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Unsere Versuche, auf diesem und anderen Wegen zu wohl cha- 
rakterisierten nerivaten zu gelangen, etwa analog wie dies beim Chlor- 
ko blensaureester moglich ist, sind nicht sonderlich erfolgreich gewesen, 
so da13 wir aul3er den oben mitgeteilten Tatsachen leider keine weiteren 
Beweise fiir die Existenz der Chlorsulfinester erbringen konnten. 

Es sind von uns dann noch Versuche ausgefiihrt worden, den 
Cblorsnlfinbenzyl- und -phenylester darzustellen ; sie waren erfolglos, 
weil die Siedepunkte dieser Stoffe auch unter verrnindertem Druck 
90 hoch lagen, da13 bei der Fraktionierung Zersetzung eintrat. 

43. Julius Tafel: Ungeeiittigte Bleialkyle. 
[Mitteiluog aus dem Chemischen Institut der Universitkt Wiinburg.] 

(Eingegangen am 23. Januar 1911.) 

T o r  einigen Jahren habe ich mitgeteilt'), da13 sich bei der eleli- 
trolptischen Reduktion yon Ketonen an Q u e c k s i l b e r e l e k  t r o d  e u  
tinter Umstanden reichliche Mengen von Q u e c k  s i l  b e r  d i s 1  k y 1 e n  
bilden, denen eine andere, ibrer Natur nacb nicht naher untersuchte, 
seLr zersetzliche, quechsilberbnltige Substaaz beigemischt ist. Ich habe 
datnals erwahnt, da13 auch an B l e i k a t h o d e n  Lhnliche wasserunlos- 
IicLe file auftreten. Diese bleihaltigen Produkte fallen durch eine 
intensive, braunrote, bromahnliche Farbe auf ; sie sind weit weniger 
bestfindig und bilden sich in  vie1 geridgerer Menge, als die Quecli- 
silberverbindungen. 

Hr. Dr. G e o r g  R e n g e r ' )  hat vor zwei Jahren auf meine Ver- 
aulassung, aber in  meiner Abwesenheit diese Produkte einer niiheren 
Untersuchung unterzogen und insbesondere die Bedingungen fest- 
gestellt, unter welchen genugende Mengen eines solchen 01s aus 
A c e t o u  gewonnen werden konnen. Er hat dann die Methode auf 
M e t h y l - i i t h y l - k e t o n  und D i l t h y l -  k e t o n  angewendet3). Aus den1 
Aceton-Produkt hat R e  n g e r  durch Einwirkung von Brorn i n  reichlicher 
Menge D i i s  op ro  p y 1 b l  e i - d i  b r  o m i  d ,  (CS H,)P PbBrr  , erhalten, uod 
er schlol3 hieraus, da13 das  0 1  in der  Hauptsache aus T e t r a i s o p r o  - 
py 1- b l  e i  bestehe. 

I) 1;. 89. 3626 [1906]. 
3, Siehe die folgende Abhandlung. Inzwischen (B. 42, 3146 [1909] 

hdie ich die Bildung eines roten 0106 auch am Isoamyl-methyl-keton beoh- 
achtet. 

2, Dissertation, Wiirzburg 1909. 

') A. 109, 223 [1659] urid 112, 226 [1859]. 
a% 



Dieser SchluB erscheint unsicher, weil bisher aus  Tetraalkylllei- 
Verbindungen wohl eine Reihe F O ~  Trialkylblei-Verbindungen , aber  
in keiiieni Fall eine Dialkylblei-Verbindung gesonnen worden ist, 
Andererseits blieb durch diesen SchluB die Natur der rotbraunen Ver- 
biudungen unberuhrt, dn die Tetraalkylderivate de$ Bleis farblos siod. 
Ich hielt es daher fur notwendig, die Arbeit auf eine breitere Griind- 
lage zu stellen, und babe dies, vieltnch durch Krankheit gehemmt, im 
vergangenen Semester getan. Ich veroffentliche jetzt die gewonnenen 
Resultate, trotzdem sie noch keine vollkomlnene Aufklarung bringen, 
weil rnir eine Fortsetzung der Arbeit in absehbnrer Zeit nicht miig- 
lich sein wird. Bei den neuen Versuchen hat mich IIr. W i l h e l m  
S c h e p s s  a19 Assistent niit unerrnudlichem Eifer unterstiitzt, woliir 
ich ihm warmen Dank sage. Den AnteiI R e n g e r s  werde icb iru 
experimentellen Teil besonders kenntlicb machen. 

Wir haben zunachst versucht, reines T e t r a i s o p r o p y l - b l e i  nacb 
der Methode von B u c k  t o 11 4, air5 Zio kisopropyl darzustellen, urn d:cs- 
selbe mit dem aus Aceton gewonnenen 6 1  zu vergleichen. Wir hatten 
jedoch nicht den geaunschten Erfolg, wohl deshalb, weil das Bleii5o- 
propyl noch wesentlich zersetzlicher ist, als Bleiiithyl. So war ich 
also auf den Vergleich mit letzterem angewiesen. Es ergab sich, tlnB 
bei der Einwirkung vnn Brom auf Tetraiithylblei neben grofien 
Mengen T r i H t h y l - b l e i m o n o b r o m i d  in der Ta t  auch D i H t h y l -  
b l e i d i b r o m i d  gewonnen werden kann, aber doch nur  in untergeord- 
neter hlenge. Das meiste geht bei der Einwirkung von mehr a l s  
1 Mol. Brom i n  Bleibromid iiber. Das  D i a t h y l - b l e i d i b r o m i d  zeigt 
ginz analoge Eigenschaften, wie das von R e n g e r  aus Aceton ge- 
wonuene Isopropylproduk t. 

Die R e n g e r s c h e  Annahme, d d  sich das von ihm isolierte Bro- 
mid nach der  Gleichung 

(C,H7)rPb + 4Br = ( C 1 S H ~ ) ~ P h B r ~  + 2CaHlBr 
atis Tetraalkylblei gebildet habe, ist also wahrscheinlich fiir eineu 
Teil des Bromids richtig. Aber meioe meiteren Befunde lassen keinen 
Ziveifel bestehen, dafi ein anderer Teil des Bromids einer anderen 
Quelle entstammt, namlich durch Addition von Broni an eine in den) 
roten 0 1  enthaltene u n g e s i i t t i g t e  B l e i v e r b i n d u n g  entsteht. Den 
Ueweis hierfiir erblicke ich darin, daIj dieses 0 1  gierig S a u e r s t o f f  
arifnimmt I), wobei die rote Parbe verschwiodet und ein stark basischer 
Korper auftritt , der beim Neutralisieren mit Bromwasserstoffdiiii~e 
D i i s o p r o p g l - b l e i d i b r o m i r l  liefert. 

I )  Tetraalkylblei hat diese Eigenscbaft nicht; vet@ F r  a n  It1 and rind 
L a w l a n c e ,  J. pr. 35, 244 [1879]. 
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Das letztere erscheint demnach als das  

(C, Hr)iPb(OH)s, 
einer bisher unbekannten Base, 

bromwasserstoffsaure Snlz 

von der wir noch eine Anzabl anderer Salze dargestellt haben. Dieser 
Salzreihe kommt insofern Interesse zu, a1s sie sich von den bisher 
hekannten Alkylbleisnlzen pragnnnt unterscheidet und groBere Uber- 
einstimmung mit den gewijhnlichen Bleisalzen zeigt, als die letzteren. 
So ist auch die entsprechende Base gleich dem Bleihydroxyd in iiber- 
schfissigem Alkali loslich, wiihrend das Trialkyl-bleihydroxyd aus der  
alkalischen Liisung seiner Salze abdestilliert werden kann. Die neuen 
Dialkylbleisalze sind ferner vie1 weniger fliichtig, uls die Trialkyl- 
hleisalze. 

Neben der ungesiittigten Verbindung ist i n  dem oligen Produkt 
d e r  Heduktiou von Aceton a n  Bleielektroden T e t r a i s o p r o p y l - b l e i  
i n  reichlicher Menge vorhanden, denn die mit Sauerstoff gesiittigte 
rind mit verdiinnten SHuren von der entstandenen Base befreite Sub- 
stanz zeigt dem Tetr,a&thylblei ganz analoge Eigenschaften und liefert 
insbesondere mit konzentrierter Halogenwasserstoffsiure T r i i s o p r o -  
p y l - b l e i m o n o h a l o g e n i d e .  Diese sind aber noch weniger bestiindig, 
als die entsprechenden Athylverbindungen, so dal3 sie sich zum Stu- 
diiim dieser Verbindungsreihe weniger eignen, als die letzteren. 

Die einfnchste Erkliirung fur die geschilderten Befunde bietet die 
Annnhme, dal3 der ungesattigte Bestandteil unseres roten Oles D i -  
i s o p r o p y l - b l e i ' )  sei, und daIj dem letzteren die intensive broni- 
ahnliche Farbe zukomme. 

Ungesattigte Bleialkyle (,Radikale.) haben zweifellos schon Lii - 
w i g 3 )  und K l i p p e l s )  unter den Hiinden gehabt in einem Produkt, 
das aus Jodiithyl und Bleinntrium gewonnen war und das sich gegen 
Sauerstoff Lhnlich verhielt, wie unser 01. Aber ihr  Produkt ,  das  
oboe Zweifel ebenfalls zum grol3en Teil aus Tetraiithylblei bestand '), 
war farblos, und andererseits lieferte die durch Oxydation entstandene 
Base beim Neutralisieren mit Snlzsaure Triiithylbleichlorid. Der  un- 

I) Entsprechend ware in den eingangs erwshnten zersotzlichen Queck- 

2, A. 88, 318 [1853] oder J. pr. 60, 304. 
') Vergl. G h i r a  (Atti d. R. Acc. d. Lincei Rdct. [5 ]  2, 11. Sem. [1893], 

216). G h i r a  hat bei der Wiederholung der Versuche von B u c k t o n  nnd 
K l ip  p e l  nicht die gleichen Erscheinnngen beobachtet, wie diese, hslt daher 
ihrc Angaben fiir irrtiimlich und glaubt, daS sie nur unreines Tetrairthylblei 
in Hiinden gehabt haben. Die Befunde K l i p p e l s  hei der Oxydation seinaq 
Produktcs lassen jodoch meines Erachtens einen solchen SchluD nicht zu. 
Vielleicht h h g t  dor Verlaut der Reaktion zwischen Bleinatrium und Jodsthyl 

sill larverhindungen Monoalkylquecksilber ZU' ve.rmuten. 
J. pr. 81, 987[1860]. 



gesattigte Bestnndteil war also wahrscheinlich, n ie die Entdecker nuch 
;ingenommen haben, Triathylllei. Eiiie Andeutung, daB aiich lli- 
hthylblei bei dieser Renktion sich bilde, Findet sich in  den genannten 
Arbeiten nicht, iind die letzteren wurden also der Annahme, da13 die 
13leidialkyle rot gefarbt seien, nicht entgegenstehen. 

Trotzdem hege ich gegen diese Annabme Bedenkeo, und es er- 
scheint rnir miiglich, daB die roteu Produkte der Elektrolyse konipli- 
zierter zussmmengesetzt sind. Dafur spricht, \Venn auch nicht zwin- 
gend, daB bei der Oxydation des roteo Oles mit Saueratoff sich nelieu 
tier metallorgnnischen Rase stets such Bleioxyd und Hleisuperosyd 
bilden. Es niiichte also sein, daB die roten Produkte noch bleireicher 
sind, als die Dialkylverbindungen. Prufenswert erscheint rnir die Hy- 
pothese, daB es sich um kolloidale Lijsungen metallischen Bleis i l l  

rlem Geniisch YOU Dialkyl- und letraalkylblei handle. 
Erste Bedingung fiir eine v o l l i g e  Klarung der Sachlage uird 

eine vollstiindige Analyse des bleihaltigeo Oles sein. Wir  haben cs 

aber bisher nicht erreicht, das  0 1  vollkoiiimen von nicht hleihaltigeo 
Bestandteilen, als welche Aceton und seine Reduktionsprodulrte in 
IJetracht kommen, zu befreien. Zu diescm Zwecke, sowie zur Er- 
mijglichung der Analyse der ungemein luftempfindlichen und an sich 
wenig stsbilen Substanz wird eine wesentlich kompliziertere Appnrntw 
notwendig sein, als ich sie bisher angewendet hnbe. 

E x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 

Apparat nnd Verfahren. 
Die Luftempfindlichkeit der ungesatttigen Rleialkyle macht e s  

notwendig, den Kathodenmum wihrend der Elektrolyse gegeu die  

i n  hohem MnBe von geiingen Beimengungen der Legierung ab. Dan L i j  w i g 
wie K l i p p e l  iiber die Natur ihres Produktes nicht ganz klnr waren, schrint 
mir  allerdings sicher. Sie erhielten beide durch Oxydation an der 1,uft Tri- 
:cthylbleicarbonat. K l i p p e l  hebt aber die schlechte Ausbeiite bei dieseni 
Verfahren besonders hervor und schiebt sie auE die Flirchtigkeit tlcs Pro- 
duktes. Beide Forscher haben die anderen Trinlkylbleisalze iiber das Nitrat 
weg dargestellt, und daa letztere erhielteh sie durch Behandeln des Busgang>- 
iiiatcrials mit Silbernitrat, wobei sich Silber abscheidet. Wir haben uns aher 
bberzeugt, dall Silbernitrat auch auf reines Tetriithylblei nntcr Abscheiduug 
YOU Silber und Bildung von Triiithylbleinitrat einwirkt. Es ist also zit Tcr- 
iiiuten, daS die Hauptmenge des LB wig-Klippelschen Nitrats aus Tetra- 
rthylblei gebildet war. Gleiohes gilt ffir das Triitthylbleijodid, das K l i p p e l  
durch Einwirkung von Jod auf scin 61 erhielt und ebenfalls zur Dantellung 
der Base verwendete. Denn such Jod wirkt, wie rnir uns ijberzeugt haben, 
auf Tetrdithylblei sehr energisch unter VerdrHngung einer hhylgruppe rin. 



Atinosphiire abxuschlieden I), nndererseits w a r  ea wiinsclienswert, die 
VorgHnge an der  Kathode beobachten zu kiinnen. Ich habe dies 
durch den nebenstehend skizzierten Apparnt erreicht, welcher zugleich 
eine Kiiblnng des Kathodenraumes and diis Ablassen dcs gebildeten 
i i n d  mi. Boden angesammelten 01s ohne Unterbrecliung der Elektro- 
lyse gestittet. 

Dcr Kathodenraum besteht PUS cincm Glasgefifl n 
von 73 mm Durchinesser mit trichterferrnigem Boden. 
Dcr Trichterhals ist mit cinem Hahn versehen. AuF 
tliescs GefaD ist ein ringf6rmigcr Bleideckel (6) init 
itbergreifendem Rand aufgepallt, in welchen cli~rch 
Gummi isoliert als Anodenrnum eine Porzellanzellc niit e. ... 
linlbkugeligcm Boden (30 mm Diirclimesser) eingesetzt 
ist. Aullerdem hat clcr Dcckel Offnungen fiir cin 
Tlicrmometcr und ciu Goszuleitungsrohr, tlurch welches 
wiihrciitl iler Elektrolysc ein langsamer Kohlensiuw 
strorn auf den Bodcn des Kathodenraumes gelcitet 
wurde. Dadurcli gelang es, den Laftzutritt Zuni Ka- 
thodenraum vdlig zu vcrhindern, trotzdem der Blei- 
tleckel nicht aufgekittet war und also jederzejt abge- 
nommen wcrdcn konnte. Als Kathoden waren an dem 
Dcckel 6 Bleistreifen (c) vou 10 mm Breite und 2.5 nim 
Dickc gleichmafiig rcrteilt angelbtet, welche nm unteren 
Endo keilfiirmig ziigespitzt waren. Sib wurden vor Be- 
ginn tlcs Vcrsochs init Salpetersiure angeiitzt uud mit 
Wssser abgespiilt. Sic wcrden hei den Versuchco all- 
nirihlich aufgelcst, bleiben dabei IJlank und zeigen die 
krystallinische Struktur. Als Anode iliente ein Bleieylinder von 10 nini Dicke. 
Er warde bei diesen Versuchen aiiffallend stark angegriffen, was ohne Zweifel 
mit  dem Eintreten von orpnischer Substanz in den Anodenraum zusammen- 
hiinat. 

Die Optima der Temperatur und :der Shrekonzentration im Kathoden- 
raum fur die Ausbeute an rotem 61 hat R e n g e r  (s. oben) durch eine lteihe 
von Vcrsuchen im offenen Apparat zu 450 und 20% festgestellt. Wir habeii 
tlaher den Kathodenraum niit 200 ccni einer Lbsung von 60 g Acetona) in 
20-prozentiger Schwefelsiure beschickt und, wenn nGtig, wihrend der Elektro- 
lysc niit dieser Mischung nachgefiillt. Die Stronistiirke war 4 .imp. bei c& 
80 qcm Kathodenlliiche. Die Temperatur hielten nvir durch zeitweilige 
Wasserkihlung auf 45-50°. Das Kiihlsystem bestand aus einem Glas- 

Dio Anodenflussigkeit war 20-prozentigc Schmefels&ure. 

I)  Renger  (s. oben) hat im offenen Spparat gearbcitct. Dn sich hei 
der Elektrolyse stindig Wasserstoff entwickelt, ist auch dabei ein Erfolg 
nicht ausgeschlossen, ein groSer Teil der ungesiittigten Verbindung wird aber 
tlanu schon im Kathodenraum oxydiert. 

2) Bei den liiihercn Ketonen miissen alkohulhaltigc LBsungcii verwendet 
werden. 



mantel (I, in welchen von unten Wasser eintiat und BUS eineni Sammel- 
gefd3 (e) aus Weillblech. 

I h r z  nacli Stromsclilull iibeiziehen sich die Kathoden mit rotem 61, 
welches wiihrentt der Elektrolgse znmeist von Wassemtoffbliischen verdeckt 
ist, aber sichtbar wird, wenn fiir kunc Zeit der Strom unterbrochen wird. 
Eiii Teil des 61s wird ill jcdem Fall yon den Gasblasen an die Oberflhlic 
getragen und bei Luttzutritt. dort wrindcrt. Wenn durch eincn Kohlensiure- 
strom die Fliissigkeit ,in steter Bewegung gehalten wird, geht nur ganz wenig 
61 an die Oberfliche, die Hauptmengc lauft an den Bleistrcifen herab, tropft 
allmahlich von denselben ab und sammelt sicli am Boden an, allerdings vcr- 
mischt mit einem weisen Niederschlag, dcr wohl zumeist aus Bleisulfat Le- 
stcht. Die Menge des 01s betrug pro Stnnde 0.5-1 g. Wir hnben den 
Apparat melirmals tagelnng im Betrieb gelialten. In diesem Pall krygtalli- 
sicrten beinn Erkalten cler Kathodenflissigkeit groQe Mengen Pinakonhydrat a i i ~ .  

R e i  11 ig u n g  d e s R e  a k t i o  n s p r  od u li t s. 
Zur Trennuug von dem weiQcn Niederschlag w i d  das 01 zweckma0ig 

niit verdunnter Kalilnuge geschkttclt, in welclicr sich der ersterc glatt auf- 
lost. Wir Iiaben dann mit Wasscr gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
uiid filtriert. ern all dieac Operationen untcr LoEtabschluW cornehmen Z I I  

khnnen, haben wir eiu System YOU 3 in cinander gesteckten Tropftrichtcrn mit 
k u n  abgeschnittenem Hnls benntzt? von -denen jeder oben noch eio Hahnrohr 
trug (s. Figur). Der oberate dieser Trichter wnrde mit 10.prozentiger L a u p  
beschickt und niit dem Hahnrohr des Kathodenraums lultdicht verbundcn. 
D a m  wurdc bei getiffnetem Hahn g ron unten her durcli die Kalilauge ciri 
kriftiger Wasserstoffstrom gcstrieben und nachdem die Luft verdringt war 
unter fortgesetztem Durchleiten van Wasserstoff das angesanimeltc 0 1  in dic 
Lauge einFlicSen gelassen, wobei e5 durch den Gasstrom in der Flussigkeit 
verteilt. \\.ul.de und der Niederschlag sofort verschwand. Dann wurden dic 
Hahne gesclilossen und nachdem der zmcite, mit Wasscr beschickte Tropf- 
trichtcr in gleicher Weise init Wasserstoff luttfrei gemaclit war, clas 01 
in densclbcn abgelasscn. Der dritle Tropftrichter war von vornhcrcin mit 
gegltihtem Satriumsnlfat beschickt und wurde ebenso bchandelt. Dic Fil- 
tration endlicli geschah in eiiieni gceignetcn GeM3 im Kohlensiurestrom diirrh 
eiu Papieriilter. 

E i g e  n s c h a f t  e n d es R e  a k t i o n s p r o d  u k t e s. 
Das gereinigte Produkt ist ein ziemlich dickfliissiges 0 1  YOU der  

ungefahren Farbe des Brorns und wie dieses nnr  in  ganz diinnen 
Schichten durchsichtig. In  offenen GefiBen laBt es  sich schlecbt u n i -  

gieDen oder filtrieren, weil es an den GefiiDwanden hafteu bleibt. 
Diese Erscheinung wird nber nur  durch die Wirkung des Luftsauer- 
stoffv hervorgerufen und ist nicbt LU hemerken, weon unter Luftab- 
scLlu0 operiert a i r d .  

Dns 61 riecht h6chst unangenehm und weit intensiver als reines 
Bleitetrnatliyl. Es ist :iucli unter Luftnbschlu9 uncl bei gewtihnlicher 



Teniperatur nicht sehr bestandig, zersetzt sich vielmehr im Dunkelii 
langsani, rascher im Licht unter Abschcidung von grauem schwammigent 
Blei und Entbindung eines Gases. Dabei verschwindet die braune 
F a r b e  allmahlich. Bei einer im zerstrcnten Tageslicht im verschloese- 
Den GlasgefaB aufbewahrten Probe war dies in  8 Tagen vollkommen 
erreicht. Als dann mit Ather aufgenommen iind vom Rlei filtriert 
wurde, hinterlieB dieser ein goldgelbes 61, dns seinem ganzen Ver- 
halten nach in der  Hauptsache aus Tetraisopropylblei bestand. 

Rei raschem Erhitzen zersetzte sich das rote 0 1  gegen 150' 
unter Ausstoaen einer Wolke fein verteilten Bleis; aber bei dem Ver- 
such, es im Vakuum zu destillieren, trat schon bei 85O Badternperatur 
iangsani Zersetzung eiu (Renger) .  

In Wasser ist das 0 1  uoli%licb, in Alkohol und Aceton liist es sicli 
ziemlich schwer; dagegen ist es in Amylalkohol, Ather, Essigester, 
Petrolather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff in jedem Verbiiltnis 
misclibar. 

An freier Lult iiberzieht sich das 61 s e l r  rasch mit einer gelb- 
bratinen, stark alkalisch reagierenden Haut. Eotziindet verbrennt es 
mit schwacli leuchtender, blau geranderter Flamme ruhig ab. Mit 
Halogenen reagiert es unter starker WLrmeentwicklung, die sich bis 
z u r  Feuererscheinung und Explosion steigern kann. 

hlit konzentrierter Sale- 
&tire an der Luft verrieben, wird es rascli in eine gelbe Salzmasse 
verw andelt. 

Gegen Laugen ist dns 6 1  indifferent. 

Derivnte des Diisopropyl- bleioxyde. 

Gewinnung  d e r  B a s e  d u r c h  O x y d n t i o n  u n d  i h r e  U'mwnnd-  
l u n g  i n s  U r o m i d .  

Wenn man das rote 01, mit einein indifferenten Losungsmittel 
verdlinnt, rnit Sauerstoff schiittelt, so nimmt es denselben zuerst gierig, 
dann  immer langsamer auf, und die rote Farbe macht allmiihlich einer 
bellgelben Platx. Die Geschwindigkeit der  Sauerstoffaufnahme scheint 
i n  hohem MaBe von der Temperatur abzuhiingen. 

Die Gesamtmenge des ahsorbierten Sauerstoffs hnben wir bei einem Vcr- 
such in amylolkoholischcr Losung in dem Apparat bestimmt, welchen Hr. 
Prof. Manch o t bei seinen Gasabsorptionsversuchen verwendet und den er 
uns in dankenswerter Weisc zur VerfBgung stellte. Wir fanden bei 00 pro 
g 01 eiue Absorption voo 7.8 ccm (korr.). Das milrde unter der Anuahme, daB 
der Sauerstoft nnch der Gleichung: 

verbixueht wcrde, eincm Gelialt dcs (11s an Dinlkylblei yon etwa 2O0% cnt- 
sprechen. 

ic, H,)~ pb + o = (c, H ~ ) ~  PI) o 



Wahrend der Sauerato,ll’aufnahme triibt sich die Fliissigkeit, wid 
bei liingerem Steheo scheidet sich eio schleimiger, scblecht filtrierentler 
Siederscblag ab, dessen Farbe yon der Reaktionstemperntur nbhingt,. 
hei 00 etwa gleich der des Uleioxyds, bei Zimmertemperatur a h e r  
liellbraun ist. Seine hlenge betrug bei einer Beilie YOU Ver~i ichen 
kibereinstinimend ca. 10 Oi0 des angewendeten (>Is. Der Niederschlag 
hat keine konetnnte Zusnmniensetzung, enthillt our  wenig organische 
Substanz (iu einem Fall 3.5 O / O  Kohlenstoif, 1.1 O / O  Wasserstof!), elit- 
wickelt mit Salzsaore sofort Chlor und besteht wahrscheinlicli i n  tler 
Hsuptsache aus einem Genienge von Bleiosyd und Bleisuperozyll i i i i t  

wenig metallorgnnischeni Oxyd, dem er  eine krtiftige alkalische Re- 
:ilitiou verdankt. Ein Teil des vom 01 nufgenonimenen Saucrstoffs 
iat also jedenfalls nicht zur Bildung von orgnnischem Oxyd v e r h u c l l t  
worden, so daB die obeo erwiihnte Gehaltsberechnuog unsicher iJt. 

Das Filtrat von dem Superoxyd enthaltenden Niederschlag reagiert 
stark alkolisch I ) .  Es eiithiilt die Hauptmenge cles gebildeteo metall- 
nrganiwhen Oxyds neben unverandertem Tetraisopropylblei. [..in 

heide zu trennen, haben mir uoter kraftigem Schiitteln rnit ‘/in-n. d:ilz- 
siure  oder mit verdiinnter Essigsaure versetzt, bis die nlkalische l:e- 
nktion verschwunden war. Nach dem Verbrauch an Salzsiiure hiitten 
in eiuem Falle ca. 25 Oi0 des 61s aus .Diisopropylhlei bestanden, nber 
cliese Berecbnung ist nicht ganz sicher, weil das  Tetraisopropylblei 
anch schon yon sehr rerduonter S a l z s h r e  angegriffen zu wercleii 
scbeint. Wir haban dalier bei spateren Versuchen Essigsiiure (in gc- 
ringem CberschuB) verwendet, mit der sicb wiederuni eine scliarfe 
‘I‘itration nicht durchfuhren lie13. Um das gebildete Salz ails dcni 
indifferenten 1,iisungsmittel zu entfernen, mul3ten wir dieses wiederliolt 
niit Wasser durchschiittcln. Wird die wiil3rige Losung mit uber- 
schiissigein Broinkalium versetxt, so fillt (meist sofort) das D i i s  o p  r o - 
p y l -  b l e i  b r o m i d  in charakteristischen Nadeln &us. 

Rei eineni Versuch, in welchcm 4.2 g 61 in 40 g Essigester Lei Zinimcr- 
tcinperntur 24 Stunden mit Sanerstoff geschiittelt und die Base mit Essig- 
*awe neutralisjert worden war, wurden 1.4 g Broinid crhalten. Dic..-es 
linbcn wir, urn einen Anhaltspunkt fur seine Einheitlichkeit und soinit f i r  die 
Mengc der vorhanden gewesenen Base zu gewinnen, ohnc weitere Reiiiigring 
in i  Yakuum fiber Schwelels%uro getrocknet und analysiert. 

I )  An der Luft oder rischer beini Eioleiten von Kohlensiinro triiben sich 
tliese Lbsungcn und scheidcn ein Carbonat. ab, welches beim Erhitzou vw- 
pufft. Es gelingt aber nicht, durch Einleiten von Kohlensenre die Base roll- 
standig aus der Losung abzuscheiden. 

4 Die vorbranchte S&uremenge lieB unter tier Annihme, daB 1 Mol. 
Dialkylblei I Mol. Essigsgure cntsprcche, anf einen Dialkylblei-Gehalt cles 
0 1 s  von etwa 280/0 schlieaen. 
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-0.3415 g Sbst.: 0.1967 g GO*, 0.1014 g H3O. - 0.1581 g Sbst.: 0.1056 g 
PhSO,. - 0.2007 g Sbsl.: 0.1594 g AgBr. - 0.1619 g Sbst.: 0.1323 g AgBr. 
- 0.3571 g Sbst.: 0.2856 g AgBr. 

CGH,,BrSPb. Ber. C 15.90, H 3.09, Pb 45.70, Br 35.32.. 
Gef. n 15.71, 3.33, 45.53, B 33.80, 34.14, 34.39. 

Das Salz bestand also RUS Inst. reinem Diisopropyl-bleidibimmid, uiid die 
emeichte Ausbeute dciitet deraof, dsll  im rotcn 61 Zuni minclesten 21.5 O/o 
Diisopropylblei enthalten maren. 

Bei einigen anderen, ebenfnlls in Essigesterlkung ausgefiihrten 
Versuchen haben wir die ouydierten und YOU der Base befreiten 
LKsuogen in1 Vakuum bei 40° destilliert. Es hinterblieb ein schwncll 
gelb gef i r l tes  01, aus welchem sich beim Stehen wenig Krystalle nb- 
scliieden. Das 0 1  zeigte die  Eigenschnften der Tetranlkylbleiverbindiin~en 
rind wurde beim Verreiben mit starker Salzsaure rioter Blasmbildong 
iind Entwicklung eines rnit schwach leuchtender Flnrnme brennenclen 
liohlenwnsserstoffs i n  einen fast farblosen Krystallbrei uingewapdelt. 
Er wurde nach Zugabe von Wasser abgesaugt, rnit kaltem Wasser 
gewaschen und irn Vnkuum auf Ton getrocknet. 2.8 g des Olriick- 
stands lieferten in  einem Pall 2.4 g schwnch gelbes Snlz, dns, in  9 
Tln. kochendem Methylalkobol geliist, nnch Zugabe von 18 l l n .  
heil3en Wassers beini Erkalten auskrystallisierte (2 g). Beim Trocknen 
ini Vakuunl ging die gelbe Farbe in hellbraun uber. Nach der 
Analyse lag in  der Hauptsache T r i i s o p r o p y l - b l e i m o n o c h l o r i d  
(9. unten) vor. 

0.5526 g Sbst.: 0.5284 g Cot, 0.2518 g HZO. - 0.2946 g Sbst : 0.1091 g 
.4g CI. 

CsH2,PbCI. Ber. C 29.07, H 5.65, Ci 9.54. 
Gef. B 26.08, 0 5.09, 3.16. 

D i i s o p r o p y 1 - b 1 e i d i b r o m i d , G e w i n n u n g d u r c h B r o m i e r 11 n g . 
Brom wird von den Losungen des roten 01s zuerst sofort, spater 

etwas langsamer unter allmablicher Urnwandlung der tief braunroten 
Farbe in lichtes Gelb gebunden. Aber auch bei vorsichtigem Brom- 
ziisntz liiBt sich die Iteaktion nicht so leiten, dnO ausschlieblich 
Addition von Brom an die vorhnndene ungeslittigte Bleialkylverbindung 
stattfindet. Es wird vielmehr stets etwas und zwar je narh den Ue- 
dingungen mehr oder weniger Tetreisopropylblei angegriffen und wie 
es scheint in der Hauptsache in Brornblei ubergefuhrt'). Zweifellos 

1) Sicher vcrliuft die Addition wesentlich rasclier als die Substitution; 
cler Unterschied in den Reaktionsgcschwindigkeitcn ist aber doch nicht p o l 3  
genug, dnS eine Titration der ungeskttigten Verbindung mit Broni ausfbhrbar 
wiire. 
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bildet sich nuch etwas Triisopropylblei-monobromid; es ist uns aber 
nicht gelungen, das  sehr unbestandige Salz aus dem Gemenge mit 
Uiisopropyl-bleidibromid und Bleibromid in reiner Form zu gewinnen. 

Um das Dibromid z u  gewinnen, bromiert man am besten in Ather- 
(R enger)  oder EssigesterlBsung unter guter Kiihlung, bis das Brom etwas lang- 
baiiicr verschwindet, verdunstet das LBsungsmittel und trennt dm Dibromicl 
Toni Rromblei durch LBsen in heiBem Alkohol oder besser Essigester. Znr 
t\nalyse wurde das Salz mehrmals nus heil3em Alkohol umkryetnllisiert und 
im Vakuum getrocknet. 

0.2094 g Sbst.: 0.1224 g CO2, 0.0562 g HsO. - 0.3054 g Sbst.: 0.1696 g 

0.2385 g PbS04. - 0.1236 g Shst.: 0.1030 g AgBr. - 0.3852 g Sbst: 
0.3239 g AgBr. 

coo, 0.0558 g Hg0. - 0.2068 g Sbst.: 0.1388 g PbSO4. - 0.3560 g Sbst.: 

C6Hl4PbBr2. 
Ber. C I5 90, H 3.09, Pb 45.70, Br 35.32. 
gef. * 15.94, 15.16, 3 3.00, 3.78, 45.84, 45.75, * 35.46, 35.78. 
1)as D iis o pr  o p  y 1- b l e  i d i  b ro  m i d  ( R e n  g e r )  ist frisch bereitet 

eine verfilzte hlasse seidenglznzender Nadeln von der Farbe der Ilohseide. 
E:s riecht unangenehrn, aber schwach metallisch. Schon bei Zirnmer- 
temperatur im  Dunkeln zersetzt es sich ziemlich rasch, so dab  es 
nnch wenigen Tagen in Alkohol nicht mehr klar loslich ist, sondern 
Hleibromid zuriicklabt. Bei langerem Aufbewahren verliert es die 
cwganischen Bestandteile vollstandig. Im Licht wird es weiI3, spater, 
insbesondere im direkten Sonnenlicht, grnn. Bei langsamem Erhitzen 
in1 Schmelzpunktsrohrchen zerbetzt es sich allrnfhlich unter Grau- 
Eirbring, bei raschem Erhitzen dagegen plotzlich unter A u s s t o h o g  
einer dichten Wolke feinverteilten Bleis. Das Salz lbst sich leicht in 
hei8em Alkohol und Essigester, vie1 schwerer i n  kaltem Alkohol, 
Essigester und in Ather, nur ganz wenig in Wasser und Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

D i i s  o p r  o p y 1- b l e i d  i c  h l o  r id .  
Das Salz kann gewonnen werden durch Neutralisieren der durch 

Osydation des roten 01s gewonnenen Base mit Salzsaure, ferner aus 
den1 Bromid durch Umsetzen mit Silbernitrat und Fiillen der  Nitrat- 
lasung mit Chlornatrium. R e n g e r  ekhielt es endlich aus dem roten 
6 1  durch Einleiten trocknen Chlors in die gut gekiihlte Chlorofornr- 
losung bis zur EntfPrbung. Dabei schied sich Chlorblei ab, wahrend 
das Dichlorid gelost blieb. Das Chloroform wurde im Vakuum ver- 
dainpft, der  Ruckstand mehrmals atis heil3em Alkohol umkrystallisiert 
und im Vakuum getrocknet. 

0.2860 g Sbst. : 0.2256 g Ag C1. 
0.1860 g Sbst.: 0.1542 g I’bSOd. - 0.1807 g Sbst.: 0.1507 g PbSOd. - 



C ~ H U  Pb Clr. Ben Pb  56.87, CI 1931. 
Gef. * 56.68, 56.96, * 19.50. 

Das Diisopropyl -ble id ichlor id  bildet lange, meist hellgelb 
getirrbte Nadeln von schwachem, aber unangenehmem Geruch. Beim 
Aufbewahren und beim Erhitzen verhiilt es  sich ahnlich dem Di- 
bromid. Es 16st sich in Wasser recht schwer, aber  doch wesentlich 
leichter als das  letztere. Von siedendem Alliohol wird es leicht, von 
kaltem Tiel schwerer aufgenommen. 

Die gesattigte, wHDrige Losung des Dichlorids gibt mit B r o  nr - 
k a l i u  m nech wenigen Sekunden die charakteristischen Nadeln des Di- 
bromids, mit J o d k a l i u m  einen im ersten Moment braunen, aber sehr 
rnsch rein gelb werdenden Niederschlng, mit Sch w e f e l s i i u r e  lang- 
sam eine weil3e Triibung, mit S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  sofort eine irn 
ersten Moment fast rein weiSe, lrrngsam dunkler werdende Fiillung 
des S u l f i d s .  K a l i u m c h r o m a t  fallt sofort Chromat. 

D i i s o p ro p y 1- b 1 e i n i  t rat. 
Wird das Dibromid mit etwas weniger als der berechnetea Menge Silber- 

nitrat in wR8Briger L8snng geschfittelt, so wircl die LBsung sehr rasch brom- 
frei und enthialt nun das Diisopropylbleinitrat, welches analog dem Bleinitrat 
i u  Wasser leicht l8slich ist und bei raschem Verdonsten der LBsung atle kry- 
stallinische Masse zuriickbleibt. Bei langsamem Verdunsten triibte sich die 
FISssigkeit. 

Die wurige Nitratlhung gibt alle oben far die LBsung des Dichlorids 
aufgeffihrten Keaktionen und liefert a&erdem, menn sic nicht allzu verdiinnt 
ist, mit Chlornatrium nach kuner Zeit einen krystallinischen Niedenchlag 
von Dichlorid. 

Di i sopropy l -b le i chromat .  
D,w Chromat kann erhalten werden durch FIllen der nus dem 

roten 0 1  fiber das Oxyd weg bereiteten Losung des Dichlorids mit 
Kaliumchromat. Es ist aber dann meist mit Bleichromat verunreinigt. 
So erhielten wir bei einer Probe folgende Zahlen: 

0.1517 g Sbst.: 0.0772 g CO,, 0.0435 g HIO. 
CsHlcPbCr04.  Ber. C 17.60, H 3.42. 

Gef. 13.88, 3.21. 
Wenn nir statt der salzsauren die essigsaure LBsung der Base verwn- 

deten, Ianden wir in don1 Niederschlag iibcrraschenderweise einen vie1 hahcren 
Kohlenstoffgehalt, als or sich fiir das Diisopropylbleichromat berechnet. Das 
Produkt ist dem letzteren sehr ihniich, liiSt sich aber leichter filtrieren und 
rerpufit beini Erhitzen heftiger. Zweifellos ist es in der Hanptsache ein 
Doppelsalz der Chromshrc und Essigsiurc. 
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Dns reine Diisoprop)l-bleichroiiiot haben wir aus Nitratliieung, 
welche nus inehrmals nus Essigester umkrystallisiertem Dibromid her- 
gestellt war, durch KaliumcLromat geEHllt und als auderst feinen, 
scliwer filtrierenden Niederscblag erhnlteu. E r  wurde rnit Wnsser, 
.4lkohol uiid A t l e r  gewnschen und im Vakuum getrocknet. 

0.2426 g Sbst.: 0.1517 g COS, 0.0610 g H20. - 0.2032 g Sbst..: 0.1306 g 
coj, o . o m g  H~O. 

C ~ E I l , P h C r 0 4 .  Ber. C 17.60, H 3.43. 
Gef. s 17.06, 17.53, * 2.95, 3.23. 

Das D i i s o p r o p y l - b l e i c h r o m a t  ist etwas heller gelb, als eiit 
uuter analogen Redingungen gefalltes Bleichromat, und es lost sich, 
frisch gefallt, leichter ala dieses in Essigsaure. Auch i n  einem grol3eu 
ljberschul3 von Kaliumchromnt lost es sich in geringer Menge auf. 
Dns Snlz ist bei Zimmertemperntur nur kurze Zeit bestandig und 
farbt sich insbesondere im Licht sehr rasch obetflachlich braun. \-on 
den mitgeteilten Analysen ist die erste mit einem 12 Stunden alten, 
brnun gewordenen, die zweite mit einem 2 Stundeu dten,  noch gelben 
Priiparst ausgefuhrt. Heim Erhitzen verpufk das Chrornat ziemlich 
gelinde, ohne Feuererscheinung. Dngegen trat bei den1 Versuch, das 
Salz zum Zweck der  Bestimmnng YOU Blei und Chrom mit konzen- 
triertei Salzsiure zu zersetzen, Verpulfung unter Feuererscheinung ein. 

Derivate des Triisopropyl- bleioxyds. 
T r i i s o p r o 11 y 1 - b I e i  c h 1 o r i d .  

R e n g e r  hat dieses Salx nus dem roten 0 1  sowohl durch Chlo- 
rieruog, als durch Behandeln mit alkoholischem Silbernitrat und Urn- 
waudeln des entstehenden Nitrats in das Chlorid als hellgelbe Kry- 
stnllmnsse gewonneu. Die Ausbeute war in beiden Plilleii selir 
gering I ) .  

Die Gewinnung des Salzes aus dem von den ungeaattigten Be- 
standteilen getrennten Tetraisopropylblei ist oben (nGewinnung der  
Base usw.(() boschrieben. Urn das Praparat von wabrscheinlich hei- 
gemengtem Diisopropyl-bleidichlorid zu befreien , haben wir es niit 
uberschussiger Natronlauge verrieben, wobei eine hellgelbe, stark nlkn- 
lisch reagierende, noch chlorhaltige Masse gebildet wurde, die sich 
gut filtrieren und rnit Wasser waschen lied. Sie wurde nocli feucht 

l) R e n g e r  hat eine Analyse (zieinlich gut stimmende Blei- und Chlor- 
bestimmung) ausgefiihrt. Da es sich nicht mehr eruieren la&, nach welcher 
der beiden Methoden die analysierte Substanz dargcstellt war, verzichte icli 
auf die Wiedergabe der Analysc. 



miit Snlzsaure verrieben und daditrcti das Hydroxyd wieder in dae 
Chlorid zuriickverwandelt. Das Diisopropyl-bleihydroxyd geht dabei 
i n  das alkalische Filtrnt. Das Chlorid wurde so rasch als niijglich 
getrocknet. 

0.0966 g Sbst.: 0.0966 g CO,, 0.0.508 g HrO. 
GHzI PbCI. Ber. C ‘39.07, H 5.65. 

Gcf. * 27.27, B 5.88. 
Das TriisoproFyl-bleimo;lochlorirl hat einen starken, unacgenehnien, 

zii TrBnen reizenden Geruch und ist mit Wasserdampfen weit Iluch- 
tiger, R I S  dns Dichlorid. In Alkohol, Ather, Essigester ist es  weit 
Iric)lter, in Wasser anscheinend schwerer loslicb, als das letztere. Die 
Liisirngen sind wenig bestiindig, die heibe, alkoholische trcibt sich 
z iisehends unter Absctieidung von Chlorblei. Aber auch das trockne 
S n l z  war, ituf die beschriebene Weise hergestellt, nur  kurze Zeit be- 
stjitrdig uud farbte sicb rasch braun. Es scheint aber der  Grad der 
U iihestandigkeit von geringen Beimengungen stark abzuhiingen. 

$:in Praparat, das wir durch Einwirkung r o n  Chlorblei auf Zink- 
iaopropyl und Behandlung der Heaktionsmasse mit verdiinnter Salz- 
siirrre erbalten hnben I), war weit bestlndiger, iibrigens fast farblos 
ttod \-on vie1 gr6Berem Krystallisationsvermiigen, dagegen zeigten die 
heiden Proben, in SchmelzpunktsrBhrchen am gleichen Thermometer 

.erhitzt, yollkommen ubereinstimmendes Verhalten (zwischen 170° und 
l! lOO GraufHrbuog und Sintern); es besteht also wohl kein geniigendw 
Gruncl, an  ihrer Identitat zu zweifeln. 

T r i i s o p r o  p y 1 - b 1 e i m o n o j o d i  d (R en R e r). 
lZioe alkoholische Suspension , des roten 01s wurde unter liiihliuig niit 

.alkoholischer JodlBsung versetxt, bis LBsung eingetreten war. Der Alkohnl 
wurdc im Vakuom bei Zimmertemperatur verdunstet, der Ruckstand wieder 
rnit .\lkohol ausgezogen und der Anszug vorsichtig mit Wasser versetzt. Ea 
BrFstailisierten hellgelbe Nadeln in sehr geringer Menge, welche rasch 
.zwischen Papier getrocknet wurden. 

1) (Vergl. B u c k t o n ,  A. 109, 222 [1859]). Wir beabsichtigten, so Tetra- 
iisopropylblei zu bereiten. Dieses wurde aber durch dio Salzshre, trotzdetn 
s i c .  sehr verdiinnt angewendet wurde, zerst6rt. Wir haben das Produkt init 
.\ t her aufgenommen, diesen verdunstet rind den Riickstand aus Petrolither 
u iiilirystallisiert. 

0.0878 g Sbst.: 0.0950 g COs, 0.0458 g HsO. - 0.1101 Sbst.: 0.0876 g 
P1J sod. 

CgHzlPbC1. Ber. C 29.07, H 5.65, Pb 54.45. 
Gef. 29.51, 5.84, )) 54.34. 



336 

0.1556 Sbst.: 0.1024 g PbSOd. - 0.0696 g Sbst.: 0.0350 g h g J .  
&HslPbJ.  Ber. Pb 44.71, J 27.43. 

Gef. x) 44.94, )) 27.18. 

Das Triisopropylbleijodid riecht unangenehrn rnetallisch u n d  zer- 
f d l t  sehr rasch unter Bildung yon Jodblei. In Alkohol, i t h e r  nnd 
C,hloroform 16st es sich leicht. 

.Das Salz ist zweifellos aus dem im roten 0 1  enthaltenen Tetra- 
isopropylblei unter Abspaltung von  Isopcopyljodid entstanden. 1:1ns 
gleichzeitig BUS 1)iisopropylblei gebildete Dijodid ist verrnutlich nnch 
unbestandiger R I S  das bfonojodid und konnte nicht gefa.St. werdeu. 

Bromiernng des Blei-tetraiithyls. 
Wird Brom zu der Losung von Bleiathyl i n  i t h e r  oder Essig- 

ester mit Brom gegeben, so verschwindet .es zuerst augenblicklich, und  
bis zu etwa 2 Mol. Brorn nu€  1 hlol. Bleiathyl geht die EntEiirbung 
sehr rasch fort; dann verlangsarnt sie sich allmablich, ohne daI3 eine 
bestirnmte Grenze zu finden ware. Wir  haben die Bromierung ein- 
ma1 rnit ?, das andere Ma1 niit 4 Atornen Brom durchgefiihrt, und 
zwa.r wurde das  Brom, in Essigester geliist, unter guter Kiiblung z u r  
Bleiiithylliisuag zutropfen gelassen. 

Mit ? Atornen Brorn bildeten sich aus 5 g Bleiathyl etwa 0.3 g 
Bleibrornid , welche, vermutlich mit etwas Diiithylbleidibrornid Yer- 
mischt, ungelost blieben, als der  Verdarnpfungsriickstand der  Reaktions- 
flussigkeit rnit kaltern Essigester ausgezogen wurde. Der  Essigester- 
Anszug hinterlies beim Verdunsten T r i a t  b y 1- b l e i  m o n o b r o mi d.  

0.1629 g Sbst.: 0.0832 g AgBr. 
0.1115 g Sbst.: 0.0902 g PbSOd. -- 0.1555 6 Sb+: 0.0797 g AgBr. - 

C'H1,PbBr. Ber. Pb 55.35, Br 21.39. 
Gef. D 55.25, )) 31.81, 21.73. 

Das Salz krystallisiert aus Essigester in farblosen, Ecberar t ig  
zusamrnengelegten, grofien Nadeln, sebr schon auch aus a a r m e m  Petrol- 
iither, wobei nber teilweise Zersetzung eintritt, so daI3 sich das PrB- 
parat nachher nicht mehr klar i n  Essigester 18st. I n  Alkohol, Atlier 
und Essigester ist das Salz sehr leicht h l i c h .  Es hat  einen t inni l -  

genebmen, die Augen reizenden , Kopfschmerz erzeugenden Geruch, 
wie e r  i n  der Literatiir auch fur das Cblorid beschriehen ist. 

Bei der Bromierung von 5 g Bleiathyl rnit 4 Atoinen Brom sc11it.d 
sich direkt ein weiber Niederschlag ab. 81s das G a m e  verdunatet 
rind der Ruckstand mit kochendern Essigester ausgezogen wurde, 
blieben 3 g Brornblei zuruck., und aus der Liisuug krystallisierten beini 
Erkalten 0.6 g weibe, seidenglanzende Nadeln Y O U  niathglbleidibromid 
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aus, wiihrend Triathylbleimonobromid in  Losuag blieb. Das Dibromid 
wurde aus heil3em Essigester umkrystallisiert. 

0.1384 g Sbst.: 0.1229 g AgBr. 
C,HloPbBr*. Ber. Br 37.65. Gef. Br 37.79. 

Dos Salz zeigt ganz analoge Eigenechaften, wie das  oben be- 
sehriebene Isopropylderivat. Es riecht schwiicher und lost sich in 
Essigester weit schwerer, als dss  Monobromid. 

44. <3 e or g R en g er : Bleiallqrlverbindungen aua Methyl- 
hthyl-keton und Mhthylketon. 

Mitteilung aus dem Cbemiscben Institat der Universitiit Wurzburg.] 
(Eingegangen am 23. Januar 1911.) 

Auf Veraolassung von Hrn.  Prof. Tale1 habe ich die von mir 
fur Aceton I) msgearbeitete hlethode der Darstellung ron B l e i -  
a l k y l e n  durch Elektrolyse mit Bleikathoden nuf M e t b y l - a t h y l -  
k e t o n  und D i ? t h y l k e t o n  angewendet. Ersteres kann wie Aceton, 
in verdiionter SchwefelsBure gelbst, reduziert werden. Bei letzterem 
ist ein dlkohol-Zusatz notwendig. Ich hahe ein Gemisch von 20 g 
Ketou, 100 ccm 20-proz. Scbwefelsaure uod 20 g Alkohol verwendet. 
Die Erscbeinungen bei der Elektrolyse siod im wesentlichen die 
gleichen, wie beim Aceton. Insbesondere stimmeu die entstehenden 
bleibaltigen o l e  in Farbe iind nllgemeineni Verhalten mit dem nus 
Aceton gewonnenen roten 0 1  iiberein. Icb hrbe  sie xur Charakteri- 
sierung bromiert uod chloriert uud babe dabei die folgenden Salze 
isolieren kbnneu, welche jedoch noch zersetzlicher und daher nocli 
achwieriger zii behandeln \\men, nls die Isopropylverbindungen. 

T r i - s e X.. - b u t y 1 - b 1 e i m o n o c h 1 o r i d. 
Die Chloroformlosung des roten 61s ails Methylathylketon wurde 

iinter guter Kuhlung bis zur  Entfiirbung mit Cblor behandelt, das  
Chloroform im Vnkuuni verdunstet, der  Riickstand mit Alkobol Bus- 
gezogen und der alkoholiscbe Auszug mit Wasser versetzt. nnbei 
iielen hellgelhe Nndeln aus. 

0.1170 g Sbst.: 0.0853 6 PbSOi. - 0.1000 g Sbst.: 0.0356 g AgC1. 
C I ? H ~ ;  PbCl. Ber. Pb 50.06, C1 8.58. 

Cef. )) 49.79, P 8.80. 

I )  \'orgl. die vorhergehende Abbandlung. 
aerichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jlrhrg. XXILYlV. 23 


