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118., Erich Krause und G. (3. ReiBaus: Blei-triaryl, eine 
Parallele Bum Triphenyl-methyl ; 111. : Tri-phenyl-, Tri-p-tolyl- 

und Tri-o-tolyl-blei und tiefrote Blei-diaryle. 
[dns d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Borlin.] 

(Eingegangen am 13. Februar 1922.) 

Vor einiger Zeit berichtete der eine von uns iiber Tri-p-xylyl-1) 
und Tri-cyclohexyl-blei z), die nach ihrer Farbung und ihrem son- 
stigen Verhalten als Abltommlinge von dreiwer tigem Blei gelten 
miissen und in vieler Beziehung Analoga zum Triphenyl-methyl 
darstellen. Die Gewinnung der nicderer molekularen Phenyl- und 
Tolylverbindung erwies sich vorerst als schwieriger, weil in diesen 
Verbindungen das Blei leichter in die vierwertige Form ubergeht. 

Wir nahmen nunmehr die Einwirkung des ,B 1 e i (11) - c h I o r i d  s 
auf die Mag n e s i u m v e r b i n d u n g e n  bei niederer Temperatur 
unter Anwendung geeigneter, im Versuchs-Teil fur jede Verbin- 
dung naher angegebener Bedingungen vor und lronnten so nicht 
allein T r i p h e n y l - ,  P r i - p - t o l y l -  u n d  T r i - o - t o l y l - b l e i  
schon lrrystallisier t in guter Ausbeute gewinnen, sondern sogar 
tiefrote B 1 e i - d i a r y  1 e als Zwischenprodukte bei ihrer Bildung 
in reinem Zustande isolieren. 

Es ist dies das erste Mal, da13 O r g a n o v e r b i n d u n g e n  d e s  
z w e i we r t i g e n B 1 e i e s rein dargestell t und zur Analyse ge- 
Iiracht wurden. Nur verniutet worden ist von 5. Tafel3) die 
Existenz von Di-i-propyl-blei, das als rotes 01 bei der clektro- 
lytischen Reduktion von Aceton an Bleikathoden enlsteht, aber 
wegen zu geringer Bestandigkeit nicht analysiert werden konnte, 
und P. Pf e if f er4) hat bei der Darstellung von Tetraphenyl-blei 
eine vergangliche, vielleicht von Blei-diphenyl herruhrende .Rot- 
farbung des dthers beobachtet, nachdem vorher G .  G r  u t  t n e r  
und E. Kr a u  s e 6 )  auf die Bildung von xungesattigtenct Bleiver- 
bindungen bei der Einwirkung von Plunibochlorid auf Alkyl- 
magnesiumhalogenide hingewiesen hatten. 

Die B 1 e i - d i a r y 1 e sind in reinem Zustand intensiv dunkel- 
rote, wahrscheinlich amorphe Pulver, die sich in Benzol oder 
Ather mit leuchtend blutroter Farbe sehr leicht losen und durch 

I) E Krause und M. Schmitz ,  B. 52, 2165 [1919] 
9 E. Kranse, B. 54, 2060 [1921]. 
9 B.44, 323 [1911]; G. Renger, B.44, 337 119111. 
4) Svend Mijller und Paul  Pfeiffer,  B. 49, 2443 Anm. [1916]. 
s) B. 49, 1415 [lSlS]. 
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Allcohol aus diesen Liisungen unverandert wieder gefallt werden. 
bus der Gefrierpunkts-Erniedrigung von Beiizol errechnet sich 
c i n f a c h e s  Moleku la rgewich t .  Die Verbindungen sind des- 
halb sicher AblriSmmlinge von zweiwertigem Blei. 

Die Blei-diaryle zeigen sehr stark ungesattigten Charakter. 
In fester Form wie in gelostem Zustande nehmen sie begierig Luft- 
Sauerstoff tauf und bilden unter Fntfarbung ,Abkommlinge des 
vierwertigen Bleies. Ebenso werden sie natiirlich durch andere 
Oxydationsmittel sehr leicht angegriffen, addieren Jod in der 
Kiilte augenblicklich und reduzieren Silbernitrat-Losung soEort zu 
metallischem Silber. Fur sich allein Bind die Verbindungen dagegen 
ziemlich BestHndig, und sie behalten, bei lpeinlichem AusschluD 
von Luft-Sauerstoff und vor Licht geschiitzt, wochenlang ihre rote 
Farbe. 

Nach den eben beschriebenen Eigenschaften verhalfen sich 
die Blei-diaryle weitgehend analog den Z i n n - d i a r y 1 e n 1). Nur 
ist die Bestandigkeit der Bleiverbindungen wesentlich geringer, das 
Oxydationsbestreben tritt vie1 starker hervor, und die Farbe ist 
von gelb nach rot vertieft. 

Beirn [Erhitzen fur sich allein loder in Liisung edeiden die Blei- 
diaryle wie die Zinn-diaryle uneinheitlichen Zerfall, %*ahrend bei 
Gegenwart von iiberschussigen Aryl magnesiumbromiden - wahr- 
scheinlich begunstigt durch intermediare Bildung von Anlagerungs- 
verbindungen der Blei-diaryle an letztere - meist schon bei ge- 
lindem ErwLrmen unter Abscheidung von metallischem Blei glatte 
U m w a n d l n n g  i n  B l e i - t r i a i y l e  erfolgt. 

Von den von uns dargestellten neuen B l e i - t r i a r y l e n  bean- 
sprucht besonderes Interesse das B 1 e i - t r i p  h e n  y 1, weil es in 
derselben ICrystallform wie Hexaphenyl-distannan und wie dieses 
mit Kryslall-Benzol krystallisiert. Hiernach ist offenbar das Blei- 
triphenyl in festem Zustand ebenso \vie Hexaphenyl-distannan ge- 
baut und wahrscheinlich bimolekular. Die Bezeichnung Ilexa- 
phenyl-diplumban ist aber trotzdem nicht angebracht, weil die 
Verbindung gefarbt ist m d  beim Losen, mit fortschreitender 
Verdiinnung zunehmend, in einfache ungesattigte Molekiile 
(C6H5)3Pb . . . eerfallt. 

Dasselbe gilt vom T r i - p - t o l y l -  und T r i - o - t o l y l - b l e i .  
Auch fur das friiher beschriebene T r i - p - x y 1 y 1 - B1 e i lie13 sich 
in verdiinnter Losung e i n f a c h e s  Molek u l a r g e w i c h t  nach- 
weisen. 

I) E. Krause und R. Becker,  B. 53, 173 [1920]. 
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Wahrend sich hierin also die Blei-triaryle einand&r* ziemlich 
lihnlich verhalten, unterscheiden sie sich w’esentlich hinsichtlich 
der Leichtigkeit ihres U b c r g a n g e s  i n  B l e i - t e t r a a r y l e .  Wah- 
rend das Blei-triphenyl sich leicht zum Blei tetraphenyl umlagern 
k O t ,  gelingt dies beim Tri-p-tolyl-blei merklich schwerer und 
beim Tri-o-tolyl- nnd Tri-p-xylyl-blei uberhaupt nicht mehr. Wie 
der merlcwurdige Unterschied ini Verhalten des Tri-p-tolyl-bleies 
und des Tri-o-tolyl-bleies beweist, iibt bei isomeren Verbindungen 
auch schon die Stellung der Substituenten im Benzolkern einen 
sehr starken EinfluB aus. Offensichtlich schutzt die nahe dein 
Bleiatoni stehende orfho-substituierte Methylgruppe das Moleltul 
vor dem Zerfall, und hieraus erlilart sich vielleicht auch znm Teil 
die Bestandigkeit des Tri-p-xylyl-bleies, das j a  auch eine Methyl- 
gruppe in ortho-Stellung zum Bleiatom enthalt. Wir hoffen, nach 
Erweiterung des Versuchsmaterials NBheres uber diese eigen- 
artigen stereochemischen Verhiiltnisse aussagen zu kiinnen. 

Auch in ihren weiteren cheniischen Realriionen unterscheiden 
sich die einzelnen Blei-triaryle voneinander. 

Man rsieht, dafi sich bei diesen metallorganischeii Verbindun ~ 

gen nichts schematisieren Iafit und die Mannigfaltiglteit der an- 
organischen Chemie bei den scheinbar viillig analogen Kiirpern 
zum Teil erhalten bleiht. 

Besehreibnng der Versnehe. 
Fur alle im Folgenden beschriebenen Umsetzungen diente ein Jenncr 

Rundkoiben mit kurzem, weitem Hats, dessen funffnch durchbohrter Stopfen 
einen sehr gut wirkenden, ziemlich grogen, der Rundung des Kolbens ent- 
sprecbend gebogenen Flbgelrkhrer, ein 1 cm weites GlasrGhrchen zum Ein- 
fellen der Magnesiumverbindung und des Bleichlorids, ein Einleitnngsrohr 
far trocknen Stickstoff, einen RickfluBkhhler und ein Thermometer trug. 

Die fur die Darstellung der einzelnen Praparate angegebenen 
Versuchsbedingungen miissen bis in die Einzelhei ten innegehallen 
werden, weil man sonst unreine Priiparate crhiilt und die Aus- 
heuten weit hinter deli angegebenen zuruckbleiben. Auch ist es 
im allgemeinen nicht zu empfehlen, in grol3erem als dem ange- 
gebenen MaBstabe zu arbeiten. 

D i p  h e n  y 1 ~ b l e  i ,  (C, H5)ePb. 

In den1 oben beschriebenen Apparat wurden in die Mag-  
n e s i u m v e r b i n d u n g  aus 50g B r o m - b e n z o l  in 400ccm absol. 



891 

Atlier unter sorgfiiltiger ICiihlung rnit Eis-Kochsalz 1) in Portionen 
von nicht mehr als 0.3 g in1 Verlauf von 3/& Stdn. 44 g (ber. Menge) 
staubfein gepulvertes B 1 e i c h 1 o r i d 2) im trockncn Stickstoff-Stroni 
unter sehr lebhaftem Ruhren eingetragen. Die Temperatur im 
Inneren des Rolhens sol1 dabei auf etwa 4- 2O gehalten werden. 
Die Ather-Losung fiirht sich intensiv rotbraun; Ahscheidung von 
Blei findet in nur sehr geringem Mafie statt. Nunmehr wird 3 Stdn. 
lang bei O0 Briiftig geriihrt - langcres Ruhren fuhrt zur uber- 
wiegenden Bildung von Triphenyl-blei - und danach durch Ein- 
werfen von Eisstiickchen unter sorgfiiltigster HuSerer Eiskiihlung 
zcrsetzt. Die gesamte Reaktionsmasse wird nunmehr in einem 
rnit S tickstoff gefiillten Scheidetrichter rnit Benzol ausge- 
schiittelt. Die vereinigten Ausziige werden sofort unter vermin- 
dertem Druck in einer Stickstoff-Atmosphare bis auf etwa 50 ccm 
cingeeng t und die Losung einige Zeit stehengelassen. Hierbei 
krystallisiert das nebenher gebildete Triphenyl-blei so gut wie 
vollstandig aus. Aus der abgesaugten blutroten Losung scheidet 
man nuiimehr das DiphenyI-blei ab, indem man die Losung tropfen- 
weise. in Alkohol gieDt. Durch nochmaliges Losen in wenig Benzol 
und fraktioniertes Fallen mit Alkohol gewinnt man die Verbin- 
dung analysenrein, 

Auch clas Absangen muB im Stickstoff-Strom erfolgen. Hierzu dichtet man 
am einfachsten eine weitbalsige Pnlverflasche, von der man den Boden ab- 
gesprengt hat, mit einem Gummiring innen in eine passende Nutsche, so daB 
der abgesprengte, auf einem nassen Stein abgeschliffene untere Rand der 
Flasche zugleich das gehiirtete Filter festhUt. Die Flasche ist obeu durch 
einen dreifach durchbohrteu Kork verschlossen, der Zu- und Ableitang fiir 
Stickstoff und einen nicht zu kleinen Trichter tragt, dessen weites Rohs etwa 

cm fiber .dem Filter endet. Wgbrend des Einfiillens schiitzt der Alkohol 
vor Oxydstion. Each dem Absaugen nnd Waschen mit Alkohol wird die 
feuchte Substanz rasch samt Filter in einen mit Stickstoff gefiillten Ex- 
siccator iiber Pa05 gebracht und im Vakuum getrocknet. 

Die Ausbeuten an Diphenyl blei sind trotz aller Vorsichtsmafl- 
regeln wegen seiner auBerordentlichen Zersetzlichlreit recht ge- 

l) Geht man mit der Tcmperatur noch tiefer, so vermeidet man zwar 
vollkommen die Abscbeidung von Blei und damit die Bildung von Triphenyl- 
blei, das Bleichlorid setzt sich d a m  aber so unvollkommen um, daB die Aus- 
beute noch wesentlich schlechter wird als angegeben. 

*) Reines krystaIlisiertes Bleichlorid aid zunachst mehrere Stunden im 
Trockenschrank bei 1300 getrocknet, dann noch warm im AchatmBrser staub- 
kin gepulvert and iiber Nacht im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd aulbewahrt. 
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ring und schwankend, und man erhalt aus den angegebenenMengen 
nuq etwa 2--3gl). 

Blei-diphenyl stellt in trocknem Zuslande ein intensiv blut 
rotes, amorphes Pulver dar, das sich in Benzol niit ebensolcher 
Farbe spielend auflost. Auch in Ather ist die Verbindung 16s 
lich, dagegen nicht in Alkohol. An der Luft wird die Substanz 
durch Oxydation bald weil3. 

Eine benzolische Losung von Blci-diphenyl reduziert alko 
holische Silbernitrat-Losung augenblicklich zu tiefschwarzem Sil- 
ber. Beim Erhitzen im luftgefuilten Schnielzpunlrtsrohrchen ent 
f k b t  sich die Substanz unter Zersetzung bei etwa 1000. Das Zer- 
setzungsprodukt wird bei 120 o gelblich und schmilzt oberhalb 
2000 zusamnicn; Schwarzfarbung tritt auch bei 260 0 noch nicht ein. 

0.0400 g Sbst.: 0.0600 g C O ,  0.0105 g Hz 0. - 0.0480 g Sbst.: 0.0400 g 
Pb Sod. 

ClgBloPb (361.34). Ber. C 39.9, H 2,8, P b  57.3. 
G d .  40.9, 2.9, '> 57.0. 

I. 0.0515 g Sbst. in 21.70 g C6H6:0.0320 Gefrierpunkts-Erniedrigung. 
11. 0.0730 g Sbst. in 22.40 g C6H6:0.0400 D D 

Mol. Gew.: Ber. 361.3. Get. I:378. - IT:416. 
Etwas bessere Ausbeuten an  Diphenyl blei erhielten wir bis 

weilen durch Einwirkung von Bleichlorid auf Phenyl magnesium- 
broniid in b c n z o l i  s c h e r L o s u n  p. 

EIierzu wurde aus der in gew-ijhnliclier Weise aus 5Og Brom- 
benzol unter absolutem Ather erhaltenen Liiaung von Phenyl-magne- 
siumbromid der Ather unter verniindertem Druclr fast vollstandig 
abdestilliert, BO da13 ini wesentlichen nur nocli der als Atherat ge- 
bundene 'iithcr iibrig blieb. Der Ruckstand wurde sofort mit 150ccm 
iiber Natriuni getrocknetem Benzd versetzt und durch kriiftiges 
Schuttcln tnit dem Benzol gemisehl. Die Einwirkung des Blei 
chlorids und die weitere Aufarbeitung geschah wie vorhin. 

Wir versuehten auch noch, die Ausbeute dadurch zu verbessern, daO wir 
umgekehrt zu in  Ather suspendiertem Bleichlorid unter starker Kfihlung 

I )  Die Ausbeuten scheinen auch abhangig zu sein von der Art des ver- 
wendeten Bleichlorids. So lieferte ein von K a h l b a u m  bezogenes, in sehnee- 
weiben, glitzernden Nitdelchen krystallisiertes Bleichlorid die besten Aus- 
benten, wahrend ein gelbstichiges, pulverfBrmigee, wilhrend dea Erieges ge- 
liefertes PrLparat .nur ganz wenig Diphenpl-blei ergab. Ob hier Beimengnngen 
das Diphenyl-blei katalytisch zersetzen, oder ob etwa die Isotopen des Bleies 
in verschiedener Weiso reagieren und die Herkunft des Bleies hierbei eine 
Rolle spielt, baabsichtigen wir durch eine besondere Untersuchung zu ent- 
scheiden. 
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tropfenweise Phenyl-magnesinmbromid.L6sung zutreten lielen. Hierbei ent- 
stand zuerst eine intensive Gelbflirbung, die offenbar nicht yon Blei.dipheny1 
herriihren konnte, und es bildete sich schlieblich in der Hauptsache Blei- 
triphenyl. Vielleicht ist das gelbe Prodnkt ein Phenyl-bleichlorid mit zwei- 
wertigem Blei oder ein anderes primiires Abbauprodukt des Plumbochlorids. 
Wir beabsichtigen, diese Erscheinungen noch niiher zn verfolgen. 

Ver h a1 t e n  g e  g e n  J o d l o s  u n  g. 
Lost man Diphenyl-blei in Benzol und versetzt mit benzolischer 

Jodlosung, so hellt sich die intensiv blutrote Liisung auf, wobei 
das intermediar gehildete Diphenyl-bleidijodid sich unter Bleijodid- 
Abspaltung grlilJtenteils zersetzt. Bei lanzsamem Zusatz von Jod- 
Iosung ist lrcin scharfer Haltepunkt zu erkennen, und es wird niehr 
Jod verbraucht als berechnet. La& man dagegen die Jodliisung 
schnell hinzuflieflen, so zeigt sich in der Nahe des berechneten 
Punktes ein zieinlich scharfer Haltepuhkt (violette Benzol-Losung 
iiber gelbem Bleijodid). 

Nach der zuletzt angegebenen Weise verbrauchten 0.1050 g Sbst. 9.8 ccm 
einer Jodlesung, die 0.3890 g Jod in 50 c c i  Benzol enthielt, entspr. 0.0762 g 
Jod, wshrend sich 9.48 ccm, entspr. 0.0738 g Jod berechnen. 

U ni w a n d 1 u n g v o n D i p h e n y 1 - b 1 e i i n  T r i p h e ii y 1 - b 1 e i .  
Versetzt man eine benzolische LBsung von Blei-diphenyl mit 

iiberschussigein atherischen Phenyl-magnesiumbromid und erwarmt 
einige Minuten am RuckflulJkuhler bis zum gelinden Sieden des 
Athers, so scheidet sich schwarzes znetallisches B l e i  ah. Aus dem 
Reaktionsprodukt erhalt man durch Zersetzen mit Wasser, Ab- 
dunsten von Ather und Benzol, Absaugen und Ausziehen des ge- 
trockneten Riickstandes mit Benzol Triphenyl-blei in guler Ausbeute. 

Fur priiparative Zweclre ist naturlich .die weiter unten beschrie- 
bene direkte Darstellung von Triphenyl-blei anzuwenden. 

D i - p  - t o  1 y 1 - b l e i ,  ( p  - C7 H 1 ) B  Pb. 

Darstellung analog der Phenylverbindung. Wegen der e twas 
grofleren Bestindigkeit ist die Ausbeute ein ltlein wenig besser: Aus 
30 g p-Brom-toluol 2 g Di-p-tolyl-blei. 

Di-p-tolyi-blei gleicht in Aussehen, Loslichkeit und Reaktionen 
weitgehend dem Diphenyl-blci. 

0.0658 g Sbst.: 0.1060 g GO?, 0.0225 g HIO. - 0.0775 g Sbst.: 0.0601 g 
Pb SO,. 

C ~ r H ~ ~ P b  (389.38). Ber. C 43.2, H 3.6, Pb 53.2. 
Gef. 43.9, 3.8, 53.0. 
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T r i p h  e n y l - b l e i  (C6115)oPb. 

In die Magncsiumverbindung aus 50 g Brom benzol in 850 ccm 
absolutem Ather werden (am besten unter Stickstoff) in deni cin- 
gangs beschriebeiien Apparat 40 g (auf Diphenyl-blei herechnet, 
minus 1Oo j0 ,  wie vorhin getrocknetes und fcin gepulvertcs Blei- 
chloridl i n  Mengen von nicht iiber g langsain nacheinander untcr 
sehr lebhaftciii Kuhren eing?trageii. Durch die obcn angegebenc 
Form des Riihrers wird verhindert, da8 ein grolSer Teil des Blei 
chlorids sich am Boden dcs Ii'olbcns als fester Ii'luinpen ansetzt. 
Die Temperatur sol1 miihrend des ganzen Vorganges zwischen 20 
und 22O gehalten werden, was inan durcli Kiihlen niit Wasscr lelcht 
erreichen kann. 

Das eingeworfene Bleichlorid reagiert jedcsnial unter gelin- 
ileni Aufsieden des Athers. Die Atherlosung farbt sich zunachst 
intensiv braunrot. Alimahlich geht die FBrbung unter gleichzeitigcr 
Abscheidung von schwammformigem Blei in gelbbraun uiid schlieD- 
lich in gelb iiber. 

nach werden bei Eiskiihlung durch Einwerfen von Eisstiickcheii 
die Magnesiumsalze zersetzt. Nunniehr wird der Ather im Va- 
kuum vollig verdunstet und das im Wasser verteilte schlammige 
Gernenge von metaliischem Elei, unangegriffenem Bleichlorid und 
Triphenyl-blei auf einer geriiumigcn Nutsche abgesaugt; man wiischt 
mit Wasser und 3-ma1 mit Allrohol und trocknet schlieBlicli bei 
gewohnlichcr Temperatur im Vakuum Exsiccator iiber Phosphor- 
pentoxyd. 

Die graue trockene Masse wird mehrfach init heiI3em Benzol 
ausgezogen. Die vereinigten benzolischen Ausziigo werden im Va- 
kuum-Exsiccator eingeengt, wobei das Triphenyl-blei mit l Mol.2) 
Krystall-Benzol in diamantgliinzenden, priichtig ausgebildeten, steileii 
Rhomboedern auskrystallisiert, die auch ohiie besondere Vorsichts- 
maI3regeln leicht eine Kantenlange von niehrcren Millimetern er- 
reichen. Die Krystalle verwittern an  dcr Luft sofort und werden 
alabaster-artig weil3. Eine Oxydation findet dabei nicht statt, denn 
bei nochmaligem Losen in Benzol lkrystallisiert der Kijrper m i e  zu 

Nach beendetem Eintragen wird 3 Stdn. lcriiftig geriihrt; da 

I) Bei Anwendung von Bleibfomid wird die Ausbeute noch etwas besser. 
Auch Hexaphenyl-distannan krystalhiert auR vie1 Benzol beim Abdunsten 

mit 1 Mol Hrystall-Benzol auf 1 Mol (CS Hs)a Su ; aus sebr wenig heilem Benzol 
krystallisieren auBerdem schwalbenschwanz-f6rmige, benzol-armere Krystall- 
aggregate, woraus sich der friiher (B. 53, 179 [1920]) angegebene geringeie 
Gehalt an I<rystall-Benzol ( l1/2 Mol anf 1 Mol [(CtjEdrSn]d erklart. 



vor. Aus Chloroform krystallisiert die Verbindung ohne Losungs- 
mittel i n  rhombisch begrenzten Tafelchen, die sich an  der Luft 
nichl versndern. 

L%Bt man Triphenyl-blei aus Benzol auf Zusatz von viel Alkohol krystalli- 
sieren, so erhalt man e3 ebenfalls frei von Krystall-Lhungsmittel in Form 
rechteckiger Plrittchen, die bei gestiirter Krystallisation schwalbenschwanz- 
fiirmig an den vier Kanten eingeschnitten sind. 

Die aus Benzol erhnltenen Krystallbenzol haltigen Rhomboeder 
von Triphenyl-hlei sind nur MuBcrst schwach gelbstichig, was nur 
bei Tageslicht und auf rein meil3er Unterlage zu bemerken ist; 
nach dem Verwittern tritt die Farbung wesenllich starker hervor. 
Deutiich hellgelb sind dagegen die yon vornhercin Losungsmi ttel- 
freicn Krystalle, die man aus rBmz(o1 auf Zusatz von viel Alkohol 
oder ails Chloroform crhalt. Die Farbe erscheint umso starker, je 
griil3er die Iirystalle sind, und wird beim Pulvern heller. 

WBhrend festes krystallisiertes Triphenyl blei auch an  der 
Luft volllrommen bestandig ist, sind seine Losungen nicht langere 
Zeit haltbar und oxydieren sich allmahlich. Die Losungen sind 
blal3gelb gefCrbt; beim Erwarmen wird die Farbe starker und geht 
beim Abkilhlen wieder zuruckl). 

Die Moleku1argewichts.Bestimmungen durch Gefrierpunkts-Erniedrigung 
von Benzol ergaben in konzentrierten LBsungen Werte, die etwas unter den 
filr die doppelte Molekularformel berechneten lagen ; mit fortschreitender Ver- 
dfinnung niherten sich die Werte der eintachen Formel (CS H& Pb. 

Eine stark gekiihlte benzolisclie Liisung von Triphenyl-blei gibt 
niit alkoholischer Silbernitrat-Losuiig einen intensiv grunen Niedcr- 
schlag, der bei Kuhlung init Ather-Kohlensaure stundenlang be- 
standig ist, sich aber bei gewijhnlicher Teinperatur rasch unter 
Schwarzfiirbung zersetzt. Beim Erhitzen im Schmelzpunlctsrohrchen 
beginnt Triphenyl-blei sich bei 155O (unkorr.) unter Blei-Abspaltung 
zu zersetzeii und schniilzt bei 2250 (unlrorr.)2) zu einer durch 
metallischcs Blei schwarz geiarbten Flussigkeit. 

Ausbeutc : ca. 17.5 g = 400/, der auf angewandtes Bleichlorid 
berechneten. 

Es losen 100 g: Benzol 20.90 g, Chloroform 26.51 g, Pyridin 9.29 g3), 
Athylalkohol 0.08 g bei 300. 

I )  Die genane Messung dcr Absorptionsspektren aller ungessttigten Blei- 
verbindongen bildet den Gegenstrtnd einer besonderen Untersuchung. 

9) Schmelzpunkt des Tetraphenyl-bleies (Pol i s ,  B. 20, 718 [1887]; 
Pfe i f fe r ,  B. 37, 1126 [1901]). 

8) Hierbei ist zn beachten, da13 das Triphenyl-blei sich zwar zuniichst 
unzersetzt im Pyridin 1&t, beim Abdunsten des Ppidins jedoch die spHter 
beschriebene Umlagerung zum Tetraphenyl-blei stattfindet. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. LV. 59 
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0.0895 g Sbst.: 0.1595 g CO,, 0.0300 g H20. - 0.1030 g Sbst.: 0.1870 g 
COs, 0.0360 g H90. - 0.2270 g Sbst.: 0.1560 g PbSOc’). - 0.1630 g Sbst.: 
0 1115 g PbSOd. 

Cl8HIS,Pb (438.41). Ber. C 49.3, H 3.5, Pb 47.3. 
Gef.’). 48.6, 49.5, D 3.7, 3.9, * 47.0, 46.7. 

1. 0.0170 g Sbst. in 16.35 g Benzol: 0.012O Gefrierpunkts-Erniedrig. 
2. 0.0510 )) n B 34.32 D * O.OISo D 

3. 0.0405 * )) * 21.36 D )) 0.022O W 

4. 0.1075 B )) D 34.32 D )) O.03On D 

5. 0.1820 * D n 34.32 B D 0.040° * 
6. 02570 * x g 34.32 D a 0.052O B 

Mo 1.- Gew.-B es t imm un gen  (geordnet nach steigenden Konzentrationen): 

Gefundenes MoLGew.: 442, 421, 440, 533, 676, 735. 

U m w a n d l u n g  v o n  T r i p h e n y l - b l e i  i n  T e t r a p h e n y l - b l e i .  
1. Beim E r h i t z e n  im Rohrchen fur sich, s. 0. 
2. Beim E r h i t z e n  d e r  b e n z o l i s c h e n  L o s u n g  in einem zu- 

geschmolzenen Glasrohr 3) im siedenden Vasserbade scheidet sich 
allmahlich schwarzes, fein verteiltes, inetallisches Blei ab. Aus der 
filtrierten benzolisch~en Losung krystallisiert auf Zusatz von Al- 
kohol reines Tetraphenyl-blei vom Schmp. 225O (unkorr.). 

3. Umlagerung mittels P y r i d  i n s. 1 g Triphenyl-blei wurde bei 
Zimmertemperatur in 5 ccm gereinigtem Pyridin gelost und die 
Liislung; in flacher Schale bei etwa,60-650 abgedunstet. Der Ruck- 
stand war durch metallisches Blei schwarz gefarbt. Aus dem ben- 
zolischen Auszug krystallisierten auf Zusatz von Alkohol vollig 
farblose Prismen, die sich nach Schmelzpunkt und Analyse als 
Tetraphenyl-blei erwiesen. 

0.7540 g Sbst. : 1.5420 g COs, 0.2830 g Hs 0. - 0.5420 g Sbst.: 0.3150 g 
Pb SO,. 

Cg4HPOPb (515.48). Ber. C 55.90, H 3.91, Pb 40.20. 
Gef. s 55.80, 4.20, s 39.71. 

‘) Bestimmt durch Abrauchen der Substanz mit konz. Schwefelsiiure, 
Gliihen auf dem T e  k l u -  Brenner und nochmaliges Abrauchen mit Schwefel- 
siiure, bie das BleisuNat rein weifl war. 

3 Die Werte stammen von der ersten Darstellung. 
3) Als Ersatz fiir die kostspieligen Schieflrohre, die anch fir das Arbeiten 

im kleinen Mdstahe nicht geeignet sind, verwendeten wir gewBhnliche Glas- 
rohre mit einem Durchmesser von 0.7-0.8 cm, die in einem weiteren, mit 
Paraffin gefiillten dickwandigen Glasrohre als Schutzmantel im Paraffin-Bade 
auf die gewbschte Temperatur erbitzt wurden. Wir hatten hierbei noch den 
Vorteil, den Verlauf der Zersetzung wiihrend des Erhitzens dauernd beob- 
achten zu konnen. 
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V e r h a l t e n  v o n  T r i p h e n y l - b l e i  g e g e n  Jod. 
Versetzt man eine benzolische Liisung von Triphenyl-blei 

tropfenweise b i t  verd. benzolischer JodlBsung, so kilt auch bci 
Eiskuhlung sofort Abscheidung von B l e  i j o d i d  ein. Nebenher 
entsteht in geringer Menge D i p h e n y l - b l e i d i j o d i d ,  was dar- 
aus hervorgeht, dal3 die vom Bleijodid abfiltrierte Fliissiglreit nach 
einigem Stehen aufs neue Bleijodid abscheidet. Merkwiirdiger- 
weise nnterbleibt nun bei der Jodierung fast jede Blei jodid-Abschei- 
dung, wenn hierbei Wasser zugegen ist. Schuttelt man eine ben- 
zolische LZisung von Triphenyl-blei im Fcheidetrichter mit einer 
Mischung von 1 T1. alkohol. JodlGsung und 2 Tln. Wasser, so 
krystallisiert ,Bus der ab'getrennten, mit NatriumsulEat getrockne- 
ten und filtrierten Benzol-Losung beim Abdunsten reines T r i - 
p h e n y 1 - b l e  i j o d i dl), das nach dem Umlosen aus Alkohol bei 
139 (unlrorr.) zu lrlarer gelber Flussigkeit schmilzt, die sich beim 
meiteren Erhitzen unter Abspaltung von Bleijodid zersetzt. 

0 0870 g Sbst.: 0.0355 g AgJ. - 0.0680 g Sbst.: 0.0365 g PbSOI. 
CisHISJPb (565 33). Ber. J 22.45, Pb 36.66. 

Gef. 22.06, B 36.67. 
Ebenfalls fast quantitativ in Triphenyl-bleijodid fiberfiihren kann man das 

Triphenyl-blei, wenn man zu der benzolischen Liisung die dunkelrote LBsung 
von Jod in Pyridin zutropfen 11iBt. Das so erhaltene Triphenpl-bleijodid 
stimmte mit dem auf die vorher sngegebene Weise dargestellten in jeder Be- 
ziehung iiberein. 

Nach diesen Beobachtnngen verhilt sich Jod i n Benzol, Jod in Alkohol 
und Wasser und Jod in Pyridin hier in chemischer Hinsicht vBllig anders, 
und die verschiedenen lockeren Verbindungen. des Jods mit dem Lbungs- 
mittel zeigen deutlich verschiedene Reaktionsfahigkeit. 

T r  i - p  - t o l  y 1 - b l e i  , ( p  - C7 H7)sPb. 
Darstellung analog der Phenylverbindung. Da sich das T r  i - 

p - t o  1 y 1 - b  1 e i nich t ganz so leicht in die Tetraverbindung um- 
lagert h i e  das Triphenyl-blei, so sind die Ausbeuten an dieser Ver- 
bindung noch etwas besser. Ausbeute 45--500/, der Theorie, auf 
angewandtes Bleichlorid berechnet. 

T r i - p - t o  1 y 1 - b 1 e i krystallisiert aus Benzol auf Zusatz von 
Alkohol in regelmaaig ausgebildeten, sechse.ckigen Tafelchen; 
aus Chloroform erhalt man schiin ausgebildete Rhomboeder, 
die Krystall - Chloroform enthalten und an der Luft verwittern. 
Die Farbung des Krystallpulvers ist lhnlich wie bei der Phe- 

I) G. Gr i i t tner ,  B. 61, 1302 [1918]. 
69. 
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0.0210 
0.0585 
0.0650 
0.0775 
0.1780 

nylverbindung, jedoch bereits etwas vertieft. Sie halt etwa die 
Mitte zwischen der Parbintensitat der Phenyl- und der p-Xylyl- 
verbindung 1). Wie stets bei gefiirbten Iirystallen, ist auch hier die 
Farbintensiliit besonders lcbhaft bei gut ausgebildcten, grijGeren 
Krystallen. 

Eine gckuhlte benzolische Losung von Tri-p-tolyl-blei gibt 
mit alkoholischer Silbernitrat-Losung eincn intensiv giftgriinen Nie- 
derschlag, dcr beim Erwiirmen auf Zimmerteniperatur rasch iiber 
braun in Mschmnrz iibergeht. Iiiihlt man sofort nach dem Zu- 
sammengeben mit kther-Kohlensaure ab, so bleibt die grune Farbe 
stundenlang bestehen. 

Beim Erhitzcn im Schnielzpunktsr8hrchen fiirbt sich das Tri- 
p-tolyl-blei bei 1930 durch Ausscheidung von Blei schwarz imd 
schniilzt bei Z O O ? )  zu eiiicr vom ausgcschiedenen Blei schwarzen 
Flussiglreit. Auch hier hat wie bei dcr Phenylverbindung durcli 
einfachcs Erhitzen Umlagerung zu Tetra-p-tolyl-blei stattgef unden. 

Es lbsen 10) g: Benzol 5.078 g, Chloroform 11 81 g, Pyridin 2.47 g3), 
Athylalkohol 0.001 g. 

0.2765 g Sbst.: 0.5350 g COJ, 0.1045 g Ha0. - 0.2715 g Sbst.: 0.5240 g 
COs, 0.1010 6 H,O. - 0.2077 g Sbst.: 0.1010 g Cog, 0.0790 g HoO. - 
0.1110 g Sbst.: 0.0695 PbSO4. 

C21H2iPb (480.48). Ber. C 52.5, H 4.4, Pb 43.1. 
Gef. 52.8, 53.6, 51.7, P 4.3, 4.2, 4,3, = 42.8. 

M o 1. - Ge w. - B es t imm u n g  en (nach steigenden Konzentrationen geordnet). 

21.79 
16.96 
17.00 
19.85 
25.90 

gelost in 
g Benzol g Sbst. 

ergebeu Gefrier- 
punkts-Ernieddg. 

von 
Gefundenes 
Mo1.-Gew. 

0.010 
0.025 
0.030 
0.023 
0.038 

492 
704 
650 
866 
923 

U in iv a n d  1 u n g d e  s T r i - p - t o  1 y 1 - b 1 e i e s 
i n  T e t r a - p - t o l y l - b l e i .  

Wie bercits erwahnt, spaltet sich Tri-p-tolyl-blei beirn Er- 
hltzen fi@ sich bei 1930 in Tetra-p-tolyl-blei und nietallisches Blei. 
Durch Ausziehen des Zersetzungsproduktes init heillern Benzol 

I) E. K r a u s e  und S c h m i t z ,  B. 52, 2165 [1919]. 
*) Schmp. von Tetra.gtolyl-blei (Pol is ,  B. 20, 722 [18871). 

Vergl. die Anm. 3 auf S. 895. 
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und Brystallisieren kann man das (Telra-p-tolyl-blei, das bereits 
Po 1 is  (1. c.) aus Blei-natrium und p-Brom-toluol herstellte, rein 
erhalten. Das Praiparat ze:gte den von P o l i s  angegebenen Schmp. 
von 2400 (unkorr.). 

Noch einheitlicher verlauft die Umlsgerung, wenn niao die benzolische 
LBsung von Tri-p-tolyl-blei im zugeschmolzcnen Rohr einige Stunden auf looo 
erhitzt. Nach dem Filtrieren vom abgeschiedenen Blei krystallibiert wieder 
in gnter Ausbeute reines Tetra-p.tolyl-blei vom Schmp. 2400 (nnkorr.). 

0.0970 g Slrst.: 0.2060 g CO2, 0.0410 g HsO. 
CasHtrsPb (571.56). Ber. C 58.8, H 49. 

Gef. Y, 57.9, * 4.7. 
Merkwiirdig beschleunigt wird der Ubergang von Tri p-tolyl-blei in Tetra- 

p-tolyl-blei ghnlich wie bei der Phenylverbindung durch P y r i  din. Lijst man 
niirnlich Tri-p-tolpl-blei in  Pyridin und verdunstet das Pyridin bei 50- 60" 
in flacber Schale, so geht schon bei dieser niedrigen Temperatur unter Blei- 
Abspaltung alles in Tetra-p-tolyl blei fiber, das nach drm Lasen in Benzol 
und Filtrieren rein auskrystallisiert. 

IVahrend das Tri-p-xylyl- und  d a s  Tri-cfclohexyl-Islei in schmel- 
zendem Pyridin B r o m addieren zu TriaryLbleimonobromhen, 
Bonnte dies beiin T r i - p - t o l y l - b l e i  bis  jetzt nicht verwirk- 
licht wcrden. Sonderbarerweise verlauft hier die  Reaktion in  
einem ganz anderen Sinne. B 1 e i b r o m i  d wird abgespalten, und 
im Endprodulct findel m a n  statt des erwarteten Tri-p-tolyl-blei- 
bromidls  cin vollkommen halogen-freies Produkt, das  nach Schmelz- 
punkt urid Analyse sich a l s  T e t r a - p - t o 1 y 1 - b 1 e i erweist. Die 
Versuchsbedingungen waren folgende : 

Die Losung von Tri-p-tolyl-blei in Pyridin wurde durch Eintauchen in 
fliissige Luft oder her -Kohlenshre  soweit abgekiihlt, da13 s/r  des Pyridins 
fest geworden wareu. Danach wurde unter kriiftigem Riihren mit der Turbine 
eine gekiihlte Losung der f@ die Brom-Addition berechneten Menge Brom 
in Pyridin langsam zugegeben und das Rfihren fortgesetxl, bis die Lasung 
Zimmertemperatur angenommen hatte. Nachdem dae Pyridin unter ver- 
mindertem Druck bei 30-350 Wassebad-Temperatur abgedunstet war, wurde 
der Riickstand mit sehr verdfinnter Bromwasserstoffsiiure gewaschen, abgc- 
saugt, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und mit Benaol extrahiert. Be- 
merkenswert ist hierbei, da5 trotz des Arbeitens bei so niedrigen Temperaturen 
die Umlagerung durch Pyridin unter Mitwirkung TOD Brom von statten ging. 
Die Ausbeute an Tetra-p-tolyl blei war sehr gut und das erhaltene Produkt 
v611ig rein. 

0.1560 g Sbst : 0 3330 g (302, 0.0650 g HaO. - 0 2085 g Sbst.: 0 4470 g 
CO1, 0.0935 g HsO. - 0 1815 g Sbst.: 00950 g PbS04. 

CzeHm~Pb (571.56). Ber. C 58.8, H 4 9, Pb 36.3. 
Gef. 58.2, 58.5, D 4.7, 5.0, D 35.8, 
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Diese merkwiirdigen Versuchsergebnisse konnte man erklaren, 
wenn man annimmt, daO in der ipyridinischen Losung ein Gleich- 
gewicht herrscht im Sinne : 

2 (p-C7 H7)3 Pb + ( p C 7  Hz)r P b  + (p-C7 H T ) ~  Pb.  

In diesem Gleichgewicht wiirden beim Zusatz von Brom natiir- 
lich zunachst die Molekiile von ,p-C7H7)2Pb reagieren und so 
durch das Brom abgefangen werden, $0 daB schliel3lich reines 
Tetra-p-tolyl-blei hinterhleibt. Das Ditolyl-bleidibromid ist wie alle 
Diaryl-bleidihalogenide wenig bestandig und zerfallt unter den 
angegebenen Versuchsbedingungen unter Bildung von Bleibromid. 

V e r h a l t e n  d e s  T r i - p - t o l y l - b l e i s  gegen  Jod. 

Versetzt man eine benzolische LGsung von Tri-p-tolyl blei 
tropfenweise mit einer benzolischen Jodlosung, so wird hier iihn- 
lich wie bei der Phenylverbindung die Jodlosung entfarbt unter 
gleichzeitiger Bildung von Bleijodid, die aber nicht quantitativ ver- 
lauft; denn filtriert man vom ausgeschiedenen Bleijodid ab, so 
scheidet sich im Filtrat nach Jangereni Stehen erneut Bleijodid 
ab. Eine Titration rnit scharfem Naltepunkt wie beim Tri-cyclo- 
hexyl-blei ist auch durch Titration fier siedenden LGsung nicht 

Merkwiirdigerweise ist auch hier eine Addition von 'Jod zu 
erzwingen, ohne daf3 Bleijodid sich pbscheidet, wenn man die 
benzolische Losung im Scheidetrichter rnit dem gleichen Volumen 
Wasser versetzt und rnit einer yerd. Losung von Jod in einem 
Gemisch von 1 TI. Alkohol und 2 Tln. Wasser schiittelt. Man 
fiigt solange neue Jodliisung zu, bis die Jodfarbe kurze Zeit be- 
standig bleibt. Danach trennt man die wallrig-alkoholische Schicht 
ab und trocknet die benzolische Losung;' mit Natriumsulfat. LaRt 
man nach dem Filtrieren das Benzol abdunsten nnd krystallisiert 
den Ruckstand aus Alkohol um, 60 erhalt man analysenreines Tri- 
p-tolyl-bleijodid in fast quantitativer Ausbeute. 

T r  i - p  - t o  1 y 1 - b l e  i j od  i d, (p -C ,  H?)$Pb J, krystallisiert leicht 
in 2-3 cm langen, schwach gelben, prismatischen SpieBen, die 
bei 1150 (unkorr.) zu klarer, gelber Flussigkeit schmelzen und sich 
erst bei etwa 1950 (unkorr.) unter Abscheidung von Bleijodid zer- 
setzen. 

zu erreichen. 1 

0.2115 g Sbst.: 0.0830 AgJ. 
C$lEslJPb (607.40). Ber, J 20.9. Gef. J 21.2, 
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T r i  - o - t o  1 y 1 - b l e i ,  (0-C,  H7)sPb. 
Man sollte erwarten, da13 sich Tri-o-tolyl-blei von der puru- 

Verbindung picht wesentlich unterscheiden wiirde. Wie schon 
eingangs erwahnt, zeigt jedoch dieser Korper eine wesentlich 
giof3ere Bestandigkeit als Tri-p-tolyl-blei, so da13 auch die Dar- 
stellungsvorschrift anders ist als bei der pura-Verbindung. Man 
kann bier das Bleichlorid bei etwa 300 eintragen und die Reaktion 
durch gelindes Erwarmen bis fast zum Sieden des Bthers und 
durch mehrstiindiges Ruhren vervollstiindigen, ohne da6 hier- 
durch das Praparat durch Nebenprodukte verunreinigt wird. So 
gelingt es, bis zu 500/0 Ausbeute eu erhalten, wahrend man nur 
etwa erhalt, wenn man die bei der para-Verbindung ange- 
-gebene Vorschrift benutzt. 

Tri-o-tolyl-blel krystallisiert aus Benzol und aus Chloroform 
in milrroskopisch kleinen, gut ausgebildeten Rhomboedern. Die 
Krystallform ist vollkommen einheitlich. Beim Erhitzen im Rohr- 
chen zersetzt es sich erst bei 2400 unter Blei-Abscheidung und 
schmilzt gegen 2500 zu einer schwarzen Fliissigkeit. Auf alkoho- 
lische Silbernitrat-Losung wirkt Tri-o-tolyl-blei in der Kalte zu- 
nachst nicht ein; in der Warme farbt sich die Losung sehr iang- 
Sam durch Ausscheidung von metallischem Silber dunkel 1). 

.0.0540 g Sbst.: 0.1050 g Cog, 0.0220 g H,O. - 0.0595 R Sbst.: 0.1150 g 
COP, 0.0280 g H10. - 0.0570 g Sbst.: 0.1090 g CO,, 0.0225 g HgO. - 
0.0840 g Sbst.: 0.0520 g PbS01. - 0.1140 g Sbst.: 0.0710 g PbS01. 
COI Hsl Pb (480.45). Ber. C 52 5, H 4-49 Pb 43.1. 

Gef. D 53.0, 52.7, 52.2, w 4.6, 4.3, 4.4, 42.3. 42.6. 

Die Molekulargewichts-Bestimmungen bei dem von E. IZ r a u s e 
und M. S c h m i t z  (1. c.) hergestellten 

T r  i - p  -x  y 1 y 1 - b l  e i ,  ( p -  C,H9)sPb , 
waren bisher stets in einer LGsung ausgefiihrt worden, die nahe- 
zu an Bleiverbindung gesattigt war. Hierbei hatte sich annahernd 
das doppelte Molekulargewicht ergeben. Es war nun in Andogie 
zum Triphenyl-blei und Tritolyl-blei anzunehmen, da13 auch das 
Tri-p-xylyl-blei in verd. Losung einfaches Molekulargewicht zeigen 
wiirde. In der Tat fanden wir diese Annahme bestatigt. Die Mole- 
kulargewichts-Bestimmungen sind im folgenden, nach steigender 
Konzentration geordnet, aufgefuhrt. Die drei letzten Bestimmun- 

1) Ein iihnliches Vcrhalten zeigt auch das Tri-p-xylyl-blci. In dieser 
auffallenden Reaktionstriigheit gegen Silbernitrat haben diese ungesattigten 
Bleiverbindnngen ein Gegenstiick in der Unterphosphorsrisre. 
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g Sbst. 

geri sind der Veroffentlichung von E. K r a u s c und 11. S c h m i  t z 1) 
cntnommen. 

Gefun denes 
Nol: Gew. 

ergeben Gefrier- 
~~~~~~ puokts-Emiedrig. 

von 
I 

0.0325 21.01 0.01 5 526 
0 0460 25.94 0.016 565 
0.0465 20.36 0.020 582 
0.0510 21.85 0.020 59.5 
0.0645 25.94 0.018 7 05 
0.0725 21.67 0.025 683 
0.0975 25.75 0.090 966 
0.2180 26.27 0.045 94 1 
0.1030 18.5 0.026 1092 
0.1258 17.6 0 036 1013 
0.3930 17.6 0.110 1035 

Zur Vervollstandi~gung des von E. K r a u s e  und AT. S c h m i  t z  
angegcbcnen Versuchsmaterials stellten wir noch das T r i - p  - x y 1 y 1 - 
b 1 e i c 11 1 o r i d aus dcrn Tri pxylyl-blei her, indeni wir zunachst 
das Bromid nach der gegebenen Vorschrift (1.  c.) bereileten, aus 
diesem mit Iialilauge das Hydroxyd gewannen und letztercs niit 
vcrd. Salzsaure in das Chlorid uberfuhrten. 

Tri-p-xylyl-bleichlorid lrrystallisiert aus Alkohol in groDcn, farb- 
Iosen, prachtvoll silbergliinzenden, rechteckigen Tafeln, die bei 
167.5O (unkorr.) zu Blarer Flussigkeit schmelzen, die sich bei etwa 
1950 unter Trubung zersetzt. 

0.1351 g Sbst.: 0.0360 AgCl. 
C ; ~ B ~ ~ P b C I  (558.00). Ber. C1 6.4. Gef. C1 6.6. 

114. Emil Fromm: Syntheeen mit Cyanamid, gemeineam 
mit Elrnst Honold: Cyanamido-Sthylalkohol und Guanido- 

Ilthylalkohol. 
(Eingegangen am 16. Januar 1922.) 

Die Ausgangsmaterkdien der vorliegenden Arbeit D i n a t r i u m  - 
c y a n  amid ,  und ver- 
danken wir der Gate der D e u t s c h e n  Go ld -  u n d  S i l b e r s c h e i d e -  
a n s t a l t  Frankfurt a. M., der L o n z a w e r k e  Waldshut und der 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  in Ludwigshafen, welchen 
wir such an dieser Stelle bestens danken. 

K a1 k s t i c k  s t  off A t  h y I e n  - chlo r h y d r i n 

l) B. 52, 2165 [1919]. 


