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Ul3ER DIPHENYL- UND BIS(3-NITROPHENYL)BLEIDIHALOGENIDE 
UN-D UBER BIS(3-NITROPHENYL)BLEIHALOGENOKOMPLEXE 

EBERHARD KUNZE und FRIED0 HUBER 

Lehrstuhl Jiir Anorganische Chemie der UniuersitZt Dortmund (Deutschland) 

(Eingegangen den 13. Dezember 1972) 

SUMMARY 

Diaryllead dibalides R2PbX2 may be prepared easily by treatment of K,Pb- 

(OAC)~ (OAc=CH,COO) with HX in acetic acid (R=CsHS; X=F, Cl, Br, I. R= 
3-N02C6H4; X=Br, I). (3-NO,C,H&Pb(OAc), forms soluble complexes when 
dissolved in acetic acid containing an excess of HX; (3-N0,C6H&PbC1, may be 
isolated from those solutions. Treatment of these solutions with CsOAc and [(C,- 
H&P]X, respectively, yield the complex salts M,[(3-N0&H&PbX2,nl @=Cl; 
M=Cs, (C,H,),P; n=0.5. X=Br; M=Cs; n=0.5. M= (&H&P; n=2, as acetic 
acid solvate). 

In addition the preparations of [ (C6H&P], [ (3-N0zC6H&PbXz+,] (X= 
Cl; n= 1. X=Br; n= 1,2, as acetone solvate) and of (3-NOzC6H&PbFz (as hydrate) 
are described. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Diarylbleidihalogenide RzPbX2 werden in einfacher Weise durch Um- 
setzung von RzPb(OAc), (OAc=CH,COO) mit HX in Essigsimre hergestellt (R= 
C,H,; X=F, Cl, Br, J. R=3-NO&H4; X=Br, J). (3-N02C6H4)2Pb(OAc)2 bildet 
mit iiberschiissigem HX in Essigsgure liisliche Komplexe; aus solchen Losungen 
wurden (3-N0,C6H4),PbC1,, femer durch Umsetzung mit CsOAc bzw. [(C,H,),P]- 
X Komplexsalze M,[(3-N0&H&PbX2+,] (x=Cl; M=Cs, (&H&P; n=0.5. 
X=Br: M=Cs; n=0.5. M= (C6H&P; n =2, als EssigsZure-Solvat) erhalten. 
Ausserdem wird die Darstellung von [ (C,H,),P], [ (3-NO&H,),PbX, +“] (X =Cl ; 
n=l. X=Br; n= 1, 2, als Aceton-Solvat) und von (3-NO&H&PbF, (als Hydrat) 
beschrieben. 

EINLEITUNG 

Obwohl einige Bis(3-nitrophenyl)bleidihalogenide R2PbX2 schon lange 
bekannt sind (X=Cll**, Br3, J’**), wurde bisher nicht untersucht, wie die Eigen- 
schaften von Diphenylbleiverbindungen durch die Einfiihrung der Nitrogruppen 
versndert werden. Im R&men solcher Untersuchungen versuchten wir zunachst eine 
vereinfachte Darstellung fiir Diarylbleidihalogenide zu entwickeln. Da wir zur 
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Gewinnung von Diarylbleidinitraten in der Umsetzung der in Essigsgure gel&ten 
Diacetate R,Pb(OAc), (OAc=CH,COO) mit Salpeterdure ein einfaches, vorteil- 
haftes Verfahren gefunden hatten4, lag es nahe, d e s s e n Obertragbarkeit auf die Dar- 
stellung der Dihalogenide zu prtifen; wir hofften, dass es sich t?ir Diphenyl- und 
Bis(3-nitroaryl)bleiverbindungen gleichermassen eignete. Schon diese praparativen 
Versuche wiesen auf Unterschiede in-r Reaktionsverhalten und den Eigenschaften 
der beiden Verbindungsgruppen hin und liessen Reaktionswege erkennen, die nur 
den nitrierten Verbindungen offenstanden. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Aus Lijsungen von Diphenylbleidiacetat in Essigtiure konnten wir durch 
Zugabe der Sauren J!IX die Diphenylbleidihalogenide R2PbX2 (X =F, Cl, Br, J) in 
guten Ausbeuten gewinnen. Dieses Verfahren zeichnet sich durch einfache Durch- 
fiibrbarkeit und durch den Vorteil aus, dass als. Ausgangsmaterial R,Pb(OAc), 
Verwendung finden kann, bei dessen Darstellung durch Komproportionierung4.’ 
von Pb(OAc), und PbR,-dem PrimZrprodukt zur Gewinnung anderer R-Pb 
Verbindungen-nicht schon verfahrensbedingt urspriinglich bei der Gewinnung von 
PbR4 gekniipfte Pb-C-Bindungen verloren gehen: bei den iiblicherweise zur Dar- 
stellung von R,PbX2 verwendeten Halogenierungs- und Acidolysereaktionen bleibt 
maximal nur die Hglfte der Pb-C-Bindungen des PbR4 erhalten. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen kann dieses Verfahren such zur Aus- 
f”allung anderer Diarylbleidihalogenide Verwendung finden ; offenbar I&t es sich 
aber hinsichtlich der Gewinnung von Difluoriden nur beschrankt verallgemeinern : 
So fiel Bis(4-methylphenyl)bleidifluorid nur in 19’Aiger Ausbeute an, obwohl das 
entsprechende Dibromid in 92%iger Ausbeute erhalten werden konnte; Bis(3- 
methylphenyl)bleidiacetat lieferte auf diesem Weg kein Difluorid. 

Im Gegensatz zu den Diphenylverbindungen konnte auf diese Weise aus 
Bis (3-nitrophenyl) bleidiacetat weder das Difluorid, noch das Dichlorid mit be- 
friedigenden Analysenwerten erhalten werden, such dann nicht, wenn Losungen des 
Diacetats in HX-Essigs&re-Mischungen eingetragen wurden. Das Dibromid wie 

TABELLE 1 

POTENTIOMETRISCHE TITRATIONEN VON DZARYLBLEIDIACETATEN R,Pb(OAc), MIT 
SAUREN HX IN ESSIGtiURE ALS LBSUNGSMITTEL 

R- Rz Pb (OAC)~-KOIZZ in Essigsiiure 
(mMol/l) 

HX” .MoIcerhZltnis PbjXb 
am Aeqtriualenzpunkt 

Phenyl 1.23 
Phenyl 1.34 
3-Nitrophenyl 1.19 
3-Nitrophenyl 1.24 
3-Nitrophenyl 1.23 

HBr 
HCl 
HJ 
HBr 
HCI 

l/2.04 
l/2.07’ 
l/200 
l/1.99 
l/2.02 

a Hergestellt durch Mischen konzentrierter, wHssriger SZiure mit dem entsprechenden Volumen Essigslure; 
der Gehalt an X wurde potentiometrisch mit AgNOJ bestimmt; NonnalitHten: HCI 0.2060 N, HBr 0.1805 
N, HJ 0.0909 N. ’ Wendepankt in der Titrationskurve. ’ Bald nach Titrationsbeginn Niederschlagsbildung 
van R,PbCI,. 
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such das Dijodid waren jedoch ohne Schwierigkeiten darstellbar. In Lijsung wird 
wohl such Bis(3-nitrophenyl)bleidichlorid gebildef denn bei potentiometrischen 
Titrationen der in Essigs8ure gel&ten Diacetate mit einigen Sauren HX (vgl. Tabelle 
1; in dem gewshlten Konzentrationsbereich blieben bis auf (C,H&PbCl, alle 
Reaktionspartner in LGsung) treten Aquivalenzpunkte bei Blei-Halogen-Verhalt- 
nissen von praktisch l/2 auf. Urn die Bildung eines such im festen Zustand stochio- 
metrischen Bis(3nitrophenyl)bIeidichlorids zu erzwingen, setzten wir griissere 
Mengen HCl zu, wobei sich jedoch der zunachst ausgel%lte Niederschlag wieder 
aufloste. Eine allgemeine ‘(Sberpriifung dieser Beobachtung zeigte, dass die aus Lo- 
sungen von Bis(‘i-nitrophenyl)bleidiacetat in Essigs%ure ausgefgllten Chloride und 
Bromide bei Zusatz fiberschtissiger S$ure wieder in LBsung gehen. Das Fluorid, die 
Diphenylbleidihalogenide R2PbX2 (x = F, Cl, Br), und such Bis (3_methoxyphenyl)- 
bleidichlorid zeigten diese Reaktion nicht. Es liegt nahe, anzunehmen, dass in den 
aus Dihalogeniden und iiberschiissigem HX in Essigsaure erhaltenen Losungen 
komplexe Halogeno&uren der formalen Zusammensetzung H, IpzPbX, + “] vor- 
liegen. Zur Lijsung der ausgef5llten Dihalogenide war mehr HCl erforderlich als 
HBr : bei gleicher Endkonzentration an Organobleiverbindungen war zur Wieder- 
auf&sung bei Raumtemperatur ein Pb-Cl-VerhBItnis von ca. l/l 1, aber nur ein Pb-Br- 
Verhaltnis von ca. l/5 notwendig. Die Darstellung eines stijchiometrischen Bis(3- 
nitrophenyl)bleidichlorids gelang uns schliesslich, als wir den nach Zusatz van HCl 
zu der LSsung des Diacetats in Essigs&re ausgefallenen Niederschlag durch einen 
Uberschuss von HCl l&ten und die Losung anschliessend einengten; dabei destil- 
lierten Essigsgure und iiberschtissige HCl ab und das Dichlorid fiel aus. 

Bis(3-nitrophenyl)bleidifluorid konnten wir-als Hydrat-durch Umsetzung 
des Plumboxans6 mit Flusstiure erhalten. 

Die dargestellten BiS(3-nitrophenyl)- und Diphenyl-bleidihalogenide, durch- 
weg farblose, luftbestandige Verbindungen, zersetzten sich bei erhbhter Temperatur, 
(3-NO&H&PbJ, langsam schon bei Raumtemperatur irreversibel, ohne vorher 
zu schmelzen (vgl. Tabelle 2); nur (3-N02C6H&PbBrz zeigte kurz vor der exother- 
men Zersetzung ein endothermes Signal, welches auf schmelz5hnliches Verhalten 
hindeutete. Zur Untersuchung der thermischen Eigenschaften dieser Verbindungen 
registrierten wir die beim Aufheizen auftretenden kalorischen und thermogravi- 
metrischen Effekte’ ; wir halten diesen Weg fiir objektiver als die Beobachtung in den 
iiblichen Schmelzpunktapparaturen, mit denen offensichtlich die von einigen 
Autoren friiher angegebenen WeQe (vgl. Tabelle 2) gemessen wurden. Ober die TG- 
Messungen, welche fi.ir Diphenyl-, nicht aber Bis(3-nitrophenyl)-bleiverbindungen, 
direkte Hinweise auf die Zersetzungsprodukte geben, wird an anderer Stelle berich- 
tet8. 

Die Isolierung der in Losung angenommenen Halogenobleisaure-Anionen 
versuchten wir durch Ausf”alhmg mit grossen Kationen (M==Cs+, [&H&P]“) 
unter Verwendung von Essigsaure als Losungsmittel gemBss Gl. (1) : 

HY+ Mx (3-NO,C,&),Pb(OAc), p M,[(3-NO,C,H,),PbX,,,1+ 2 HOAc 
L&wngsmittel 

(1) 

Wir erwartetcn dabei Verbmdungen mit n= 5 oder 2, wie wir sie, ausgehend von 
Diphenylbleiverbindungen, schon fi-iiher, aber nicht auf so einfachem Wege, dar- 
stellteng. Als Komplex dieser normalen Zusammensetzung erhielten wir jedoch nur 
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[(C,H,)4P],[(3-N0,CsH4),PbBr4], das mit 1 Mol Essigsaure auskristallisierte 
(vgl. Tabelle 3); dieses Solvat und das analoge Acetonsohat (vgl. unten) waren recht 
best&dig und gaben die Solvensmolektile erst oberhalb 100° (Essigsgure) bzw. urn 
100° (Aceton) ab. Bemerkenswerterweise bildete Chlorid mit Cs+ und mit [(C,H,),- 
P]+, Bromid nur mit Csf, formal geringer koordinierte Komplexe mit dem Pb-X- 
Verhiiltnis= l/2.5; der Caesium-Komplex (x=Cl) konnte nicht frei von Acetat er- 
halten werden. 

Die Darstellung von Halogenokomplexen gelang such unter Ausniitzung 
der ausserordentlich guten Lijslichkeit von Bis(3-nitrophenyl)bleidichlorid und 
-dibromid in Aceton (w&rend diese Substanzen aus Aceton stets nur durch voll- 
standiges Eindampfen isoliert werden konnten, l&en sich die entsprechenden 
Diphenylbleiverbindungen darin kaum; Bis(3-nitrophenyl) bleidifluorid ist in Aceton 
ebenfalls nicht lijslich). Aus dem System Aceton-Methanol (2.5/l; der Zusatz von 
Methanol war zur Erhohung der Loslichkeit von [(C,H,),P]X erforderlich) waren 
die Komplexe M(R,PbCl,) und Mt(R,PbBr,)-CH3COCH3 (M= (&H&P; R= 
3-NO&H,) nach Gl. (1) schon bei Pb-Halogen-Verhaltnissen von ca l/4 erhaltlich. 
Auch in diesem System entstand, unter vergleichbaren Bedingungen, mit Bromid 
ein formal hoher koordinierter Komplex als mit Chlorid. Durch “Umkristallisieren” 
aus Methanol liess sich der Chlorokomplex M&PbCl,) in die-such aus Essig- 
saurelosung ausgefallte-wohlkristallisierte Verbindung vom Typ Moms (R,PbCl,_,), 
der Bromokomplex M2(RsPbBr,) in den im Losungsmittel Essigsaure nicht erhal- 
tenen Komplex M(R,PbBr3) tiberfIihren. Die FIR-Spektren der Komplexe M, 
(R2PbX2 +,) sind fur X = Cl im Bereich von ca. 300-370, fur X = Br im Bereich von 
220-270 cm- ’ bei verschiedenen n unterschiedlich ; in diesem Bereich unterscheiden 
sie sich such von denen der Dihalogenide R2PbX2. 

Die Komplexverbindungen zersetzen sich bei tieferen Temperaturen (Tabellen 
2 und 3) als die Dihalogenide; mit steigendem n sinken die Zersetzungstemperaturen, 
bei den Bromo-Verbindungen sind sie niedriger als bei den Chloroverbindungen. 
Bei den Tri- und Tetrabromoverbindungen auftretende endotherme Signale deuten 
auf schmelzahnliches Verhalten vor der Zersetzung hin. 

Es ist zu vermuten, dass sich die hier beschriebenen Umsetzungen such auf 
andere Bis(nitroaryl)bleiverbindungen6 ausdehnen lassen. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Thermische Untersuchungen, Blei- und C,H-Analysen wurden, wie in Ref. 6 
beschrieben, durchgefuhrt. Halogenid wurde potentiometrisch (Metrohm E 336 A, 
Ag/AgCl-Kombi-elektrode mit eingebauter Referenzelektrode) bestimmt. Dazu 
wurde die Probe in ca. 250 ml Aceton gel&t und nach Zusatz von ca 50 ml Wasser 
sowie etwas Salpetersaure titriert. Diphenylbleidiacetat wurde uns freundlicherweise 
von der Fa. Schering, Bergkamen, tiberlassen ; Bis (3-nitrophenyl) bleidiacetat wurde 
nach Ref. 6 dargestellt. 

(a) Diphenylbleidihalogenide aus Diphenylbleidiacetat 
1. Diphenylbleidijodid. 2 g (4.18 mMo1) (C,H,),Pb(OAc), wurden in 14 ml 

heisser Essigsaure gelijst. Nach weitgehendem Abkiihlen wurde eine Mischung aus 
4.3 g 57%iger Jodwasserstoffsaure (ca. 19 mMo1 HJ), 5 ml Essigsaure und 5 ml Wasser 
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unter Riihren zugesetzt. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt und im 
Vakuum iiber KOH getrocknet. Ausb. 2.2 g=78%. (Gef.: Pb, 38.58; C, 24.38; H, 
1.69. Cr2HI,,J2Pb ber.: Pb, 33.68; C, 23.43; H, 1.64%) 

2. DiphenyZbZeidibromid. Analog (a) 1. aus 1 g (2.09 mMo1) (CsH5)2Pb(OAc)2, 
7 ml Essigsiiure und 2.9 g 48%iger Bromwasserstoffsaure (ca. 17 mMo1 H3r). Ausb. 
0.8 g=73%. (Gef.: Pb, 39.71; C, 27.79: H, 1.97. C,,H,,Br,Pb ber.: Pb, 39.75; C, 
27.65; H, 1.93%) 

3. Diphenylbleidichlorid Analog (a) 2. mit 1.7 g konz. Salzsaure (ca 17 mMo1 
HCl). Ausb. 0.85 g=94%. (Gef.: Pb, 47.44; C, 33.26; H, 2.31. C12H10C12Pb ber.: 
Pb, 47.93; C;33.34; H, 2.33x.) 

4. DiphenyZbZeidijZuorid. Analog (a) 1. aus 1 g (2.09 mMo1) (C6H5)2Pb(OAc)t, 
20 ml Essigsaure und einer Mischung aus 1.05 g 4O%iger Flusssaure (ca. 21 mMo1 
HF) und 10 ml Essigtiure. Ausb. 0.5 g=60%. (Gef.: Pb, 51.56; C, 36.42; H, 2.58. 
C12H,eF2Pb ber.: Pb 51.88; C, 36.09; H, 2.52x.) 

(b) Bis(3-nitrophenyZ)bZeidihaZogenide aus Bis(3-nitrophenyZ)bZeidiacetat 
1. Bis(3-nitrophenyZ)bZeidijodid. Analog (a) 1. aus 2.01 g (3.53 mMo1) (3-NO,- 

C,H&Pb(OAc),, 45 ml Essigs&rre und einer Mischung aus 3.72 g 57%iger Jod- 
wasserstoffsaure (ca 16 mMo1 HJ) und 17 ml Essigsgure. Ausb. 1.2 g=48%. (Gef.: 
Pb, 29.74; C, 20.69; H, 1.20. C12HsJ2NZ04Pb ber.: Pb, 29.38; C, 20.44; H, 1.14%) 

2. Bis(3-nitrophenyZ)bZeidibromid_ Analog (a) 1. aus 3 g (5.27 mMol)(3-NO,C,- 
H,),Pb(OAc),, 45 ml Essigssure und einer Mischung aus 2.7 g 48%iger Bromwasser- 
stoffsaure (ca. 16 mMo1 HBr) und 20 ml Essigsaure. Ausb. 2.05 g= 64%. 

3. Bis(3-nitrophenyZ)bZeidichZorid (iiber die Chlorobleistiure). Em L&ung von 2 g 
(3.51 mMo1) (3-NOZC6H4)2Pb(OAc)z in 30 ml heisser EssigsHure wurde nach dem 
Abkiihlen mit 5.14 ml einer Mischung aus konz. Salzsaure und Essigsaure (7.54 N 
an HCl; 38.8 mMo1 HCl) versetzt; die entstandene klare Liisung wurde nach Zusatz 
von 100 ml Essigs%rre urn ea. 30 ml eingeengt und der nach dem Erkalten abgesaugte 
Niederschlag im Vakuum iiber KOH getrocknet. Ausb. 1.59 g=87%. (Gef.: Pb, 
39.53; C, 27.58; H, 1.56; Cl, 13.42. C1,H&l,N20,Pb ber.: Pb, 39.67;.C, 27.60; H, 
1.54; Cl, 13.58%) 

4. Versuch zur Darstellung van Bis(3-nitrophenyZ)bZeidichZorid (durch direkte 
Fgllung). Analog (b) 2. mit einer Mischung aus 2 g konz. Salzstiure (ca. 20 mMo1 
HCl) und 20 ml Essigsaure. Zur Vergroberung des Niederschlags wurde tiber Nacht 
bei 80° geriihrt. Ausb. 2.25 g=82% (ber. als RzPbCl,). (Gef. : Pb, 35.95; C, 26.23; H, 
1.07. C,,H&N,O,Pb her.: Pb, 39.67; C, 27.60; H, 1.54x.) 

5. Versuch zur Darstellung uon Bis(3-nitrophenyZ)bZeidifluorid. 3 g (5.27 mMo1) 
(3-N02C6H4)2Pb(OAc)2 wurden in 45 ml heisser Essigsaure gel&t und zu einer 
Mischung aus 1.6 g 40%iger Flusss%.rre (ca 32 mMol HF) und 20 ml Essigsaure 
gegeben. Aufarbeitung analog (a) 1. Ausb. 2.4 g= 93% (ber. als R,PbF,). (Gef. :Pb, 
39.89; C, 31.10; H, 2.16; C12HsF,N,0,+Pb ber.: Pb, 42.34; C, 29.45; H, 1.65%.) 

(c) Bis(3-nitrophenyZ)bZeichZorokompZexe (Anal. Daten ugZ. TabeZZe 3) 
1. Cso.5[(3-N0,C,H,),PbCZ~_~]_ Methode A. Einer Lijsung von 2 g (3.51 

mMo1) (3-N02CsH4)2Pb(OAc)t in 30 ml heisser Essigsaure wurden nach dem 
Abktihlen 50.6 ml einer M&hung aus konz Saltiure und Essigs%_rre (1.648 iV an 
HCI, 83.4 mMo1 HCl) zugesetzt; der dabei amanglich sich ausscheidende Nieder- 
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schlag war nach vollstandiger Zugabe wieder in Losung gegangen. Nach Zugabe 
einer Lijsung von 1.35 g (7.04 mMo1) CsOAc in 5 ml Essigsaure lie1 ein Niederschlag 
aus, der abgesaugt und im Vakuum uber KOH getrocknet wurde. Die Substanz 
enthielt geringe Mengen Acetat (60 MHz-PMR in DMSO-d,: 1.92 ppm). 

2. [ (C6H5)4P]0.5[ (3_NO,C,H,),PbCI,_,]. Analog (c) 1. (Methode A). Aus 
1 g (1.76 mMo1) (3-N0,C6H4)2Pb(OAc)2, 30 ml Essigsaure, jedoch 1.6 ml konz. 
Salzsaure (ca. 19 mMo1 HCl) und einer L&sung von 1.32 g (3.52 mMo1) [ (CeH&P] Cl 
in 8 ml Essigsaure. 

3. [(C&J4P] [(3JVO,C&&),PbCI,]. Methode Bl. 3 g (5.27 mMo1) (3-NO,- 
C,H&‘b (GA c )z wurden in einer Mischung aus 25 ml Aceton und 10 ml Methanol 
suspendiert und 1.14 g (ca. 11 mMo1) konz. Salzsaure zugesetzt, worauf sich eine 
klare L&sung bildete. Der nach Zugabe einer Losung von 3.95 g (10.56 mMo1) 
CGWJ’IC~ in einer Mischung aus 25 ml Aceton und 10 ml Methanol ausgefallene 
Niederschlag wurde abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

4. [(C6H,),P],_,[(3-N02C~~~)~~~CZ~~~]_ Methode B2 3.8 g der nach (c) 3. 
erhaltenen Substanz wurden mit 730 ml siedenden Methanols behandelt. Nach Ab- 
fdtrieren vom Ungelosten wurde der nach dem Erkalten kristallin ausgeschiedene 
Niederschlag abgesaugt und im Vakuum getrocknet. 

(d) Bis(3-nitrophenyl)bleibromokomplexe (Anal. Daten vgl. Tabelle 3) 
1. Cs,.,[(3-N0,CsH,),PbB~~.~]_ Analog (c)l_ (Methode A), jedoch mit 3 ml 

48%iger Bromwasserstoffsaure (ca_ 27 mMo1). 
2. [(C,H,),Plz[(3-NOzCsH4)2PbB~~]- CH,COOH. Analog (c) 1. (Methode 

A), jedoch mit 9.83 ml einer M&hung aus 48%iger Bromwasserstoffstiure (1.8 N 
an HBr, 17.7 mMo1) und einer L&sung aus 2.95 g (7.04 mMo1) [ (C,H,),P] Br in 14 ml 
Essigs%,rre. Gewichtsverlust (TG) im Bereich von 112-194O ; 64.02 Mol.-Gew.-Ein- 
heiten, bezogen auf die eingesetzte Substanz; bet-. Verlust fiir 1 Mol Essigsaure: 
60.05. 60-MHz-PMR in DMSO-d,: Methylprotonen der Essigsaure bei 1.92 ppm; 
Intensitat, bezogen auf 48 Gesamtarylprotonen, gef.: 4.8; her.: 3. 

3. [(C,&)4P]2[ (3-NO&&&PbBr,] - CH,-CO-C&. Analog (c) 3. (Metho- 
de Bl), jedoch mit 4.42 g (10.54 mMo1) [(CeH,),P&Br_ Gewichtsverlust (TG) im 
Bereich von 88-189”: 56.70 Mol.-Gew.-Einheiten, bezogen auf die eingesetzte Sub- 
stanz; ber. Verlust fiir 1 Mol Aceton: 58.08. 60 MHz-PMR in DMSO-ds : Methyl- 
protonen von Aceton bei 2.05 ppm ; Intensitat, bezogen auf 48 Gesamtarylprotonen, 
gef. 10.5 ; ber. 6. 

4. [(C&&P] [(3AJO,C,H,),PbBr,]. 2.68 g der nach (d) 2. erhaltenen Sub- 
stanz wurden analog (c) 4. (Methode B2) mit 40 ml siedendem Methanol behandelt. 

(e) Bis(3-nitrophenyZ)bleidijluorid-hydrat 
20 g (ca. 43 mMo1) Bis(3-nitrophenyl)bleioxid (vgl. Ref. 6; das dort verwendete 

Zwischenprodukt wurde im Vakuum getrocknet), in 150 ml Wasser suspendiert, 
wurden mit 8.55 g 4O%iger Flusssaure (ca. 0.17 mMo1 HF) versetzt. Nach ca. 3- 
stindigem Riihren wurde abgesaugt und im Vakuum iiber KOH getrocknet. Ausb. 
20.9 g=96%. (Gef.: Pb, 40.77; C, 28.80; H, 2.42. C,2H,0F2N205Pb her.: Pb, 40.84; 
C, 28.40; H, 1.99x.) G ewichtsverlust (TG) im Bereich von 71-195O; 17.52. Mol.- 
Gew.-Einheiten, bezogen auf die eingesetzte Substanz; ber. Verlust : 18.02 fti 1 Mol 
Wasser. 
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