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B r o m i e r u n g  d e r  T r i a l k y l - b l e i - a r y l e  bei  -75O. 
Versetzt man die atherische Losung der Trialkyl-blei-aryle bei 

-75O mit einer ebenfalls -75O kalten, “atherischen Bromlbsung, bis 
die  Bromfarbe ’ bestiindig bleibt, so spalten sich samtliche Verbindun- 
gen der Hauptsache nach in Arglbromid und . Trialkyl-bleibromid ; 
daneben entsteht in geringer Menge infolge gleichzeitiger Abspaltung 
einer Alkylgruppe anch Dialkyl- bleidibromid. Letzteres ist Haupt- 
produkt bei der Bromierung ven Triathyl-benzyl-blei, 8 0  daS hier 
gleichzeitig die Athyl- und Benzylgruppe abgespalten wird. In diesem 
Verhalten erinnero die Trialkyl-blei-aryle auffgilig an die Bleialkyle 
mit einer sekundaren Alkylgruppe ’). Der Verlauf der Bromidrung 
schlieSt ihre weitere Verwendung zu Synthesen aus. 

Tri i i thyl -a-naphthyl -ble i  siedet bei 13 mm Druck gegen 176O 
unter Abspaltung von Naphthalin, T r i m e t h y l - b e n z y l - b l e i  gegen 
124O unter starker Zersetzung. 

129. Ger hard Griittner (*) : Triphengl-bleimonohalogenide. 
(9. Mitteilung iiber organische Bleiverbindungen.) 

[Aus dein Anorgan.-chem. Laborat. der Kgl. Twhn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 20. April 1918.) 
Von aromatischen Bleiverbindungen sind bisher nur die Typen 

ArrPb und Ar2PbXy bekannt geworden. Die Halogenide des letz- 
teren Typus entstehen bei der Einwirkung von Halogenen a) oder 
gnsf6rmigen Halogenwasserstoffsauren a) auf die Bleitetraaryle. 

In der aliphatischen Reihe fiihrt die Halogenisierung der Blei- 
tetraalkyle mit primaren Alkohoiradikalen zuniichst quantitativ zu 
Trialkyl-bleimonohalogeniden ’). Es war desbalb anzunehmen, da13 
auch in der aromatischen Reihe die erste Phase der Reaktion in 
diesem Sinne verliefe, und daS es gelingen rniisse, unter gemaBigten 
Versuchsbedingungen auch hier die bisher unbekannten Monohalo- 
genide zu fassen. Zu diesem Zwecke wurde die E inwi r l cung  v o n  
B r o m  auf das leicht zugsngliche T e t r a p h e n p l b l e i  eingehend 
untersucht. 

Versetzt man eine Htherieche Suspension von moglichst feinpul- 
verigem Tetraphenylblei (0.1 Mol.) unter Kiihlung rriit fester Kohlen- 

1) B. fi0, 576 [1917j. 
3) 2. a. Ch. 17, 100 [1898[. 

B. ‘10, 716 11887j. 
‘j B. 49, 1415 [1916]. 



siiure') bei etwa -75O langsam mit einer ebenso abgekiihlten lithe- 
rischen Losung von 0.2 Mol. Brom unter Turbinieren, so verschwindet 
die BromFarbe ziemlich rasch. Das Umsetzungsprodukt besteht im 
wesentliehen aus einem Gemiseh von unangegriffenem Ausgangsmate- 
rial und Diphenyl-bleidibromid, enthiilt aber auch etwa 10 O/,, Tri- 
phcnyl-bleimonobromid , das von ersterem auf Grund seiner Loslich- 
keit in Ather oder heiBem Alkohol leicht getrennt werden kann. 

Fast das gleiche Egebnis  zeigt die Bromierung in schmelzendem 
Schwefelkoblen?toff, so daB eine Herabsetzung der Reaktionstempe- 
rlttur lieine befriedigende Ausbeute des gesuchten Monobromide er- 
moglicht. 

Dies ist bemerkenswert, wenn man beriidrsichtigt, da13 in der 
nliphatischen Reihe die Abspaltung der ersten Alkylgruppe vom Blei- 
atom mit viel groBerer Geschwindigkeit verliluft, als die der zweiten, 
und dieser Unterschied doch sicherlich auch i n  der aromatischen 
Reibe vorhanden ist. Die Ursache fur die iiberwiegende Bildung des 
Diphenyl-bleidibromids scheint darin za liegen, daB das s c h w  e r  
l o  s l i c  h e Tetraphenylblei auch in feinster Verteilung dem Halogeu 
nur eiae beschriinkte Angriffsflliche bieteb, wohingegen das zuerst ent- 
stehende l e i c h t  l i i s l iche  Monobromid mit praktisch unendlich groder 
OberflPche weiter reagiert. 

Da  ein Arbeiten in gelostem Zvstande bei den bisher bekanpten 
Bleitetraarylen ausgescblossen, die erwiihnte Ausbeute von 10 % fur 
praparative Zwecke aber viillig iinzureichend ist, mudte zur Darstel- 
lung der Triaryl-bleimonohalogenide ein grundslitzlich anderes Ver- 
fahren gesucht werden. 

Nnch neuerlichen Beobachtungen v6n Krause ' )  fiihrt die Ein- 
wirkung von Brom auf Tetraphenylzinn in Gegenwart von Pyridin 
auch bei nur  mafiiger Kiihlung quantitativ zu Triphenyl-zinnmono- 
bromid. Die Ubertragung dieser Arbeitsweise auf die entsprechende 
Bleiverbindung fiihrte-auch hier zu einem vollen Erfolg: Be im Be-  
h a n d e l n  e i n e r  S u s p e n s i o n  v o n  T e t r a p h e n y l b l e i  in P y r i d i n  
mi t  e i n e r  L o s u n g  von Brom i n  P y r i d i n  b i l d e t  s i e h  i n  f a s t  
q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  Tr ipheny l -b l e imonobro rn id .  

Besonders bemerkenswert iat, da8 diese Umsetzung bei viel 
hoherer Temperatur (oberhalb -4OO) verlauft, als die oben beschrie- 
benen, und trotzdem die Bildung von Diphenyl-bleidibromid vijllig 
vermieden wird. Der Grund durfte folgender sein: Bei der Einwir- 
kung von B r o  m auf P y r i  d i n  entstebt unter starker Wlrmeentwick- 
lung ein A d d i t i o n s p r o d u k t ,  wahrscheinlich C5HsN, Erg. In i hm 

I) B. 49, 1415 [1916]. 2) B. 51, 912 [1918]. 
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ist das Brom ziemlich locker gebunden, kann also an leicht bromier- 
bare Verbindungen, wie Bleitetraphenyl, abgegeben werden. Diese 
Reaktion verlsuft, im Gegensatz zu der Einwirkung des freien Broms, 
fast ohne Warmeentwicklung, also in der denkbar mildesteo Weise, 
so daB es sogar moglich ist, durch Behandeln einer benzolischen Lo- 
sung von Tetraphenylblei mit Brom in Pyridin bei Zimmertemperatur 
:rls Hauptprodukt das Monobromid zu erhalten. 

Diese Bromierung mit IIilfe des Bromadditionsprodukts des Py- 
ridins durfte auch in anderen FLIlen, RO das freie Halogen zu ener- 
gisch wirkt, brauchbare Ergebnisse zeitigen. 

Durch diese und frhhere '> Untersuchungen ist nunmehr endgul- 
tig erwiesen, daB $ch durch Einwirkung Ton Halogen a u f  Tetra- 
a l k y l -  und Tetraarylverbindungen des Bleis sowohl die Mono- d s  
such die Dihalogenide in durchaus quantitativen Ausbeuteri gewinnen 
lassen. Der auf das verschiedenartige Verhalten gegen Halogen ge- 
grundete Unterachied zwischen aliphatischen und aromatischen Blei- 
Te;bindungen besteht also in Rirklichkeit nicht. 

Da  das Triphenyl-bleimonobromid durch Umsetzung mit Jod- 
iialium quantitativ in das Jodid, durch alkoholisches oder auch wiil3- 
riges Alkali in das Hydroxyd und dieses durch waBrige Salzsaure in  
das Chlorid verwandelt werden kann, sind samtliche Triphenyl-blei- 
monohalogenide mit den einfachsten Hilfsmitteln leicht zuganglich ge- 
worden. In ihren Eigenschaften gleichen sie am meisten den Tri- 
isoampl-bleihalogeniden, dagegen nicht den Diphenyl-bleidihaloge- 
niden. 

V e r  suc  he. 

T r i p  h en y 1- b l  e i  b r o m i d , (C, H& Pb  . Br. 
Zu einer durch Einwerfen von fester Kohlenssure auf etwa 

-50° abgekuhlten Aufschlammung von 51.4 g (0.1 Mol.) staubfein 
gepulvertem Tetraphenylblei in 1 1 Pyridin wurde eine in gleicher 
Weise abgekuhlte Lijsung YOU 0.2 Mol. Brom i n  200 ccm Pyridin in 
einem Zuge eingegossen und ohne weitere Kiihlung lebhaft turbi- 
niert. Die orangegelbe Farbe des Additionsprodukts verschwand nur 
langsam, wahrend der Niederschlag allmahlich in Lasung ging. Die 
Umsetznng ist beendet etwa 1 Stde. nachdem die Losung von selbst 
Zimmertemperatur angenommen hat; jedenfalls ist das Turbinieren 
bis zur Entfarbung fortzusetzen. Bei richtig verlautener Operation 
mu13 der Niederschlag so gut wie vijllig verschwunden sein. 

'1 B. 49, 1415 [1916]; 50, 202 [1917]. 
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Die VOD geringen Resten abfiltrierte Lijsung wurde unter 16 mm 
Druck vol l ig  eingedampft (Bad zuletzt llOO), die zuriickbleibende, 
fast farblose, krumelige Masse mit 100 ccm Methylalkohol angerieben, 
nach Zusatz von 100 ccm 10-proz. Bromwasserstoffslure gut durch- 
gearbeitet, abgesaugt und mit W a s h  slurefrei gewaschen. Nach 
Anreiben und Waschen mit Methylalkohol ist das Produkt praktisch 
rein. Ausbeute etwa 90 der berechneten. 

Es wurden verschiedene Ablnderungen dieser Darstellungsweise 
versucht, die teils auf Verwendung geringerer Mengen Pyridin, teils 
auf Arbeiten bei hoheren Temperaturen hinzielten, doch waren die 
Brgebnisse unsicher. Da dds Pyridin vollkommen wiedergewonnen 
wird und das Kiihlen durch Einwerfen von fester Kohlensaure sehr 
bequem und sauber, zudem nichtr wesentlich kostspieliger &Is die 
Verwendung QOU Kaltemischungen ist, diirfte es sich empfehlen, diese 
riillig sicher arbeitende Methode einzuhalten. 

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol erhllt man 
das T r i p h e n y l - b l e i b r o m i d  analysenrein i n  weifleu, seidigen Na- 
deln, die bei 164O sintern und scharf bei 166O (unkorr.) zu einer 
klaren Fliissigkeit schmelzen, die sich langsam unter Abscheidung von 
Bleibromid trubt. Mehrmaljges Umkrystallisieren lndert den Schmelz- 
punkt nicht. 

Zur Brombestimmung wurde die LBsung in heiBem Alkohol nach An- 
aauern mit Salpetersiure direkt durch alkoholisches Silbernitrat gefallt. 

AgBr. 
0.6248 g Sbst.: 0.9500 g COs, 0.1708 g HsO. - 0.4715 g Sbst.: 0.1670 g 

C1,HlsPbBr (518.1). Ber. C 41.69, H 292, Br 15.42. 
Gef. a 41.46, * 3.06, >) 15.07. 

Triphenylbleibromid krystallisiert aus mll3ig konzentrierter, al- 
koholischer Losung in gllnzenden, zentrisch gruppierten, flachen Pris- 
men, beim langsamen Abkiihlen in zentimeterlangen, harten SpieBen ; 
 US dther in verastelten Nadeln. Es ist unliislich in Wasser, ziem- 
lich schwer in kaltem Methylalkohol oder Benzin, reichlich in heiljem 
~tbylalkohol, i t h e r  oder Benzol. Pyridin lost spielend, doch wurde 
ein Additionsprodukt nicht beobachtet. Alkoholisches Kali oder Na- 
tron 16st leicht unter Bildung des Hydroxydes; auch wiiSriges Alkali 
fiihrt in dieses iiber, ohne erheblich zu h e n .  Bemerkenswert ist 
seine aul3erordentliche Besthdigkeit. Bildung QOU Bleibromid tritt 
bei Temperaturen bis looo auch nach llngerer Zeit nicht ein. I m  
Riihrchen rasch erhitzt, verpufft es rnit riitlichem Licht unter Blei- 
abscheidung. I n  trocbnem Zustande reizt Triphenylbleibromid zum 
Niesen, aber Iangst nicht so stark, wie die Alkyl-bleihalogenide. 

T r ipheny l -b l e i jod id ,  (C,Hs)aPb.J, wird am besten aus den 
alkoholischen Mutterlaugen des Brornids dargestellt, indem man je 
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1 1 von diesen in der Siedehitze rnit 40 g Kaliumjodid i n  100 g 
Wasser versetzt und noch soviel M’asser zugibt, bis die entstehende 
Trubung nur noch langsam in Lijsung geht. Beim Erkalten kry- 
stallisieren blaBgelbe, prachtvoll ausgebildete, blumenkohlartige Aggre- 
gate flacher Prismen, die nach Waschen rnit Alkohol und einmaligem 
Umkrystallisieren analysenrein sind. Beim Erhitzen sintert das Jodid 
bei 1390 und schmilzt scharf bei 142O (unkorr.) z u  einer kanarien- 
gelben, leicht getrubten Fliissigkeit, die sich auch beim hirheren Er- 
hitzen nicbt klsrt, sondern unter Abscheidung von Rleijodid zer- 
setzt. 

Emeutes Umkrystallisieren aus Alkohol andert Farbung und 
Schmelzpunkt nicht. 

0.2640 g Sbst.: 0.1090 g ,4gJ. 
ClsHls JPb  (565.1). Ber. J 33.46. Gef. J 22.33. 

Triphenylbleijodid ist ziemlich schwer lijslich i n  heiBem Methyl- 
alkohol, kaum in kaltem, unlaslich in Wasser. In kochendem Athyl- 
alkohol liist es sich reichlich, aber erheblich schwerer ale das Rro- 
mid, ohne jede Zersetzung, noch leichter in i t h e r  oder Benzol, auch 
schon in der Klilte. 

Beim langsamen Abkuhlen nicht zu konzentrierter alkoholischer 
Liisungen kann man mit Leichtigkeit zentirneterlange, flache SpieBe 
erhalten. 

Triphenylbleijodid unterscheidet sich von allen anderen Alkyl- 
und Arylbleijodiden durch eine auI3ergewohnliche BestPndigkeit. 
Eine freiwillige Abscheidung von Bleijodid wurde bei gewohnlicher 
Temperatur niemals beobachtet. 

Kleine Mengen des Triphenyl-bleioxyds erhPlt man am 
bequemsten durch Losen des Bromids in  heiBem Alkohol, Zugeben 
von uberschussigem , alkoholischem Kali ader Natron und EingieSen 
der klaren Losung in das doppelte Volumen kalten, schmach alkali- 
schen Wassers. Der flockige, gut filtrierbare, schneeweil3e Nieder- 
schlag ist nach Waschen mit Wasser zur Darstellung aller Salze ohne 
Keiteres brauchbar. Er lijst sich nicht i n  wHl3riger, aber.in alkoho- 
lischer Lauge. Wegen der vom Triphenyl-zinnoxyd’) her bekannten 
Schwierigkeit, ein wohldefiniertes Hydrat zu erhalten, wurde auf die 
Analyse des Oxyds verzichtet, zumal die Eigenschaften keinen Zweifel 
abet seine Natur lieBen. 

GriiBere Mengen des Oxyds bereitet man zweckmaBig durch 
zweistundiges Schutteln des mit wenig Ather z u  einem Brei ange- 

Oxyd :  

l) A r o n h e i m ,  A. 194, 174 [1875]. 
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siihrten Bromids mit Gberschiissiger, 10-proz. wLBriger Lltnge in der 
Kalte. 

T r i p  h e n  J 1- b 1 e i  c h 1 o r i d ,  (C, &)* Pb C1, bildet sich in quanti- 
tativer Ausbeute beim kurzen Schiitteln des Oxyds mit 15 - proz. 
waBriger Salzsfure bei gewohnlicher Temperatur. Aus Alkohd kry- 
rjtallisiert es in schneeweiben, zu Sternen und Kreuzen vereinigten 
Nadeln oder zentrisch gruppierten, flachen Prismen, die sich unter 
giiostigen Bedingungen zu zeutimeterlangen SpieBen auswachsen. 
Beim Erhitzen im RBhrchen aintert es bei 204" und schmilzt bei 206' 
zu einer anfangs klaren Fliissigkeit, die nach einiger Zeit trub 
wird. 

0.8432 g Sbst.: 0.2522 g AgC1. 

In  den Loslichkeiten gleicht es dem Bromid, nur ist es durch- 
weg etwas leichter loslich. 

T r i p h  en y 1- b l e i  su If id ,  [(C, H5)s Pb]a S, entsteht als rein weifler, 
flockiger Niederschlag beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
konzentrierte, alkoholieche Lasung des Chlorids. Ee ist, frisch ge- 
fsllt, bemerkenswert loslich in orgsnischen Losungsmitteln und auch 
in der Hitze reeht bestindig. Alkoholisches Schwefelammonium liist 
Ieicht, wHBriges nicht merklich. 

C18H15ClPb. Ber. C1 7.49. Get. C1 7.40. 

130. Ossian Aschan: lher das Monohydroohlorid des 
Xeoprens. 

[Mbitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universit5t Helsingfors.] 
(Eingegangen am 10. Juni  1918.) 

Das Einzige, was man iiber die Additionsprodukte von Chlor- 
wasserstoff an Isopren weid, riihrt von Boucha rda t ' )  her, welcher 
angegebenhat, dab dieses mit konzentrierter Salzsiiure ein Monohydro -  
c h l o r i d ,  CsHsC1, vom Sdp. 85-91O und der Dichte 0.868, sowie 
ein Dihydroch lo r id ,  CsHl~Clp, vom Sdp. 143-145O und dem spez. 
Gewicht 1.065 bildet. Bei der stolflichen Wichtigkeit des Isoprens 
war dss Studium dieser Additionsprodukte von Interesse, umsomehr 
als ich friihera) gefunden hatte, dal3 das von B o u c h a r d a t  angewaodte, 
bei der trockenen Destillation von Kautschuk entstehende Iaopren 

1) J. 1879, 577. 
3 *Uber die Petroleum-Pentane, sowie einige ihrer Homologena, Ofvers. 

a€ Finska Vet.-Soc.: 8. F6rh. Bd. 68, A. Nr. 1, S. 64 [1915]. 




