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831; A. P o  l is:  Ueber arometische Bleiverbindungen. 
( D r i t t c  Mit thei lung.)  

[Au. dem Lahoratorium dcr chemischcn Fachschule, Rcalschulr zu Aachen.] 
(Eingcganpen am 7. Dcccm1)cr: mitgctheilt in dcr Sitzung von FIm. A. P inner.) 

Bereits vor ,Jahresfrist hatte ich eine kleine Menge von reinem 
p-Rleitetratolyl gewonnen und dasselbe in meiner ersten Mittheilnng’) 
kurz beschrieben. Nunmehr habe ich diesen K6rper in griisRerer 
Menge nebst einer Anzahl seiner Derivate dargestellt und genauer 
studirt, dieselben sollen nachstehend beschrieben werden. 

p -  B1 e i  t e t r a  t o l y l  u n  d D e r i  va t e  d e s s e l  ben.  

Unter Einhaltung der in meiner ersten Mittheilung gegebenen 
Verhaltnisse resnltirten aus 500 g 8 procentiger Bleinatriumlegierung, 
200 g p Rromtoluol und G O  g Toluol XIS Verdiinnungsmittel unter Zn- 
satz von 6 ccm Essigester nach 30 stundigem Erhitzen im Oelbade 
eine braune l’liissigkeit. 

Aus dieser konnten nach mehrmaligem 1-mkrystallisiren des festen 
Riickstandes 62 g reines p-Hleitetratolyl und 50 g reines p-Ditolyl 
gewonnen werden. Trotz mehrfacher wiederholter Versuche wollte 
es nicht gelingen , die gewiinschte Rleiwrbindung in gr i issere~~ Kry- 
stallen en erhalten; immer schossen nur kleine und sehr diinne 
Krystallnadeln an , iiber welche Hr. Prof. A r z r  u ni , der dieselben 
zu untersuchen die (fute hatte, mir folgende Mittheilungen macht : 

,Die Krystalle des p-13leitetratolyl haben das Ansehen von 
Gusserst dunnen verfilzten Xadelchen, die nur approximative Messnngen 
gestatten und dcren Rrystallsystem riicht einmal mit Sicherheit fest- 
zustellen ist. Die Messungen ergaben fur die Zone der L h g s a u s -  
dehnung der Krystalle - die einzig messbare - Werthe, welche 
zwischen 890 29’ und 90° 23’ schwanken, im Mittel aber 900 2’ liefem. 
I m  polarisirtem Lichte bei gekreuzten Nicols beobachtet man ein Zu- 
sammenfallen der Auslijschungsrichtiing mit derjenigen der Ihngsaus- 
dehnung der Krystalle. Im convergenten Lichte werden keine Axen- 
austritte wahrgenommen , so dass alle Eigenschaften nicht gegen die 
Zugehiirigkeit der Krystalle zum tetragorralem System sprechen.u 

Das  Rleitetratolyl verhalt sic11 concentrirter Chlorwasserstoffsiiure 
gegeniiber wie die correspondirende l’henylverbindung. Im zuge- 
schmolzenen Rohr Iangere Zeit mit Salzsaure auf 200O erhitzt tritt 
Abspaltung der Tolylgruppen ein und es hinterbleibt Chlorblei und 
gechlortes Toluol. Auch die Einwirkung von Salpetersaure auf diese 

l) Diese Borichte XX, 721. 
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Verbindung ist eiiie ganz analoge wie auf den Phenylk6rper. Kalte 
concentrirte Salpetersaure bewirkt Zersetziing unter SchwLrzung, 
wahrend beim allrnahlichen Eintragen von Bleitetratolyl in  kochende 

Salpetersaure Bleitolylnitrat, Pb<(N03)2 , und Nitrotoluol ge- 

bildet wird. 

( c ?  H7)2 

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r ,  B r o r n  u n d  J o d  a u f  R l e i t e t r a t o l y l .  
(c? H7)2 B 1 e i  d i t o 1 y Ic  h 1 o r  i d , Pb<C12 

Behufs Darstellung dieser Substanz wurde auf die Oberflache 
einer Liisung von 13leitetratolyl in Schwefelkohlenstoff ein Strom 
trocknen Chlors geleitet. Sofort beginnt die Ansscheidurig eines 
meissen Niederschlages, wobei sich die Fllssigkeit stark erwarmt. 
Der  niit Aether gewaschene K6rper eeigte nach dem Trocknen die 
Zusammensetzung des Chlorids , entsprechcnd der oben angefiihrten 
Formel. 

0.1482 g Substanz gaben 0.09329 g Chlorsilber. 
Berechnet Gefnnden 

C1 15.42 15.54 pCt. 
Das Rleiditolylchlorid ist ein weisses in Aether und Alkohol un- 

lijsliches I’olver, welches sich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und 
Benzol in geringer Menge liist. Alkoholisches Silbernitrat scheidet 
ails der Verbindung Chlorsilber aus und Rleiditolylnitrat geht in 
Liisung. 

Auf diese Weise wurde die Chlorbestimrnung der in Rede stehenden 
Substanz gemacht, welche sich auch mit Vortheil bei dem gleich zu 
erwahnenden Bromid und Jodid anwenden liess. Der  Kiirper erleidet 
bereits vor dem Srhrnelzeii Zersetzung. 

(c7 &)a €3 1 e i d i  t o 1 y 1 b r o mi  d , l’b <Brz 

&bt man zu einer Liisurig von Bleitetratolyl in Schwefelkohlen- 
stoff vorsichtig cine ellen solche I3romliisiing, so scheidet sich sofort 
~ R Y  Rrornid aus, wlhrend p-Bromtoluol in Liisurig geht. 

Diesern mit Aethcr ausgewaschenen Siederschlag kornrnt nach 
Eiitstehung und Analyse die nachstehende Zusammensetzung zu: 

0.1640 g Substanz gabcn 0.111s g Hrornsilber. 
Bor. fiir Pb (C7 1 1 7 ) ~  Brz Gefunden 
K r  29.136 29.01 pCt. 

In  Bezug auf Farbe und Liislicbkeit gleicht das Bleiditolylbromid 
dcm eiitsprechenden Chlorid vollsthdig ; auch zersetzt sich dasselbe 
bcreits vor dcm Schrnelzen. 

Benrhto d. D. chem Gesellachaft. Jahrg. XXI .  221 
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B l e i  d i t  o l y l j  o d i d ,  Pb<Ja ((37 H7) 

Eine Schwefelkohlenstoff-Jodl6sung wird durch eine L6sung von 
Bleitetratolyl in demselben L6sungsmittel entfarbt unter Ausscheidung 
eines schiin gelben Pulvers, und in Liisung geht Jodtoluol. Der  ge- 
waschene und getrocknete gelbe Riickstand hat  die Zusammensetzung 
des Jodids, wie sich aus der Analyse desselben ergiebt. 

0.2422 g Substanz gaben 0.1770 g Jodsilber. 
Berechnet Gefunden 

J 39.48 39.39 pct .  
Das  auf diese Weise bereitete Bleiditolyljodid ist von dunkel- 

gelber Farbe, wahrend das durch Fiillung des Bleiditolylnitrates mi t  
Jodkalium ganz bedeutend heller ist. D e r  Kiirper liist sich leichter 
als das Bromid und Chlorid in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. E h e  
der Schmelzpunkt des Kiirpers erreicht wird , zersetzt sich derselbe. 

B l e i  d i  t o 1 y l n i  t r  a t ,  Pb<(NO3la (C7H.r)2 + 3 H a 0 .  

Das Verhalten des Rleitetratolyls gegen Salpetersaure ist ganz 
dasselbe wie dasjenige des Bleitetraphenyls gegen diese SLure. 

Fiigt man ganz allmahlich fein gepulvertes Bleitetratolyl in kleinen 
Mengen zu kochender Salpetersaure vom spec. Gew. 1.4, so tritt sofort 
Losung der Substanz ein unter gleichzeitiger Bildung von Nitrotoluol, 
Operirt man in der Art, dass die SBure stets kochend erhalten bleibt, 
so farbt sich die Fliissigkeit nur ganz schwach gelb, wahrend ein 
etwaiges Erkalten derselben die Entstehung brauner, harziger Producte 
in reichlicher Menge bedingt. Durch Concentration der Liisung tritt 
bald ein Yunkt ein, bei welchem die Ausscheidung des Nitrates be- 
ginnt; lasst man dann die Fliissigkeit erkalten, so krystallisirt fast 
alles Bleiditolylnitrat aus, wahrend das gleichzeitig auftretcnde p-Pu’itro- 
toluol in der Mutterlauge zuriickbleibt. Das so resultirende Roh- 
product wird mit salpetersaurehaltigem Wasser ausgewaschen und 
mehrfach aus mit derselben figure angesauertem Wasser umkrystallisirt.. 

Die Analyse der Substanz fiihrt zu der Formel 

0.1762 g Substanz gaben 0.1898 g Kohlenahre und 0.0526 g Wasscr. 
Berechnet Gefundcn 

C 29.64 30.20 pCt. 
H 3.53 3.32 >> 

Das Rleiditolylnitrat stellt ein weisses, aus feinsten Nadelchen 
bestehendes Pulver dar ,  welches sich in vielem salpetersaurehaltigen 
Wasser lest und in Alkohol ebenfalls schwer liislich ist. Beim Er- 
hitzen verpufft der KBrper, ehe sein Schmelzpunkt erreicht wird. 
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/ ( c ?  H7)Z 
B a s i s c h e s  B l e i d i t o l y l n i t r a t ,  P b ,  O H  . 

N 0 3  

Wasser, besoriders in der Siedehitze, zersetzt das Bleiditolplnitrat 
unter Rildung cines basischen Salzes von vorstehender Zusammen- 
setzung. Leichter erhiilt man diese Substanz durch Fallung einer 
wgsserigen mit Salpetersiiure angesiiuerten Liisung des normalen 
Nitrates durch Ammoniak. 

Die Analyse des weissen Niederschlages fuhrt zu der Zusammen- 
setzung P b  (C7 H7)zNOs O H  . 

0.1748 g Substanz gaben 0.2305 g Kohlenssure und 0.0461 g Wasser. 
Berechnet 

c 35.80 
H 3.21 

Gefunclcn 
35.98 pCt. 

2.93 )) 

Das basische Bleiditolylnitrat ist ein weisses, nicht krystallinisches 
Pulver, welches nicht schmilzt urid bei weiterem Erhitzen unter 
schwacher Verpoffung Zersetzung erleidet. 

(c7 H7)2 
+ 2 H~ 0 . (CZ H3 0 2 ) z  

B l e i d i t o l y l a c e t a t ,  Pb<  

Triigt man in siedende Essigsiiure Rleitetratolyl ein, so bildet sich 
unter Abspalturig von Toluol das essigsaure Rleidiphenyl, welches beim 
Verjagen der iiberschiissigen Essigsiiure zurkkbleibt. Deri Riickstand 
krystallisirt man ails essigsaurehaltigem Wasser um, und erhalt so das 
Acetat in Form von kleinen verfilzten Nadeln, denen obige Zusammen- 
setzung der Analyse gemRss zukommt. 

0.3409 g Substanz gaben 0.1666 g Kohlensiiure und 0.0711 g Wasser. 
0.1479 g Substanz verloren bei 120° 0.0094 g an Gewicht, ontsprechend 

6.32 pCt. Wasser, berechnct 6.60 pCt. 
Rerechnet Gefundcn 

H 4.43 4.47 )) 

C 30.78 39.44 pct .  

Dieser Kijrper , bestehend aus einem Aggregat kleiner weisser 
Nadelchen, ist schwerer laslich in essigsaurehaltigem Wasser als die 
correspondirende Phenylverbindung, auch bedarf sie grosserer Mengen 
Alkohol zur Liisung als jene. 

Das wasserfreie Salz schmilzt ohne Zersetzung bei 183.50. 

Ameisensaure zersetzt das Bleitetratolyl gerade wie die Essig- 
Das ameisensaure Salz hat  nach der Analyse die obige Zu- siiure. 

sammensetzung. 
0.1652 g Substanz gaben 0.2449 g Kohlensiiure und 0.0570 g Wasser. 
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Bereclin et Gefunden 
C 40.09 39.68 pCt. 
H 3.35 3.76 

Das Bleiditolylformiat bildet schijne weisse Nadeln , welche sich 
den Lijsungsmitteln gegeniiber gerade wie das Acetat verhalten. Die 
Substanz schmilzt nicht, sie wird bei 2330 unter Schwarzung total 
zersetzt. 

B l e i d i t o l y l c h r o m a t ,  Pb<CrOi (c? H7)Z . 
Das Bleiditolylchromat entsteht direct als schijn gelber Nieder- 

schlag, wenn man eine Losung des Acetates mit Kaliumbichromat ver- 
setzt. Die Analyse des getrockneten Niederschlages gab mit obiger 
Formel iibereinstimmende Resultate. 

0.2620 g Substanz gaben 0.0401 g Cbromoxyd. 
Bercchnet Gefunden 

Das in den gebrauchlichen Lasungsmitteln unlijsliche gelbe Pulver 
Cr 10.40 10.51 pct.  

gleicht dem Chromgelb des EIandels. 

B l e i d i t o l y l s u l f i d ,  P b c S  (c7 I x 7 ) Z  

Die Schwefelverbindung des Bleiditolyls wurde erhalten durch 
Hinzufugen von Schwefelwasserstoffwasser zu einer Lijsung des Blei- 
ditolylacetats als gelblich weisser Niederschlag. Derselbe wurde mit 
Schwefelwasserstofwasser gehijrig gewaschen und dann im Vacuum 
getrocknet. Der getrocknete Korper wurde dann wiederholt aus einem 
Gemenge von Alkohol und Benzol umkrystallisirt, aus welchem er in 
gelblichen Blattchen anschiesst. 

0.1900 g Substanz gaben 0.2531 g Kohlenszure und 0.0542 g Wasser. 
Ber. f ir  Pb<LC' ")' Gefunden 

C 40.83 40.64 pCt. 
H 3.33 3.16 B 

Das Rleiditolylsulfid stellt kleine , durchsichtige, hellgelbe Kry- 
stalle dar, welche beim Erhitzen auf 90° sich zu braunen beginnen; 
bei 980 bilden dieselben eine schwarze geschmolzene Masse , welche 
bei hijherem Erhitzen sich weiter zersetzt , unter Hinterlassung von 
reinem Schwefelblei. Unter den Zersetzungsproducten gelang es, p-Di- 
tolyl, welches in vorwiegender Menge entsteht nachzuweisen. Die 
Substanz ist in Alkohol und Aether schwer lijslich; sehr leicht hin- 
gegen in Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform j am Lichte zer- 
setzt sie sich. 

A a c h e n ,  im December 1888. 


