerstoff zugegen, so entsteht bei der Photolyse gelbes Blei-

oxyd -- unter Stickstoff bestrahlt, wird Blei abgeschieden. Das ist bei der Darstellung
und bei der physikalischen Untersuchung zu beachten?).

Zur Bildungsweise der Bleibenzyle

Als Darstellungsmethode wandten wir in allen Féllen die von P. Pfeiffer
und P. Truskier?!?) in die bleiorganische Chemie eingefithrte Umsetzung von
Blei(11)-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/Ather) suspendiert und
die dtherische Losung der Grignard-Verbindung zugetropft wurde; alle Opera-
tionen fiihrten wir unter Kithlung und Ausschluf von Luftsauerstoff sowie
von direktem Licht aus. Das von E. Krausell) fiir die Bildung bleiorganischer
Verbindungen aus Blei(IT)-chlorid und Arylmagnesiumhalogeniden angegebene
Schema von Reaktionsfolgen:

(A) PbX, + 2XMgR —» 2MgX, + PbR, (rot, atherlssl., sehr sauerstoffempfindlich),
(B) 3PbR, - Pb + (PbRy),,

(C) 2(PbR,), - Pb + 3PbR, (begiinstigt durch RMgX-UberschuB, hshere Tempe-
ratur und (?) feinverteiltes Pb)

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

7) Wir sind dabei, als Losungsmittel eine andere bleiorganische Verbindung mit hin-
reichend hoher Depressionskonstante ausfindig zu machen. Ebullioskopische Messungen
verbietet die Zersetzlichkeit der Proben bei héherer Temperatur iiber lingere Zeiten.

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

9) Bleitetrabenzyl ist wesentlich weniger lichtempfindlich; eine Probe zeigte nach
20 Min. langem Bestrahlen mit intensivem Quecksilberlicht (20 cm Lampenabstand) einen
gerade noch wahrnehmbaren grauen Anflug.

19) Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 1126 [1904].

1) E. Krause u. M. Schmitz, Ber. dtsch. chem. Ges. §2, 2165 [1919]; E. Krause
u. G. Reissaus, ebenda 55, 888 [1922].
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Schritt (C) ist stark abhidngig von der Konstitution des jeweiligen organischen
Restes?), z. B. wird bei den Verbindungen V und VI diese Stufe so rasch durch-
laufen, daB3 die Zwischenprodukte (PbR,), priparativ nicht zu fassen waren;
bei VII oder VIII hingegen besteht diese Moglichkeit onne weiteres, und zwar
unter Anwendung geniigend groBen Blejhalogenid-Uberschusses. Hilt man
umgekehrt das Grignard-Reagens in groBem UberschuB, so gelangt man hier
unschwer iiber diese Stufe hinaus, d. h. von VII zu III bzw. von VIII zu IV.
Ferner ist die wachsende Sauerstoffempfindlichkeit der Bleitetrabenzyle mit
abnehmendem Volumen des orthosténdigen Halogens im Benzylrest zu be-
riicksichtigen. Ohne Beachtung der dadurch nétigen VorsichtsmaBregeln
wiire die Isolierung des eigenartigen Bleitetrabenzyls nicht gelungen. Erschwe-
rend war noch die unvermeidliche Beimengung rein organischer Nebenprodukte
(vor allem Dibenzyl), die zunéchst 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 Loslichkeit und Sauerstoffempfindlichkeit dieser Verbindungen
bequemer durchzufithren (s. Versuchsteil).

Weitere Versuchsergebnisse und Bemerkungen
zur Konstitution
Wie erwiihnt, konnten an den Bleibenzylen vom ,,Tri““-Typ wegen zu ge-
ringer Loslichkeit noch keine Aussagen iiber die MolekulargréBe 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 (743)

_ 5
in organischen Losungsmitteln leicht 16slich, ,’/
am wenigsten noch in Alkohol — hier sinkt 122

die Léoslichkeit mit wachsendem Volumen 1

des orthostindigen Halogens, so da8 Blei- °gq%5
tetrakis-o-brombenzyl aus Alkohol-Benzol- §

gemisch umkristallisiert werden muBte. Blei- x5t

tetrabenzyl zeigte, in Benzol unter Stick- 66 o . L
stoff gelost, einfaches Molekulargewicht (gef. =H F O & I

659, 565; ber. 571.7). Von den Tetraverbin-  ,p 44 o Schmelzpunkte der Ver-
dungen wurden Blei-tetrakis-o-chlorbenzyl  bindungen Pb(CH, CsH, X (o)),
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 als nach linearer Extrapolation zu erwarten.

"12) So findet z.B. auch keine direkte Bildung von Bleitetracyclohexyl oder Bleitetra-

p-xylyl statt; vergl. hierzu die zahlreichen einschligigen Arbeiten von E. Krause und
Mitarbb. aus den zwanziger Jahren.
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Der hohen Luftempfindlichkeit des Bleitetrabenzyls entspricht sein Ver-
halten zu anderen Oxydationsmitteln: Jod, gelést in Benzol oder Ather, fillt
sofort Blei(II)-jodid, nebenher entsteht stark augenreizendes Benzyljodid.
Silbernitrat in Athanol oxydiert schon in der Kilte, wobei das Silber z.Tl. als
Spiegel erscheint, Kaliumpermanganat in Aceton ist unter Abscheidung von

' Mangandioxydhydrat nach etwa 30 Sek.

iA vollig entfirbt. Schwefel in Schwefelkohlen-

: stoff scheidet erst bei dessen Siedetempera-

| tur langsam Bleisulfid ab; Natrium iiberzieht
| sich in #therischer Losung von Bleitetraben-
zyl mit Blei.

Alle mitgeteilten Befunde zeigen deutlich
den wachsend stabilisierenden Einfluf von
orthostindigem Halogen mit dessen Volumen:
bei den ,,Tri“-Typen gegen weitere Dispropor-
tionierung im Sinne von Gl. (C), S. 544, bei
beiden Typen gegen oxydierende Einwir-
kungen.

Aus Modcllbetrachtungen 1aBt sich schlieflen,
daB das Bleiatom um so besser raumtlich abge-
schirmt wird, je groBer das orthostandige Halogen-
atom im Benzylrest ist, weiterhin, daB das Bleiatom
nur bei frans-Lage Bloi-Halogen in bezug auf die
Achse A (vergl. Abbild. 3) mit dem Benzolring
coplanar sein kann, wenn das Halogen Cl oder Br

ist14). Zufolge der raumlichen, fiir die Ausbildung
eines Koordinationsringes giinstigen Stellung von

| Pb
Abbild. 3. Das Pb-Atom kann aus
riaumlichen Griinden nur bei trans-

Lage von Pb und Br in bezug auf
die Achse A mit dem Benzolring
coplanar sein. Eince mit der Radien-
summe (rpp + rp,) vertrigliche
Mittelpunktsdistanz Pb—Br wird
durch Herausdrehen des Benzol-
rings aus angenommener cis-Lage
um A und den Winkel ¢ (Br - Br’)
erreicht!?)

Blei und Halogen zueinander ist, zumindest bei
groBvolumigem Halogen, an eine Wechselwirkung
zwischen beiden Atomen zu denken (lockere Halo-
genbriickenbindung). Durch den vom Fluor zum
Brom hin wachsenden +E-Effekt des Halogens ist
aber auch mit zunehmender Verinderung des elek-
tronischen Zustandes der Benzylgruppe zu rechnen,
wodurch die Beschaffenheit der Bindung Blei-
Benzylrest beeinfluBt wird. Zur Priifung dessen
beabsichtigen wir, entsprechende Verbindungen

mit o-stéandigen Gruppen von geringerer Elcktronenbeweglichkeit, als sie Halogene
zeigen (z. B, 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 Klirung dieser Frage oxydierten wir Blei-tetrakis-o-
brombenzyl mit Kaliumpermanganat in Aceton:
Pb(o-Br-C,H,-CH,), + 110 ‘z_“ea‘l& 20-Br-CyH, CO,H + Pb(o-Br-CgH,CO,), + 3H,0 (1)
ceton

13) Grob-qualitative Naherung unter Beniitzung bekannter Atomradien bzw. -abstinde
bei strukturverwandten Verbindungen. Der ,,Ausdrehwinkel kann bei Blei-o-brom-
benzylen zu mindestens 36° abgeschitzt werden; damit ist natiirlich auch keine freic
Drehbarkeit um die Achse A anzunehmen.

) wenn man nicht betrachtliche Valenzwinkelspreizungen gelten laBt.
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Die Siure, die wir zu 89,2 %, der nach (1) berechneten Menge erhielten, war
o-Brom-benzoesiure.

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

Pb(o-Br-CgH,-CH,), + 3 J, - PbJ, + 4 o-Br-C,H.CH,J (2),

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

Unser Dank gilt Hrn. Prof. Dr. W. Klemm fiir die Durchfilhrung der magnetischen
Messungen an seinem Institut, Hrn. H. Bicling fiir die Ausfithrung von Analysen sowie
dem Zentralamt fiir Forschung und Technik der DDR fir die Bereitstellung
von Mitteln.

Beschreibung der Versuche

Die Darstellung samtlicher Bleibenzyle erfolgte durch Umsetzung der Grignard-Ver-
bindungen entsprechender o-Halogenbenzylbromide!®') mit sorgfaltig getrocknetem,
feinstgepulvertem Blei(II)-chlorid unter Stickstoff und Ausschlufl direkten Lichtes.

1. Blei-tris-o-brombenzyl (Hexakis-[{o-brom-benzyl]-diplumban) (VIII): Eine
Grignard-Losung aus 30 g o-Brombenzylbromid?) und 3.3 g Magnesium in 150 ccm
Ather wird innerhalb von 10 Min. zu einer Suspension von 50 g Blei(II)-chlorid (Mol.-
Verhiltnis PbCl,:0-Br-C,H, - CH,Br ~3:2) in einer Mischung aus 50 ccm Ather und 50 ccm
thiophenfreiem Benzol unter kraftigem Riihren und auBerer Eis/ Wasser-Kiihlung zu-
getropft: zuerst intensive Gelbfarbung der Losung, die liber Orange in tiefes Schwarzrot
iibergeht. Nach Entfernung der Kiihlung wird noch 1 Stde. bei Raumtemp. geriihrt;
hierbei bildet sich meist ein leichter Bleisaum an der Kolbenwandung. Anschliefend
kocht man 5 Min. auf dem Wasserbad; dabei wird die Ldsung schlagartig farblos bis
hellgelb, der Bodenschlamm griinschwarz. Nun werden unter gutem Riihren und Eis-
kihlung vorsichtig 100 ccm kaltes, frisch ausgekochtes dest. Wasser zugetropft, bis die
anfangs triibe Atherlosung plotzlich klar wird. Man destilliert Ather und Benzol i. Vak.
(Kapillare mit Stickstoff speisen) ab, bis Waaser iiberzugehen beginnt. In raschem
Arbeitsgange wird jetzt ohne besondere Vorsichtsmafregeln der graugriine Bodenschlamm
vom Wasser abgesaugt, mehrmals sorgfaltig mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen.
Den i.Vak. getrockneten, pulverigen Riickstand verarbeitet man moglichst bald wie
folgt weiter: Das trockene Pulver wird in einem Kolben unter kriftigem Umschwenken
rasch mit ca. 50 ccom Brombenzol aufgekocht, die siedend heiBe, rote Losung so schnell
wie moglich durch ein Filter unter Stickstoff in etwa 500 ccm luftfreies Methanol ge-
saugt. Man wiederholt die Operation mit weiteren Portionen Brombenzol, bis dieses sich
nicht mehr kraftig rot farbt. Im Methanol fillt das Blei-tris-o-brombenzyl sofort
feinkristallin, an Mennige erinnernd, aus. Nach 10 Min. wird vom rasch sich absetzenden
Bodenkorper dekantiert, dieser mehrfach mit Methanol aufgeschlimmt, absetzen gelassen,
wieder dekantiert, bis keine, evtl. gelblich-weilen Triilbungen (durch geringfiigige Uxy-
dation verursacht) mehr wahrzunehmen sind (Lupe!). Die Verbindung wird auf einer
Jenaer G3-Fritte abgesaugt und i.Vak. getrocknet. Ausb. etwa 4 g (14% d.Th., bez.
auf o-Brombenzylbromid).

1%) Die Chloride eignen sich wegen leichter Bildung schwerldslicher Magnesiumchlorid-
Atherate weniger gut, wo ihre Anwendung nicht zu umgehen ist, mu8 der Ansatz mog-
lichst rasch verarbeitet werden.

18) Hierbei tritt unter normalen Grignardierungsbedingungen nur das Seitenketten-
halogen in Reaktion; vergl. J. Meisenheimer, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 720 {1928].

17) Dargestellt nach J. Kenner u. J. Wilson, J.chem. Soc. [London] 1927, 1110;
Sdp. 97+ 1%; Sdp.,, 124t 1°.
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Orangerotes Pulver, unter dem Mikroskop quadratische, rote Plittchen. Bei lang-
samer Abkiihlung der Brombenzollésung erzielt man merklich groBere und demzufolge
tiefer rote Kristalle. Statt Brombenzol ist (weniger gut) Xylol zum Umkristallisieren
geeignet ~ die Losungen zersetzen sich bei hoherer Temperatur und Luftzutritt bald.

Kohlenstoff und Wasserstoff wurden im Halbmikroverfahren, das Brom nach Grote-
Krekeler (Halbmikro), das Blei nach Aufschluf mit H;SO,/H,0, als PbSO,, auch aus
dem Riickstand sorgfiltig geleiteter Verbrennung, bestimmt:

CyH;4Br,Pb (717.3) Ber. C35.16 H 2.53 Br 33.42 Pb 28.89
Gef. € 35.20 H 2.52 Br 33.61, 33.21 Pb 28.71, 28.65
2. Blei-tris-o-chlorbenzyl (Hexakis-[(o-chlor-benzyl]-diplumban) (VII): Die Dar-
stellung dieser Verbindung war vollkommen analog der von VIII, unter Verwendung
der partiellen Grignard-Verbindung aus o-Chlorbenzylbromid). Ausb. durch-
schnittlich 229, d.Th., bezogen auf o-Chlorbenzylbromid. Im Aussehen gleicht VII weit-
gehend VIII; unter dem Mikroskop orangefarbige Kristallaggregate. In der Kilte in
den gebriauchl. Losungsmitteln nicht léslich.
Cy,H,Cl,Pb (583.9) Ber. C43.19 H3.11 C118.22 Pb 35.48
Gef. C43.21 H3.11 C118.18, 18.20*?) Pb 35.32, 35.20
Die Verbindungen VII und VIII zersetzen sich unter Stickstoff oberhalb 170° (Schwarz-

farbung) ohne zu schmelzen. Aufbewahrung unter Stickstoff und im Dunkeln ist an-
zezeigt.

Magnetische Messung (Institut W. Klemm)
emessen wurden die Grammsusceptibilititen, die Temperaturen sind absolute.
(Die x-Werte sind mit 10* multipliziert)

Substanz 90° 195° 293¢ l'XMo| gef. | Xpol ber.
Blei-tris-o-brom-benzyl ... .. -040 | —040 | —0.41 | -s88 | —e14

3. Bleitetrabenzyl(I): Aus 64 g Benzylchlorid und 14 g Magnesium stellt man
in 300—400 ccm Ather cine Grignard-Losung her und 1aBt sie unter guter duBerer Eis-
kithlung und kriftigem Riihren in eine Suspension von 32 g Blei(II)-chlorid in ca.
100 ccm Ather cinflieBen (Mol.-Verhiltnis PbCl,: C,H; -CH,Cl ~ 1:4.4). Hierauf wird noch
1 Stde. bei Rauttemp. geriihrt, dann kurz aufgekocht. Nach raschem Abkiihlen wird
nnverziiglich (sonst erstarrt die Losung) unter guter Kithlung und Riihren langsam niit
etwa 200 ccm Wasser zersetzt. Nach volliger Zersetzung ist die tiefgelbe Atherlosung
klar, wihrend sich ein klebriger Schlamm in der wiBr. Schicht und an der Kolbenwandung
vorfindet. Die Atherlésung wird rasch in einen stickstoffgefiillten 2-I-Kolben dekantiert,
der Riickstand noch zweimal mit Ather ausgeschiittelt, so daBl die Athermenge jetzt 11
betriagt. Hierzu gibt man 500 ccm ausgekochtes Wasser und destilliert den Ather bei
Unterdruck ab (Kapillare mit Stickstoff speisen). Nach Entfernung der Hauptmenge
des Athers schwimmt auf dein Wasser ein geibes O], nun wird die Temperatur des Wasser-
bades langsam gesteigert, bis bei nicht mehr als 20 Torr etwa 200 ccm Wasser iiberdestil-
Jiert sind. Bei dieser Vak.-Wasserdampfdestillation wird der gréBte Teil der organischen
Nebenprodukte (Benzaldehyd, Toluol, Dibenzyl usw.) entfernt, wihrend das nicht mit
Wasserdampfen flichtige Bleitetrabenzyl sich als schweres gelbes O am Kolbenboden
absetzt. Dieses Rohprodukt kristallisiert im JLaufe eines Tages unter dem Wasser (Kiih-
lung wirkt dabei beschleunigend), die erstarrte gelbe Masse wird herausgenommen, mit
Methanol abgespiilt, in siedendem Methanol schnell gelést, die Losung unter Stickstoff
durch Papier gesaugt. Aus der methanolischen Losung kristallisiert Bleitetrabenzyl
in Form grofler, gelber Kristallaggregate oder schoner, glinzend-gelber Prismen aus —

18) Dargestellt aus o-Chlortoluol durch Bromieren bei 125—130° mittels bromdampf-
beladenen Luftstromes im Quecksilberlicht; Sdp.), 102 +1°. Umhalogenierung ist hier
nicht zu befiirchten; vergl. F. Asinger, J. prakt. Chem. (N.F.) 162, 1 [1939].

12) Die Cl-Bestimmung nach Grote-Krekeler verlief hier erst nach Zusatz von
Kaliumhydrogensulfat quantitativ.
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hilt man die Konzentration zu hoch, so erhilt man es in dliger Form. Die Kristalle
werden unter Stickstoff abgesaugt, mit wenig kaltem Methanol gewaschen und i.Vak.
getrocknet. Ausb. etwa 30 g (419%, d.Th., bez. auf Benzylchlorid). Die Schmelzpunkts-
bestimmung erfolgte in unter Stickstoff abgeschmolzenen Fischer-Kiivetten im Mikro-
heiztisch Boetius: 65.5-68.5° (korr.); die erstarrte Probe zeigt nach erneutem Schmel-
zen den gleichen Wert. Bleitetrabenzyl ist hochst luftempfindlich, gut 16slich in organi-
schen Lésungsmitteln, ausgenommen kaltem Alkohol. Aufbewahrung unter Stickstoff im
Dunkeln (vergl. auch das auf 8. 542/543 Gesagte).
CysHyePb (571.7) Ber. C 58.82 H4.94 Pb 36.24
Gef. C58.91, 58.69 H 4.92, 4.98 Pb 36.10, 36.21
Mol.-Gew. 559, 565 (kryoskop. i. Benzol)29)

4. Blei-tetrakis-o-fluorbenzyl (II): Darstellung villig analog der von I. Das
o-Fluorbenzylbromid erhielten wir durch Bromieren von nach G. Schiemann?®) her-
gestelltem o-Fluortoluol mittels eines bromdampfbeladenen Luftstroms bei 110-130° im
Quecksilberlicht. Ausb. 45-50% d.Th., bez. auf o-Fluortoluol; Sdp.,;81+1°% Ein
Grignard-Ansatz aus 23.56 g 0-Fluorbenzylbromid und 3.5 g Magnesium wird mit 8 g
Blei(II)-chlorid umgesetzt (MolL-Verhiltnis PbCly: 0-F-CsH,-CH,Br = 1:4.3). Wie bei
3. hat sich auch hier Benzolzusatz wegen Entstehung schwer entfernbarer Nebenprodukte
als nachteilig erwiesen, man arbeitet nur in Ather. Nach den gleichen Operationen wie
bei 3. erhilt man IT in Form gelber Nadeln oder Kristallaggregate aus Methanol. Ausb.
6 g (30%, d.Th., bez. auf o-Fluorbenzylbromid). Schmp. 74—75° (korr.).

CyH, FPb (643.7) Ber. C52.25 H3.76 Ph 32.22
Gef. C52.27, 52.25 H 3.59, 3.59%2) Pb 32.01, 31.98

5. Blei-tetrakis-o-chlorbenzyl (III): Darstellung analog der von I mit folgenden
Unterschieden: Die Grignard-Losung aus 25.6 g 0-Chlorbenzylbromid und 3.5 g Ma-
gnesium wurde mit einer Suspension von 8 g Blei (II)-chlorid in einer Mischung aus
je 50 com Ather und Benzol umgesetzt (Mol.-Verhaltnis PbCl,:0-Cl-C¢H,-CH, Br = 1:4.3).
Vor der Zersetzung mit Wasser wird 15 Min. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt (Dispropor-
tionierung erfolgt schwieriger!). Ausb. 7 g (33% d.Th., bez. auf o-Chlorbenzylbromid).
Gelbe Prismen (aus Methanol) vom Schmp. 99.5° (korr.).

CpsH, CL,Pb (709.5) Ber. C 47.40 H3.41 C119.99 Pb 29.21
Gef. C47.41,417.37 H 3.39, 3.40 C119.96 Pb 29.05, 29.01

6. Blei-tetrakis-o-brombenzyl(IV): Darst. analog der von III. Ein Grignard-
Ansatz aus 31 g o-Brombenzylbromid und 3.5 g Magnesium wird mit 8 g Blei(II)-
chlorid umgesetzt (Mol.-Verhéltnis PbCly: 0-Br-CyH,-CH,Br ~1:4.3). Vor Zersetzung mit
‘Wasser muB 1/,—1 Stde. unter RiickfluB gekocht werden (hier besonders erschwerte Dis-
proportionierung). Das Rohprodukt wird zur Reinigung in wenig warmem Benzol ge-
16st, die Losung filtriert, auf das 3fache Volumen mit warmem Methanol verdiinnt. Nach
dem Abkiiblen kristallisieren gelbe Prismen vom Schmp. 122% (korr.). Ausb.5g (189,
d.Th., bez. auf o-Brombenzylbromid).

CyH, Br,Pb (887.3) Ber. C 37.80 H2.72 Br 36.02 Pb 23.36

Gef. C37.94, 37.87 H 2.73, 2.72 Br 35.98 Pb 23.32, 23.28

Abbau von IV mit Jod: Eine Lisung von 907.6 mg IV in Ather wurde solange mit
ather. Jodlésung versetzt, bis die Jodfarbe bestehen blieb. Das entstehende o-Brom-
benzyljodid machte sich durch seine stark augenreizende Wirkung bemerkbar, wih-
rend Blei(II)-jodid als gelber Niederschlag ausfiel; es wurde abfiltriert und aus Wasser
umkristallisiert. Ausb. 408.1 mg reines PbJ; (86.6%, d.Th.).

20) Die Ausfiihrung der Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen erfolgte unter
Beachtung der gleichen VorsichtsmafBregein wie im Falle der aluminiumorganischen Inner-
komplexe. Vergl. G. Bihr u. G. E. Miiller, Chem. Ber. 88, 251 [1955].

21) Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1798 [1929].

22) Die wenig genauen H-Werte sind durch den stérenden Fluorgehalt der Substanz
verursacht.
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AbbauvonIVmit Kalinmpermanganatin Aceton: In die Losung von 618.7 mg
IV in 100 ccm Aceton wurden 2.2 g KMnO, bineinextrahiert. In der Siedehitze ging die
Oxydation rasch vor sich. Man gab 50 ccm kaltgesittigte war. Natriumcarbonatlsung zu
und destillierte bis zur Trockne. Der Riickstand wurde mit verd. Perchlorsiure angesiuert
und zweimal ausgedthert. Nach dem Eindunsten der mit entwissertem Natriumsulfat
getrockneten Losung kristallisierte man den Riickstand aus wenig Wasser um und erhielt
498.5 mg o-Brom-benzoesdure vom Schmp. 149.5° (89.29, der nach Gl. (1) zu erwar-
tenden Menge).

C,H,O0,Br (201.0) Ber. C 41.82 H 2,51 Br 39.76 Gef. C 41.56 H 2.55 Br 39.72

Magnetische Messung (Institut W. Klemm)
(Die x-Werte sind mit 10° multipliziert, die Tempoeraturen absolute)

Substanz 900 1959 2939 Xaor gef. | Xngo1 ber.
Blei-tetrakis-o-chlorbenzyl ... -0.46 -0.46 -0.49 —347 -356

84. Hans Plieninger und Tadashi Suehiro: Indolderivate,
1. Mitteil.V: Cyclisierungen in der Indolveihe
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiat Heidelberg]
(Eingegangen am 22. Januar 1955)

Es wird gezeigt, daB Skatylketone, die in der 5-Stellung des Indol-
ringes eine Oxyfunktion tragen (IX und X), sich mit Schwefelsaure,
Phosphorsiure oder Bromwasserstoff-Eisessig in eine tetracyclische
Verbindung XTII iiberfiihren lassen.

Vor kurzem?) konnte nachgewiesen werden, daB das Oxindolketon I mit
Schwefelsiiure leicht in ein Naphthostyrilderivat II iibergeht.

C ( CO,C,H, @

-
CH,O-/\”- —7 CH,0-7 |——/
\ \N/’o N Y
; |
CH, CH,
I i}

Ahnliche Cyclisierungsversuche in der Indolreihe3) waren bisher erfolglos.

Eine Arbeit von J. A. Barltrop und D. A. H. Taylort), in der iber
Kondensationsversuche in der Indolreihe mit dem gleichen Ziel berichtet wird,
veranlaBt uns, unsere Versuche mit 5-oxysubstituierten Indolderivaten be-
kannt zu geben.

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

1) I. Mitteil.: Chem. Ber. 87, 228 [1954].

%) H. Plieninger u. E. Castro, Chem. Ber. 87, 1760 [1954].
3) H. Plieninger, Chem. Ber. 88, 404 [1953].

4) J. chem. Soc. [London] 1954, 3399.




