1125

Dibromid des Cinnamylidenmalonesters.
(Gemeinschaftlich mit Hrn. W, Triepel.)

10 ¢ Cinpamylidenmalonester, nach der Vorschrift von Thiele
dargestellt, wurden in trocknem Chloroform geldst und direct mit
20.5 cem einer Ldsung versetzt, die in 100 cem Chloroform 10 cem
Brom enthielt. Bereits nach etwa 10 Minuten ist Entfirbung eingve-
treten. Nach dem Abdestilliren des Lisungsmittels hinterbleibt das
Dibromid als weisslichgelbe Krystallmasse, die durch Umkrystatlisiren
aus Alkohol oder Eisessig gereinigt wird. Schmp. 93°

0.2184 ¢ Sbst.: 0.2029 g AgBr.

Ber. Br 39.40. Gel. Br 59.53.

Die in gleicher Weise, wie vorher beschrieben, ausgefiihrte Oxy-
dation der Verbindung mit Chromsiure in Eisessig lieferte eine weisse
Siure, die starke Halogenreaction aufwies, scharf bei 1950 schmolz
und bei der Analyse auf die Formel der Dibrom-dibvdrozimmt-
siiure stimmende Zahlen gab.

0.1580 g Sbst.: 0.1925 g AgBr.

Ber. Br 51.94. Gef. Br 51.85.

171. P. Pfeiffer und P. Truskier: Zur Darstellung
organischer Blei- und Quecksilber-Verbindungen.

(Eingeganger am 10. Marz 1904.)

Vor kurzem hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit Hrn.
Schnurmann') gezeigt, dass sich Zinntetrabalogenide mit Grignard-
schem Reagens glatt umsetzen, unter Bildung von Alkyl- resp. Aryl-
Zinnverbindungen. Gleichzeitig wurde angegeben, dass ganz analog
ans Antimonpentachlorid Triaethylantimonchlorid entsteht, sodass hier
der Typus einer allgemein anwendbaren Reaction vorzuliegen schien.
Diese Vermuthung bat sich in der That bestitigt. Unter anderem
lussen sich organische Quecksilber- und Blei-Verbindungen nach dieser
Methode leicht gewinnen, womit namentlich Letztere, deren Darstellung
bisher sebr vmstindlich war, nuomehr leicht zuginglich geworden sind.

Zur Darstellung organischer Bleiverbindungen, die sich ja siémmt-
lich vom vierwertigen Blei ableiten, kann man direct vom kauflichen

1 Diese Berichte 87, 319 1904])
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Bleichlorid, PbCly, ausgehen; Grignard’sches Reagens setzt sich mit
ihm, schon bei gewdhnlicher Temperatur, unter Abscheidung von
metallischem Blei zu dem gewiinschten Korper um, z. B.:

2PbCl; +4CsH, MgBr = Pb—+ Pb(CeHy)s+4MgClBr.

Dieselbe Reactionsfihigkeit wie Bleichlorid zeigt auch Quecksilber-
chlorid, nur dass hier natiirlich die Werthigkeitsstufe erhalten bleibt:

HgCl, + 2CsH; MgBr = Hg(CsH); + 2MgClBr.

Ersetzt man Quecksilberchlorid durch Quecksilberchloriir, so bildet
sich wiederum die dem zweiwerthigen Quecksilber zugehorige Ver-
bindung Hg(CgH;)s. Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit, mit der
sich aus Bleichlorid und Quecksilberchloriir direct Verbindungen der
héheren Werthigkeitsstufe bilden. '

Im Folgenden soll die Darstellang von Tetraphenylblei, Tri-
dthylbleichlorid und Diphenylguecksilber beschrieben werden. Die
Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetat.

Experimentelles.

1. Tetraphenylblei.

Zur Darstellung dieses Korpers verfihrt man zweckmissig fol-
gendermaassen: Man 16st 25 g Brombenzol in absolutem Aether, giebt
dazu 3.1 g Magnesiumband und, sobald sich Letzteres anfgeldst hat,
bei gewdhnlicher Temperatur in kleinen Portionen, 12 g Bleichlorid.
Man kocht dann etwa 6 Stunden lang auf dem Wasserbade oder lisst
die Mischung, unter hiufigem Umschiitteln, einen bis zwei Tage lang
bei gewohnlicher Temperatur stehen, zerlegt das Reactionsproduct mit
Wasser und siuert mit verdiinnter Salzsdure an. Die in grosser Menge
abgeschiedene, pulvrige, in Aether schwer I8sliche, graue Masse wird
abgesaugt und mit Benzol ausgekocht. Beim Abkiihlen resp. Ver-
dunsten des Benzols scheidet sich das Tetraphenylblei in weissen Na-
deln vom Schmelzpunkt 222 —224° ab. Einmaliges Umkrystallisiren
geniigt, um ein vollig reines Product zu erhalten. Die Ausbente be-
trug etwa 6.5 g und ist wohl noch verbesserungsfihig.

In seinen Eigenschaften stimmt das erhaltene Product durchaus
mit dem Polis’schen Kérper!) iberein, so im Schmelzpunkt, in den
Loslichkeitsverhiltnissen und im Verhalten gegen kalte und kochende
Salpetersiore (in letzterem Falle Bildung des Dihydrats vom Diphenyl-
bleinitrat). Mit Jod bilden sich, entsprechend den Angaben von Polis,
die goldgelben Blittchen des Diphenylbleijodids, dessen Schmelzpunkt
unscharf bei 100° liegt.

1y Diese Berichte 20, 717, 3331 [1887..
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2. Triaethylbleichlorid.

20 g Jodithyl werden in absolutem Aether gelost und 3 g Mag-
unesiumband zugegeben. Nachdem sich das Magnesium aufgelést hat,
¢iigt man in kleinen Portionen etwa 10 g festes Bleichlorid hinzu
und kocht hieraunf einige Stunden lang am Riickflusskiihler; dann ver-
setzt man nach dem Erkalten mit Wasser und trocknet die aetherische
Schicht mit Chlorcalcium. Beim Verdampfen des Aethers hinterbleibt
ein farbloses Oel, das seinen Eigenschaften nach in der Hauptsache
aus Tetraethylblei besteht. Da aber eine Reinigung dieses Korpers
durch Destillation, wegen seiner leichten Zersetzbarkeit nur schwer
durchzufiihren ist, so wurde er nach den Angaben von Buckton?)
durch Einleiten von trockener Salzsiure in Triaethylbleichlorid ver-
wandelt, das auch in sehr guter Ausbeute in Form weisser Nadeln
entstand. Aus Aether umkrystallisirt, erwiesen sich Letztere in ihren
Eigenschaften als ideotisch mit dem von Klippel!) und Buckton
beschriebenen Korper. Die Chlorbestimmungen ergaben 10.45 und
10.42 pCt. Chlor, wihrend sich 10.7 pCt. berechnen.

3. Diphenylquecksilber.

Aus 25 g Brombenzol und 3.1 g Magnesiumband wird eine
-aetherische Losung von C¢ HsMgBr hergestellt und dann 13 g Queck-
silberchlorid zugesetzt. Hat man das Gemenge etwa 1 Stunde lang
gekocht, so fiigt man Wasser, verdiinnte Salzsiiure und ausserdem
noch Aether hinzu — Letzteren, um alles Diphenylquecksilber in Lisung
zu bringen. Nach dem Trocknen der aetherischen Schicht wird der
Aether abdestillirt, worauf das Diphenylquecksilber in weissen Nadeln
vom Schmp. 120° zuriickbleibt. Einmaliges Umkrystallisiren geniigt,
am ein reines Product zu erhalten, dessen Eigenschaften mit den in
der Literatur angegebenen durchaus ibereinstimmen, wie auch ein
directer Vergleich mit einem Priparat unserer Sammlung ergab. Die
Ausbeute betrug etwa 7.5 g.

Ziirich, Chemisches Universititslaboratorium im Mirz 1904.

1 Ann. d. Chem. 112, 926. ?) J. 1860, 380.
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