
2. Die Stiirke der durch S t r h e n  unter Druck in  engen Rlibreo 
hervorgerufenen elektrischen Erregung eioer wenig leitfiihigen Flussig- 
keit hiingt - ceteris paribus - von der Hiihe der Leitfabigkeit ab, 
welche ihrerseits durch Temperatur, Feuchtigkeit und minimale andere 
Verunreinigungen beeinflu& wird. 

3. Die einem flussigen Isolator (Benzin oder Petrollther) beim 
Stromen in engen Riihren erteilten elektrischen Ladungen werden bei 
Leitfiibigkeiten bis herab zu 10-15 unter den beschriebenen Versuchs- 
bediogungen bei geerdetem Aullangegefiid aus diejem momentan ab- 
geleitet. Die GrIinde far diese Erscbeinungen wurden festgestellt. 

4. Nicht nur Zusiitze von Seife, sondern auch solche von Alkohol, 
Eesigsiiure usw. erhohen die Leitfiibigkeit und verminderil demnach 
die,  elektrische Erregbarkeit der flussigen Isolatoren. 

Die itn Vorstehenden beschriebenen Untersuchungen wurden im 
I n s t i t u t  f u r  p h y s i k a l i s c h e  Chemie  u n d  E l e k t r o c h e m i e  d e r  
Tech  n i s c  h e n H o c  h s c  h u 1 e C b a r l o  t t e n b  u r g ausgekihrt. 

466. Gierhard Giriittner: lK8etallverbindungen dee Clyclo- 
hexane. 

[Aus dem Anorganischen Laboratoriurn der KBnigI. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 30. November 1914.) 

Das i n  mancher Hinsicht abweichende Verhalten der Cyclohexyl- 
quecksilber-Verbindungen I )  gegeniiber den entsprechenden Phenyl- 
Verbindungen veranlaflte uns, die hydroaromatischen Verbindungen 
einiger andrer Metalle zu untersuchen, zumnl hiertiber nocb keinerlei 
Beobachtungen vorlagen. Wir habeu bisher die Cyc lohexan-Der i -  
v a t e  von Ble i ,  Zinn und W i s m u t  dargestellt. Da die Einberufung 
zum Heeresdienst den einen Mitarbeiter zur vorlhfigen Einstellunp: 
der Unteraucbungen zwingt, verbffentlicben wir unsere Beobachtungen 
schon jetzt. 

Zur Darstellung verwandten wir durcbweg die Einwirkung von 
C y cl o h e x  p 1- m ag n e siu m b r  om i d nut die M e t a l  I h a1 o g e n i d e %). 

So konnten in glatter Reaktion und befriedigender Ausbeute die ha- 
~ 

*) B. 47, 1651 [1914]. 
9 Ein Versuch zur Dmstellung von Tetracyclohexyl-silicium aus Silicium- 

tetrachlorid, Cyclohexyl-chlorid und Natrium fuhrte zu keinem poaitiven EP 
gebnis. 



logenfreien Cyclo hexyl-Verbindungen erhalten werden. Diese sind 
im allgemeinen gegen Luftsauerstoff ebenso bestiindig wie die Phenyl- 
derivate, eine Ausnahme macbt nur das Tricyclohexyl-wismut .  
Dieses wird a d  i n  Btheriscber Losuog sehr rasch vbllig oxydiert, 
gleicht also den aliphatiscben Wismut-Verbindnngen. 

B I ei-V e r b i n d u n gen. 
Das Tetracyclohexyl-blei verhillt sich gegen Halogene und Halo- 

genwasserstoffsHuren in mancher Hinsicht abweichend von den ali- 
phatischen und aromatischen Blei-Verbindungen. Mit Halogen ent- 
stehen bei mii13iger Einwirkung Dicyclohexyl-bleidihslogenide, 
die bei wgiterer Behandluug mit Halogen unter Abscheidung von 
Bleibalogenid gespalten werden. In dieser Reaktion gleichen sie also 
vollig den Bleiarylen. Wiihrend nber diese zwar durcb Salpetersiiure 
unter Bildung von Diaryl-bleidinitrat, dagegen durch Halogenwasser- 
stolfsiiuren n u r  schwer, aber dann unter vtilliger Spaltung I) ange- 
griffen werden, gelingt es durcb Einwirkuog von SalpetersHure auf 
Tetracyclohexyl-blei nicht ein Dicyclohexyl- bleidinitrat, dagegen durch 
Einwirkung von gasfikmigem Chlorwasserstoff und Bromwasserstoff 
in glatter Reaktion die Dicyc lohexy l -  bleidihalogenide z u  er- 
halten. Die Bleialkyle liefern bei dieser Behandlung Trialkyl- blei- 
monohalogenide a), deren Analoga i n  der Cyclohexan-Reihe nicht er- 
halten werden konnten. 

nurch Einwirkung von Cyc lohexy l -magnes iumbromid  auf 
D ipheny l -b l e id ib romid  oder durch Einwirkung von P h e n y l -  
m ago e si u m b ro m id auf D i c J c 1 o h  e x  y 1- b leid i b a1 o ge n i d gelang 
die Darstellung des Diphenyl-dicyclohexyl-bleis, des ersten ge- 
mischten Bleialkyls. Dieses wird durch Halogen (und Ealogenwasser- 
stoffsiiureo) i n  H a1 og e n b en z o I und D icy c 1 o h e x  y 1- b le id  i halo- 
gen id  gespalten. Hieraus folgt, daI3 die Bindung des Cyclohexan- 
Restes an Blei gegen Halogene bestiindiger ist, als die Bindung des 
Phen yl-Restes. 

Schwefelwasserstoff wirkt auf die Losuog der Halogen-Verbin- 
dungen in Pyridin ein unter Bildung des recht bestiindigen Dicyclo-  
hex  y 1 bl e i  su If i d s. 

Ein Nitrat darzustellen gelang nicht. Aus Tetracyclohexyl-blei 
mit verdiinnter oder konzentrierter Salpetersiiure bildete sich stets 
nur Bleinitrat. Auch die Umsetzuug der Halogenide mit alkoholiscbem 
Silberoitrat gelang nicht. Es schied sich niimlich schon in der Kiilte 
neben Halogcnsilber unter vollkommener Zersetzung der Verbindung 
- 

I) Po l i s ,  B. $0, 719 r18871. *) Bukton, A. 112, 226. 



ein rotbrauner, silberhaltiger Niederschlag ab, dcr beim Kochen lang- 
sam in metallisches Silber Sberging I). Die gleicbe Reaktion zeigten 
ruch das Tetracyclohexyl-blei iind das Diphenyl-dicyclohexyl-blei, da- 
gegeu nicht das Tetraphenyl-blei. Letzteres reagiert mit alkobolischem 
Silbernitrat, i n  der Kiilte gar nicht; erst bei liingerem Kochen ent- 
steht ein schbner Silberspiegel, wiihrend erstere Verbindungen in der 
Riilte augenblicklich einen flockigen Niederscblag erzeugeo, der bei 
- lo0 violett-griio, bei Oo gelb, bei Zimmertemperatur hraun und in 
kocbender Losung fast scbwarz wird. In der Kiilte ist der Nieder- 
schlag stundenlang bestiindig, erst ganz allmiihlich beginnt eine Ab- 
scheidung von metallischem Silber 2). 

Da sich bei dieser Reaktion keinerlei Oxydation der Cyclohexan- 
Gruppen' nachweisen liel3, erklaren wir den merkwtirdigen Verlauf 
durch vorubergehende Bildung eines C y c lo  h e x  y 1- s i l  b e r a. Mit 
weiteren Untersuchungen in dieser Ri'chtung sind wir zurzeit be- 

Wiibrend die bisher bekannten organiechen Bleiverbindungen nur 
dann gefiirbt sind, wenn sie ungesiittigten Charakter haben d), oder 
mit einem fiirbenden Anion verbunden sind, bewirkt die Verkettung 
des Cyclohexyl-Restes mit den1 Bleiatom dna Auftreten einer deut- 
lichen Eigenfarbe. Tonung und Tiefe sind von der phyeikalischen 
Beschaffenheit der Krystalle abhiingig, doch nimmt die Stkrke der 
k'irbung deutlich zu mit der Anzahl der Cyclohexyl-Grnppen im Mo- 
lekiil. So sind die m s  heisem Benzol erhaltenea Kryetalle beim 
Tetracyclohexyl-blei intensiv kanariengelb, beim Diphenyl-dicyclo- 
bexyl-blei schwefelblumen-gelb, wiihrend bekanntlich Tetraphenyl-blei 
i o  rein weisen Krystallen erhalten wird. Dicyclohexyl-bleidichlorid 
und -bromid sind blaagelb, das Jodid orangegelb gefiirbt. 

Die Fiirbungen konnen keineslalls auf Verunreinigungen beruhen, 
denn selbst durcb zehnmaliges Umkrystallisieren irn Dunkeln unter 
Verwendung steta frischer Tierkahle konnte keinerlei Abnahme der 
Farbstiirke bemerkt werdeo. - Resonders auffallig ist die auaer- 
ordentlich inteosive Fiirbung der Benzol-Losung des Tetracyclohexyl- 

J) Auch bei den Cyclohexyl-qnecksilberhalogeniden beobachteten wir die 
gleiche Erscheinung. 

*) Diese Reaktion ist sehr charakteristisch fiir Cyclohexylblei-Verbin- 
dungen und voniiglich brauchbar zur Identifizierung der Spaltungsprodukte 
dea Diphonyl-dicyclohexyl-bleis mit Hslogenen und Halogenwasseratoffssuren. 

a) Genau die gleiche Reaktion zeigen Quecksilberalkyle, in denen die 
beiden Valenzen des Quecksilbers mit vemchiedenen organischen Resten ver- 
bunden sind. Uber derartige Verbindungen werden wir dernniichst berichten. 

schiiltigt ". 

3 Tafel, C. 1911, I, 802. 
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bleis, die viel stiirker ist, als eine gleichkonzentrierte Liisung i n  Al- 
kohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Essigsirureiithylester. 

Befeuchtet man aus alkoholiacher Losung durch Wasser gefiilltes 
Tetracyclohexyl-blei, das wegen der Kleinheit der Krystalle nur bld3- 
gelb ist, mit einigen Tropfen warmeu Benzols, so nimmt die Masss 
solort die intensiv kanariengelbe Farbe der Losung an. Wir beab- 
sichtigen, diese Erscheinung noch genauer z u  untersuchen. 

Die halogenfreien Cyclohexyl-blei -Verbindungen sind licht- 
empfindlich. 

In den Loalichkeiten zeigt das Tetracyclohexyl- blei nur geringe 
Unterschiede vom Tetraphenyl-blei, wblhrend das Diphenyl-dicyclo- 
hexyl-blei viel leichter liislich ist. Gegen hohe Temperaturen sind 
die Cyclohexan-Verbindungen viel empfindlicher als die Phenyl-Deri- 
vate. Keine einzige ist unzersetzt schmelzbnr oder beinr Schmelz- 
punkt unzersetzt haltbar. 

E x p e r i m e n t e 11 e s. 

Tet racyc lohexy l -b l e i .  
Zu 23 g Cyclohexyl-magnesiumbromid in 100 g Ather wurdea 

10 g stau bfein pulverisiertes, sorgfirltig getrocknetes Rleichlorid in 
Portionen von 2 g zugegeben (Zugabe von mehr Bleichlorid verbessert 
die Ausbeute nicht). Die Renktion verlief ruhig. In der Fliissigkeit 
traten verschiedene, rasch wieder verschwindende Fiirbungen auf, die 
wohl von der Ausscheidung des fein pulverigeo Bleis herrubrten. 
Nach 6-stundigem Kocben wiirde mit Wasser und wenig Salzsirure 
aersetzt, der nach volligem Vertreiben des Athers bei 50° bleibende 
Riickstand filtriert, mit absolutem Alkohol angerieben, scharf abge- 
saugt und aus Benzol umkrystallisiert. Ausbeute: 8 g analysenreines 
Produkt. (Berechnet auf angewandtes CeH11Br: 16.4 g; auf PbClx: 
9.7 g.) 

Ksnariengelbe, flimmernde Bliittchen aus heifiem Ben201 I). 

I )  Nach Absendung des Manuskriptes sind die im hicsigen mineralogiscben 
Institut von Hm. Prof. Tann hauser ausgetbhrten Krystallbeetimmnngen 
eingetroffen: Tetracyclohexyl- blei aus heisom Benzol: Hexagonale, optisch 
positive, meist parallel zur Basis ausgebildete Krystalle mit scharfer, sechs- 
seitiger Begrenzung. Doppelbrechung und Brechnngsverm6gen muig. - 
Dicyclohexyl-bleichlorid: Winzige, nicht sicher bestimmbare Nlidelchen nus 
heiScm Cbloroform, die orientiert anslijschen : Doppelbrechung betrhchtlicb, 
Brechungsoermogen hoch. - Bromid wie das Chlorid, nur Brechungsvermijgen 
hbher. - Diphenyl-dicyclohexy1;blei : aus heiDem Benzol hexagonale, schnrf 
begrenzte, positive Bliittchen. Doppclbrechnng und BrechungsvermBgen krsrftig- 
Aus kalten LBsungen bcim Abduosten leietenfhnig. - Hrn. Prof. Tan n- 
hirnser spreche ich meinen verbindlichsten Dank Bus. 

. ___ __ __ 



,4115 Ather beim Abdunsten seidengllnzende, verfilzte Nadeln. 
Reizt  stark zum Niesen. Fiirbt sich am Licht braun, die FZirbung 
g e h t  im Dunkeln nicht zuriick. Verpufft schwach beim raschen Er- 
biteen im Capillarrohr bei etwa 225O, bisweden unter orangetoter 
Feuererscheinung, Bei langsamem Erhitzen von 2000 an langsame 
Zersetzung unter Bleiabscheidung. 

0.2434 g Sbst.: 0.4745 R CO,, 0.1800 g HaO. - 0.1225 g Sbst.: 0.0682 g 
PLSO,. 

(CgHlJrPb (539). Ber. C 53.39, H 8.21, Pb 3839. 
Gef. 53.17, D 8.28, n 38.03. 

L o e l i c h k e i t e n  t = 22.5O. 
Tetrrrphenyl- Tetracyalohexyl- , Diphenyl-diopclo- 

blei blai hexy 1-blei 100 g lbsten mg 

rbsoluter Alkohol. . . , . 20 10 324 
Benzol . . . . . . . . 1145 1068 2298 
Kohlenstofftetrachlorid .. . . 303 244 845 
E=igs&ur&thyleater . . . . 123 30 23 1 

Man kann d a s  Chlorid in quantitativer Ausbeute er- 
balten durch Zugeben der  berechneten Menge Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff zu der LZisung des Tetracyclohexyl-bleis in Chloroform 
bei 00. Doch ist das Verfahren unbequem. Am besten stellt man 
das Chlorid dar  durch Einwirkung gasformiger Salzsiure auf eine 
Suspension des Tetracyclobexyl-bleis in  Chloroform bei f 5-loo. 

5 g Tetrncyclohexyl-blei wurden in 200 g heihm Chloroform gelBst, die 
Ziisung mbplichst rasch unter Umriihren auf etwa + 50 abgekiihlt und eine 
Balbe Stunde lang ein krffftiger Strom trockner Salzsiiuro eingoleitet. Tragt 
maa Sorge, dall die Temperatur nicht fiber 100 steigt, so geht die Urnwand- 
lung in Dicyclohexyl-bleidichlorid quantitativ ohne jede Bildung von Blei- 
cblorid vonstatten. Sodann wnrde das Chloroform bci gewbhnlicher Tem- 
pcratur auf etwa 50 ccm verdunstet, der Niederschlag obgesaugt, mit kaltem 
Chloroform gewaschen nnd im Vakuum uber &zkdi  getrocknet. Bei etwaiger 
Anwesenheit von Spuren Bleichlorid wird aus Cliloroform umkrystallisiert. 
An,beute 4 g. Fast quantitativ. 

BlaBgelbe weiche Nadeln. Fiirben sich beim raschen Erhitzen 
i m  Capillarrohr von 150° an rotbraun, scheiden von 180° an Blei ab. 

PbSO‘. - 0.2717 g Sbst.: 0.1696 g AgCI (nach Carius). 

C h l o r i d .  

0.4755 g Sbst.: 0.5606 g COS, 0.2166 g HsO. - 0.2420 g Sbt.: 0.1644 g 

(CsH11’aPbClp (444.2). Ber. C 32.42, H 4.99, Pb 46.62, CI 15.96. 
Gef. * 32.13, 5.09, * 46 41, D 15.44. 

B r o m i d .  
2 g Tetracyclohexyl-blci wurden in 300 g lciBem Tetrachlorkohlensto€f 

gel&t, die mbglichst rasch uoter Umruhren auf etwa + 5O abgekkhlte Loaung 
rnit der 1.1-fachen berechneten Menge Brom in 50 g Tetrachlorkohlenstoff 

Aus Tetracyclohexyl-blei mittels Broms. 



versekt und 5 Minuten kr&g gerlihrt. Die Krystalle werdeu abgesaugt und 
mit kalbm Tetrachlorkoblenstoff gewaschen, bm dieeer farblos abliluft. Um- 
krystallisieren am beaten aus Chloroform, ist aber bei augegebener Dar- 
stellungsweise unn6tig. Ausbeute 2 g. Ber. 2.3 g. 

Blaflgelbe Nadeln. Fiirben sich beim raschen Erhitzen im Ca- 
pillarrohr bei 100° orange, beim weiteren Erhitzen geht die F a r b e  
zuruck, ist bei ]GOo fast wei13, wird dann wieder langsam dunkkr .  
B e  i 2250 plotzliche Bleiabscheidung. 

Pb SO,. - 0.1146 g Sbst.: 0.0796 g AgBr (nach Carius). 
0.4008 g Sbst.: 0.3932 g Cot, 0.1514 g H90. - 0.3860 g Sbst.: 0.2184 g 

(CsHII),PbBr, (533.1). 

B r o m  id aus Tetracyclohexyl-blei mit Bromwasserstoff. 
1 g Tetracyclohexyl-blei wurden in 200 g Benzol gel6st und in die Lo- 

sung bei + 100 zmei Stunden trockuer Bromwasserstoff eingeleitet, die aua- 
geschiedenen Krystalle abgesaugt, mit Benzol gewaschen und im Vatuum 
fiber hzkal i  getrocknet. 

Das Bromid stirnrnte in jeder Hinsicht rnit dem oben beschriebenea 
ii berein. 

0.4266 g Sbst.: 0.'2417 g PbSOI. - 0.2177 g Sbst.: 0.1522 g AgHr (nach 
C a r i  11 s). 

Ber. C 27.01, H 4.16, Pb 38.85, Br 29.98. 
Gel. s 26.76, n 4.22, s 38.65, s 29.56. . 

Ausbeute 1 g. 

Gef. Pb 38.70, Br 29.75. 

L o s l i c h k e i t e o  t = 21O. 

Kohlenstof f- 
tetrachlorid 

Mischung gleicber 
Chlorolorm Raumteile Alkohol 

und Pyridin 
100 g l6sten mg Benzol 

(CsHrl)sPbClr . . 16 4 83 2904 
(CtjHi1)1PbBro . . . 14 4 78 2560 

J o d i  d. 5 g Tetracyclohexyl-blei wurden in  400 g Benzol gelbet und die 
Liisung bei 400 mit der 1.l-f:icchen berecbneten Mange von Jo? in 50 g Ben- 
zol versetzt und i n  flacher Schale bei gew6hnlicher Temperatur auf etwa 
100 ccm abgedunstet. Die ausgeschiedenen Krystalle wurdcn abgesrugt und 
mi t  Benzol gewrtschen, bis dieses farblos abliiuft. Bei vorschrittsmiBiger Ar- 
beit ist die Substanz analyaenrein und enthiilt keine Spur Bleijodid. Aua- 
brute: 6 g. 

Ornngefnrbene, aeiche Nadeln. Sintern im Capillarrobr scbon bei 
loo0 unter Farbenvertiefung und vollkommener Zersetzung zusammen, 

0.5082 g Sbst.: 0.4254 g COz, 0.1628 g H20. - 0.3602 g Sbst.: 0.1738 g 
PbSOI. - 0.0952 g Sbst.: 0.0710 g AgI (nach Carius) .  

(csH11)1PbIa (627.1): Ber. c 22.96, H 3.53, Pt 33.03. I 40.48. 
Gef. s 22.83, s 3.59, 32.96, 40.31. 

Das Jodid ist in heidern absolutem Alkohol schwer, in heidem 
Benzol leichter liislicb. Die Losungen trfiben sich nach kurzem 



Kochen unter Abscheidung von Bleijodid, doch kann das Jodid bei 
raschem Arbeiten BUS Benzol unzersetzt umkrystallisiert werden, wenn 
man der  Losung eine Spur  Jod zusetzt. 

3 g  Chlorid (oder entsprechende Monge Bromid, aber nicht 
Jodid, weil dies bereits nach kurzem Aufbewabren Sporen von Bleijodid ept- 
biilt) wurden in 100 g Pyridin gelBst und in die LBsung bei -100 einige Mi- 
uuten ein lrrgitiger Schwefelwaeeerstofietrom eingeleitet. Dabei dad kein Nieder 
echlag entstehen. Dann wurde unter sthdigem Einleiten mit dem doppelten 
Volumen Alkohol von - I00 gefalt, sofort abgesaugt, rnit ei6ksltem Alkohol 
gewaechen nnd im Vakuum iiber Pbospborpentoxyd getrocknet. Ausbsnte 
nur 1.5 g, da vie1 in der Lijsung bleibt. 

Ganz scbwach gelbliches Pulver. Aus verdiinntem Pyridin raltch 
iimkrystallisiert, mikroskopische Bliittchen. Sehr  leicht liislich in 
Pyridin, wenig in Ather, kaum in Alkohol. Schwiirzt sich beim 
raschen Ethitzen im Capillarrohr schon wenig oberhalb 100° ohne zu 
sch melzen. 

Zur Bleibestimmung wurde im Rohr mit Salpeterdnre unter Zneatz von 
einigen Tropien Schaefelsiure 12 Stunden auf 2400 erbitet, zur Schwefel-  
beatimmung ebenso unter Zusatz von 0.2 g Bleiiiitrat. 

PbSOI f i r  Pb. - 0.3331 g Sbet.: 0 2469 g PbSOl f i i r  S. 

Sulf id .  

0.46@2 g Sbst.: '0.5966 g C02, 0.2272 g HSO. - 0.3028 g Sbst.: 0.2.248 g 

(C6EIli)rPbS (405.4). Ber. C 35.53, H 5.47, Pb 51.09, S 7.91. 
Get. 35.36, 5.52, 50.63, s 7.84. 

D i p  h e n  y 1-dicy  c l  o h e x  y 1 - blei .  
Zu 11.5 g Cyclohexyl-magnesiumbromid in 50 g h e r  wurden 

8 g Diphengl-bleidibromid in 4 Portionen zugegeben (berechnet 31 g, 
doch verbessert erbbbter Zusatz die Ausbeute nicht., sondern beein- 
triichtigt die Reinheit des Produkteu). Reaktion miibig. Es war  
keinerlei Bleiabscheidung zu beobacbten. Nach einstundigem Kochen 
wurde rnit einprozentiger Salzsiiure zersetzt, der Ather zuletzt bei 
50° vollig abgeblasen, und der  abfiltrierte, mit kaltem Alkohol Re- 
waschene Ruckstand BUS gleichen Teilen Benzol und Alkohol urn- 
krystallisiert. Ausbeute: 6.5 g. 

BlaBgelbe Nadeln fhbten  sich am Licht briiunlich, im Dunklen 
ging die Farbe zuruck. Schmolzen beim Einbringen in ein auf 175O 
vorgewiirmtes Bad und raschem Hahererhitzen zwischen 178O und 180° 
(unkorr.), zu einer gelblichen, klaren Fliissigkeit, die nacb wenigen 
Sekundeo Blei abschied. 

Loslichkeiten siehe beim Tetracyclohexyl-blei. 
0.2668 g Sbst.: 0.5308 g CO,, 0.1544 g HsO. - 0.1348 g Sbst.: 0.0775 g 

Pb SO,. 
(CsH&Pb(CsHl,)l (527.8). Ber. C 54.62, H 6.11, Pb 89.29. 

Gef. n 54.26, n 6.47, s 89.27. 
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Genau in  gleicher Weise und in gleicher Ausbeute konnte D i -  
p h e n y 1 - d i c y c l o  h e x  y 1- b l e i  aus  11.5 g Pbenyl-magnesiumbromid 
i n  50 g Ather und 8 g Dicyclohexyl-bleidibromid erbalten werden, 
das durch Analyse und den charakteristiscben Niederschlag mit alko- 
holischem Silbernitrat erkannt wurde. 

02938 g Sbst.: 0.5848 g Con, 0.1710 g H90. 
Gef. C 54.28, H 6.51. 

Wir haben die Umsetzungsprodukte des Diphenyl-dicyclobexg1- 
bleis mit Brom, Jod, Chlorwasserstoff nod Bromwasserstoii genau 
analog denen des Tetracyclohexyl-bleis dargestellt. Hierbei entstanden 
in allen Fallen Dicylohexyl-bleidibalogenide, die durch Analyse, L6s- 
lichkeit, Farbe und cbarakteristiscbe Reaktion mit alkoholischem 
Silbernitrat a h  viillig iibereinstimmend mit den oben beschriebenen 
Verbindungen erkannt wurden. Dipbenyl-bleidihalogenide bildeten 
sich niemals. Obwohl also letztere im allgemeinen die bestgndigeren 
Verbindungen sind, ist doch der  Cyclobexyl-Rest widerstandsfiibiger 
gegen die abspaltende Wirkung des Halogens. 

Auf die Angabe des sehr umfangreichen analytischen Materials 
und der L6slichkeiten verzichten wir, da sie nicbts Neues bieteo. 

W i s m u t - V e r b i n d u n g e n .  
Aus 23 g C y c l o h e x y l - m a g n e s i u m b r o m i d  i n  100 g Ather 

und 18 g W i s m u t b r o r n i d  konnte beim Arbeiten in einer Koblen- 
aiiureatmosphiire eine in schanen Nadeln krystallisierende, hplogen- 
freie Wismutverbindung erbalten werdeo, die besonders in Losung 
durch den Luftsauerstoff rasch oxydiert wurde, Silbernitratlosung re- 
duzierte und allem Anschein nach T r i c y c l o h e x y l - w i s m u t  darstellt. 
Die  genaue Untersuchung miisssen wir uns fiir spater vorbehnlten. 

Z i n  n - V e r b i i i d u n g e n .  
(Bearbeitut von M a r t i n  Ditmar.) 

Das Tetracyclohexyl-zinn unterscheidet sich in seiner Bestandig- 
keit nicht wesentli'ch von der entsprechenden Phenylverbindung. Seine 
Loslichkeit in Alkobol uod Benzol ist jedoch erheblich gr60er. Ebenso 
wirkt ea auf alkoholische Silbernitratlosung rascber reduzierend als 
das Zinn-tetrapbcnyl, doch ist der Unterschied lange nicht so aufliillig, 
wie bei den Bleiverbindungen. 

Brom und Jod') im UberschuB wirken auf Tetrncyclohexyl-zion 
ein unter Bildung der Dibalogenverbindungeo. Eine Monohalogen- 

I) Unterschied von Tetrapbenylxinn. Dies w i d  von Jod nicht angc- 
griffen. B. 28, 2918 [1889]. 



verbindung auf dies6 Weise herzustellen, gelang bis jetzt nicht. Da- 
gegen scheint sich Tricyclohexyl-zinnmonochlorid zu bilden bei der 
Einwirkung der berechneten Menge Zinntetracfilorid aul Tetracyclo- 
hexyl-zinn, doch ist das Produkt stets durch erhebliche Mengen Di- 
chlorid verunreinigt. 

T e t r a c y c l o  h exyl -z inn .  
Zu 28 g Cyclobexyl-mrrgnesiumbromid in  150 ccm absolutem 

h e r  wurden 5 g Zinntetrachlorid tropfenweise zugegeben. Die unter 
heftigem Zisohen vor sich gebende Reaktion wurde durch Eisktihlung 
gemiiSigt, nach ihrem Verlauf wurde noch ' eine Stunde erhitzt uod 
iiber Nacht stehen gelassen. Dann wurde mit Wasser U O ~  Schwefel- 
siiure zersetzt, und der Ather durch einen Luftstrom zuletzt bei 60° 
vbllig vertrieben. Der abfiltrierte, getrocknete Niederschlag mit 
Renzol in der Wiirme behandelt, filtriert und das Benzol bei ge- 
wbhnlicher Temperatur verdunstet. Es krystallisierten 4 g (ber. 6.5 g) 
weiBe, mikroskopische Kbrncben vorn Schmp. 248O (unkorr.) die keine 
Doppelbreebung zeigten. Sehr leicht laslich in kaltem Benzol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, scbwerer i n  Alkohol, unloalich in Wasser. 
Geruch schwach terpenartig. 

0.1887 g Sbst.: 0.4400 g COr, 0.1620 g HsO. - 0.3408 g Sbst.: 0.1151 g 
Sn 0s. 

(CeH,I),Sn (451.35); Ber. C 63.81, H 9.83, Sn 8637. 
Get. 63.59, * 9.69, 26.04. 

T r i c  y c lo  h e x  y 1- z i nn m onocklor id .  
1.5 R Tetracyclohexyl-zinn wurden mit 0.87 g Zinntetrachlorid io 

30 ccm Benzol erwarmt. Nach 2 Stunden war die Loeung durch teil- 
weise Verharzung rot gefzrbt. Es hatte sich ein Niederschlag ge- 
bildet, der abfiltriert und zweimal aus Benzol umkrystallisiert wurde. 
WeiBe Nadeln, Schmp. 264O (unkorr.). 

Die Analysenwerte stimmten noch nicht scharf, da die Substanz 
achwer von Reringen Mengen gebildeten Bichlorids zu befreien ist. 

D i  cy c l  o hex  y I-zi n n d i  bromid. 
Zu 3 g Tetracyclohexyl-zinn wurden 1.34 g Brom in 50 g Schwe- 

felkoblenstoff zugrgeben. Die Flussigkeit wurde sofort unter Erwarmen 
fiat v6llig entfiirbt. Nach 48-stiindigem Stehen wurde der Schwefel- 
kohlenstoff bei gewohnlicher Temperatur verdunstet, das zuruck- 
bleibende olige Produkt im Vakuum auf 70° erhitzt und der so vom 
gebildeten CyclohexFlbromid belreite Ruckstand aus Alkohol urn- 
krystallieierh. Zentimeterlange dcrbe Nadelq, die nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus i t h e r  bei 58O (unkorr.) schmolzeq. 
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0.2U3 g Sbst.: 0.2490 g Cos, 0.1001 g &O. - 0.2080 g sb&: 0,0699 g 
Sn 0,. 

(CaH&SnBq (445.02). Ber. C 32.80, H 4.98, Sn 26.74. 
Gef. * 31.99, 5.28, * 26.49. 

D i c  y clo h e x  y 1-zi nnd i j  odid. 
Jod im Oberschul3 in Benzol mit Zinn-tetracyclohexan auf 110’ 

erhitzt, bildete das Dijodid. Dieses gibt sehr leicht Jod ab und 
konnte noch nicht vollig rein erhalten werden. Es krystallieierte 
ails Benzol in roten zu Warzen vereinigten Nadeln, die bei 145O zu 
einer roten FlUssigkeit schmolzen und sich in Alkohol farblos, i n  Pe- 
trollther mit roter Farbe liisten. Die Aoalpse ergab zu niedrige 
Werte fiir Jod und entsprechend zu hohe fur Zinn, Kohlenstoft und 
WasserRtoff, da es nicht miiglich war, die Substanz ohne Jodverlust 
zu trocknen. Doch weisen die gefundenen Werte C 28.1 (ber. 6.7), 
H 5.0 (4.11), I 44.2 (47.1), Sn 23.4 (ber. 22.1) auf die Formel 
(Ce.Hii)rSnIs. 

467. Hane Pisoher: Bemerkung su der Abhandlung von 
0. Piloty, W. Krannioh und H. Will, Zur Ifonetitution dee 

BlutfarbetofPe: 
Dipyrryl-methen-Derivate mit Farbetoff-Struktur. III I). 

[Am dam physiol. Imtitut der Universitgt Mdenchen.] 
(Aingegangen am 16. November 1914.) 

Sgnthetische Versuche uber die Konstitution des Blut- und Gallen- 
larbstolfs sind sowohl von P i l o t y  und seinen Mitarbeitern wie mir 
nod meinen Mitarbeitern veriiffentlicht wordea. Bis Beginn 1914 ver- 
trat P i l o t y  ’) folgenden Standpunkt: *Bei den Betrachtungen uber 
die Konstitution dee Blutfarbstoffs und seiner Verwandten kam der 
eine von uns zu dem Resultat, dnI3 in diesen Farbstoffen ein dem 
Aothracen analoges aus Pyrrolderivaten aufgebautes Geriist anzuneb- 
men sei und zwar von folgender Form (I.)*: 

/\ - 
I) B. 47, 2531 [1914]. 
’) 0. Piloty and K. Wilke ,  B. 46, 1597 [1913]. 




