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' SUMMARY

Diaryllead dinitrate dihydrates (YXC,H;),Pb(NO;),-2H,0 X=H, Y=H,
3-CH,, 4-CH4, 3-CH;0, 4-CH;0, 4-CH3S ; X =3-CH,, Y=5-CH;) can be prepared
in an uncomplicated manner by precipitation with nitric acid from solutions of diaryl-
lead diacetates in acetic acid. IR spectra and thermal investigations show that the
water is present as water of crystallization. The anhydrous compounds can be prepared
by thermal dehydration; (CqHs),Pb(NO;), precipitates directly from acetic acid.
Treatment of the anhydrous compounds with water again gives the dihydrates and
allows the incorporation of D,0. Frequency ratios v(H,0)/v(D,0) and 6(H,0)/
(D, 0) are about 1.36. None of the dinitrates prepared contain free nitrate ions.

- ZUSAMMENFASSUNG -

Diarylbleidinitrat-dihydrate (YXC.H;),Pb(NO;),-2H,0 X=H, Y=H, 3-
CH,;, 4-CH;, 3-CH;0, 4-CH;0, 4-CH,S ; X=3-CH 3, Y =5-CH ) lassen sich einfach
durch Fallung mit Salpetersdure aus Losungen der Diarylbleidiacetate in Essigsdaure
darstellen. Nach IR-spektroskopischen und thermischen Untersuchungen liegt das
Wasser als Kristallwasser vor. Durch thermische Entwisserung lassen sich die wasser-
freien Verbindungen gewinnen; (CgHs),Pb(NO3), ensteht auch unmittelbar durch
Fillung aus Essigsiure. Riickhydratisierung fihrt wieder zu den Dihydraten und er-
moglicht die Einfithrung von D,0. Die Frequenzverhaltnisse v(H,0)/v(D,0) und
o(H,0)/6(D,0) betragen ca. 1.36. In.allen dargestellten Dinitraten tritt kein freies
Nitration auf.

EINLEITUNG

Diarylbleidinitrate sind bisher nicht nidher untersucht worden, obschon einige
Beispiele dieser Verbindungen, wie Dlphe:nylbleldmltrat-dxhydrat1 Bls(4-methyl-
phenyl)bleidinitrat?-3, welches als Trihydrat charakterisiert wurde?, und Bis(3-nitro-
phenyl)bleidinitrat-thydra schon vor Eingerer Zeit beschrieben worden sind. Wir
haben nun im Rahmen von Arbeiten iiber nitrosubstituierte Arylbleiverbindungen

- 'gefunden - dass sich aus Dlarylbleldlmtraten bequem Nitroarylbleiverbindungen

-gewinnen lassen.und haben-in diesem: Zusammenhang ein neues Darstellungsver-:
. fahren fiir Diarylbleidinitrate enthckclt sowie einige dieser Verbindungen untersucht..
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Das bckannt\. V\.rfahr\.n zur Darstellung von Dlarylbleldlmtrathydraten ist
der Abbau von Tetraarylplumbanen mit siedender, konzentrierter Salpetersiure!-2:3.
Abgesehen von der experimentell nicht sehr angenehmen Arbeitsweise besteht der
prinzipielle Nachteil dieses Verfahrens darin, dass zwei Arylreste verlorengehen, die
bei der Darstellung der Vorstufe, Tetraarylplumban, zunichst an das Bleiatom ge-
bunden werden mussten. Der cinfache Weg der Komproportionierung gemiiss GL
(1) ist wegen der Unbestindigkeit von Pb(NO;), nicht gangbar; es lag aber nahe, zu

R,Pb+PbX, — 2R,PbX, (1)

versuchen, Diarylbleidinitrate aus solchen Ausgangsverbindungen, gef. durch dop-
pelte Umsetzung, zu gewinnen, die selbst durch Komproportionierung leicht zu-
ganglich sind. Willemsens und Van der Kerk® zeigten, dass sich (C¢Hs),Pb(OAc),
nach Gl (1)(X =CH;3;COO= OAc)in Gegenwart vonkatalytischen Mengen Hg(OAc),
in guten Ausbeuten erhalten liess; Dlarylbleldlacetate erschienen daher als Vorstufe
zur Darstellung der Dinitrate geeignet. Wir haben einige Diarylbleidiacetate durch
Komproportionierung nach Ref. 6 dargestellt und dabei der Erzielung méglichst reiner
Produkte den Vorzug vor der Erreichung hoher Ausbeuten gegeben. Auch dann er-
reichten wir in der Regel mindestens Ausbeuten, die bei Anwendung des Acidolyse-
verfahrens nur bei quantitativer Isolierung zu erwarten gewesen wiren. Mit vorteil-
hafteren Reinigungsmethoden—z.B. priparativer Chromatographie—zur Entfernung
der Nebenprodukte, RHgOAc, RPb(OAc)s, Pb(OAc), und Pb(OAC),, lassen sich die
Ausbeuten an reinem R,Pb(OAc), wesentlich erhhen.

TABELLE 1

WASSERABSPALTUNGS- UND ZERSETZUNGSTEMPERATUREN DER VERBINDUNGEN
R:Pb(NO,).-2H,0

Die angegebenen Temperaturen sind die Maxima der DTA-Kurven ; die Wasserabspaltung verliuft endo-
therm, die Zersetzung exotherm.

R Wasserabspaltung Zersetzung
o) ¢C)
Phenyl 130 225
4-Methylphenyl 122 248
3-Methylphenyl 120 220
4-Methoxyphenyl 105 221
3-Methoxyphenyl 121 212
“3.5-Dimethylphenyl 157 226
4-Methylthiophenyl 130 ) 214

3-Nitrophepyl : 169 : 223

o WA fandén”nun, dass Diarylbieidiacetate in 96 Jgiger Essigsiure gut, Diaryl-
bleidinitrat-dihydrate dagegen schwer 16slich sind; aus Lésungen von Diarylblei-
~ diacetaten in Essigsdure liessen sich daher Diarylbleidinitrat-dihydrate (Beispiele vgl.
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Tabelle 1) durch Zugabe von ca. 65 / iger Salpetersaure im Molverhiltnis 1/3 bis 1/5
in sehr guten Ausbeuten ausfillen. In einigen Produkten war wohl noch—wie die
NMR-Untersuchung zeigte—Acetat enthalten (im Falle R=4-CH;CcH; und 4-
CH,OCgH, bis zu 0.2 Mol), das sich jedoch durch Umkristallisieren leicht entfernen
liess; die Ausbeuten lagen nach dem Umkristallisieren meist noch iiber 90 % (bezogen
-aufeingesetztes Diacetat). Wurde Salpetersdure im Unterschusszugegeben, so bildeten
sich Produkte, die als Diarylbleinitratacetate angesprochen werden konnen.

Bis(4-methoxyphenyl)bleidinitrat-dihydrat und Bis(4-methylthiophenyl)blei-
dinitrat-dihydrat liessen sich nur in geringeren Ausbeuten (47 bzw. 39 %) isolieren;
bei ersterer Verbindung minderte eine bessere Loslichkeit in Essigsdure die Ausbeute,
von letzterer ging ein Teil vermutlich durch Oxydation an der Thiodthergruppe ver-
loren. Der Versuch, diese Verbindung durch Abbau von Tetrakis(4-methylthio-
phenyl)plumban mit siedender Saipetersiure mit héheren Ausbeuten zu gewinnen,
fithrte bisher nur zu einem uneinheitlichen Produkt. Bis(3-methylthiophenyl)blei-
diacetat’, welches vermutlich leichter oxydierbar ist, konnte bisher nach dem Fillungs-
verfahren mit Salpetersiure nicht zu Bis(3-methylthiophenyl)bleidinitrat umgesetzt
werden. Die dargestellten Dinitrate, die alle farblos, gut kristallisiert und luftbestdndig
waren, liessen sich im Vakuum zu den wasserfreien Verbindungen entwissern und
konnten umgekehrt mit Wasser zu den Dihydraten riickhydratisiert werden. Wasser-
freies Diphenylbleidinitrat liess sich, obwohl nicht unter Wasserausschluss gearbeitet
wurde, ebenfalls nach dem gleichen Verfahren erhalten, wenn bei Raumtemperatur
gearbeitet wurde und das ausgefallene Produkt nicht zu lange mit der Reaktionslésung
in Kontakt blieb {(nach 24 h war eine auffillige Vergroberung der Kristalle eingetreten;
sie bestanden dann aus Dihydrat). Ein vergleichbares Verhalten zeigte nur Bis(4-
methylthiophenyl)bleidinitrat ; alle anderen Dinitrate fielen stets direkt als Dihydrate
an. Das von Polis? als Trihydrat charakterisierte Bis(4-methylphenyl)bleidinitrat
isolierten wir als Dihydrat; die Untersuchung des Rohproduktes® deutete zunichst
ebenfalls auf ein Trihydrat hin.

Die Diarylbleidinitrate sind weit bestindiger als Dialkylbleidinitrate; so
kdnnen sie im Gegensatz zu (C,H;),Pb(NO,;),° bei Raumtemperatur unverindert
aufbewahrt werden ; beim Erhitzen zersetzen sie sich explosionsartig. DTA-Messungen
(vgl. Tabelle 1) lieferten keine nidhere Auskunft iiber mégliche Unterschiedz der Stiirke
der Wasserbindung; zwar weisen Diphenyl- und Bis(4-methylthiophenyl)bleidinitrat-
dihydrat vergleichbare Lagen der DTA-Maxima auf, liegen aber nicht, wie erwartet,
am einen oder anderen Ende der Skala der Entwisserungstemperaturen. Auch die
Messungen der Dehydratisierungswirmen ergaben wegen der grossen Messfehler
keine Klirung (mittlere Dehydratisierungswirme = ca. 27 kcal/Mol); gleiches gilt
fiir die Aktivierungsenergie der Dehydratisierung (im Mittel 19 kcal/Mol). Bei der
thermogravimetrischen Verfolgung der Dehydratisierung der Diarylbleidinitrat-
dihydrate beobachteten wir auch bei langsamen Aufheizgeschwindigkeiten stets nur
eine Stufe fiir die Abgabe beider Wassermolekiile und schliessen daraus, dass sich beide
in ihrer Bindung an den Molekiilrest nicht stark unterscheiden.

Alle Diarylbleidinitrat-dihydrate zelgen in den IR-Spektren Wasserbanden
(vgl. Tabelle 2) mit ausgeprigter Struktur in dem fiir “Kristallwasser” iiblichen!®
Bereich (v(OH) 3500-3200, 6(OH) um 1600 cm ~ ' ); wir folgern daraus, dass das Wasser
iiber Wasserstoffbriicken an Nitrat gebunden ist. Nach Austausch des H,O in den
Diarylbleidinitrat-dihydraten gegen D,O beobachteten wir- Frequenzverhiltnisse
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TABELLE2 = @ .o Ll '

’ “WASSERBANDEN" (ln cm' 1) INDEN lR—SPEKThEN DER VERBINDUNGEN Rz Pb (NO;,)Z 2H20

“RY IERTIE —‘6(0Hr o v(OH) ’ 6(OD) wOoD) . 5(0H)- v(OH)
A RS sl oo 80Dy .owoD)
Phenyl . - - 7. 0 01622s . 3230m

S ‘ S0 3420s(br).

T . ©3490(sh) - ' o T
4-Methylphenyl - - 1608s’ 3180w .- '1180m". 2438w 136 0 131
S e © o ..-.3450s{br) . - .- 2540s(br) 1.36

: Sl ~ 3550(sh) 2625(sh) 1.35
3-Methylphenyl = . - 1620s = 3213w 1190s 2350w 1.36 1.37

' ' " 3440s(br) 2520s” - ©L37
: ’ 2575(sh) E )

- S o 3550(sh) .. 2618s
4-Methoxyphenyl 1621m . 3205w -

. o : 3425s(br) : ,
3-Methoxyphenyl 1618 m © 3215w T 1191s 2360w 1.36 136

B - e 3425s(br) : 2520s ) 1.36

: B : : : 3505 (sh) 2600 (sh) 1.35
3,5-Dimethylphenyl 1613m _ 3192m- 1183s 2320w 1:36
N , . 2350w
3401 s(br) 2498 5(br) 1.36
2644 (sh) '
3596s 26555
4-Methylthiophenyl 1620 m 3215w b —
. h - 3425s(br) - 2532s - 1.35
3-Nitrophenyl - .1618m 3210w - 1189m 2450w 136
D ' 2520s
3440s(br) - : 2610s 1.32
3545s 2635s 135

@ sh, Schulter; w, schwach; m, mittel; s, stark; br, breit.
b In'diesem Bjcreich liegen A_bsorpt;'onen des R, Pb-Geriistes

v(OH)/v(OD) und 6(0H)/5(OD) von ca. 1 36*, wie sie auch fiir andere H—verbruckte
Verbindungen beobachtet wurden?3,

, Bel Vorliegen des Wassers als Knstallwasser muss angenommen werden, dass
diev:'Koordmatlonslucken am Blei von Nitrat allein ausgefiillt werden; die Eignung
von Nitrat zu solcher Koordination ist bekannt*“. In den IR-Spektren der Diarylblei-
dinitratdihydrate und der entwisserten Verbindungen (vgl. Tabelle 3) finden sich keine

'Banden des freien Nitrations!?; vielmehr scheint die Symmetrie der Nitratgruppen
auf C,, oder C, erniedrigt. Dies kann im Fall der Dihydrate auf die vermutete Koordi-
nation, aber auch auf Wasserstoﬂ'bruckenbmdung oder auf niedrige Slte-Symmetne'
zuriickzufiihren sein®-!7. Ob in den wasserfreien Dlarylbleldxmtraten, in.denen nur-
NO;-Gruppen als koordmatlve Partnerin Frage kommen, diese eine unsymmetrische -
Briickenfunktion haben—wie wir dies erwarten wiirden—, lasst 51ch aus den zur Zeit

' vorhegenden Daten mcht mit Slcherhext ablelten. SR

S Frequenzverhaltmsse um 1 36 wurden far lmeare H-Brucken im Smne von asymmetnschen Poten-
nalfunkuonen gedeutet“ 12 BENIN . . } ) S
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'BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin—Elmer-Gitterspektrographen 457,
‘die CH-Analysen mit einer Verbrennungsapparatur vom Typ Mikro UE (Heraeus) -
angefertigt. Zu TG- und DTA-Untersuchungen diente ein Mettler-Thermoanalyzer'®:
(Bedingungen, falls nicht anders angegeben : Aufheizgeschw. 4° /min; Atmosphéren-
druck, N,, Strémungsgeschw. 5 I/h; Einwaage ca. 50-70 mg). Blei wurde nach Ab-
rauchen mit konz. Schwefelsiure, Aufnebmen in ammoniakalischer NH,OAc-
Losung, Zugabe von Kahum-Natnumtartrat und Puffertabletten (Merck) mit 0.02 M
Tritriplex titriert.

(a) Te:raarylplumbane

Tetraphenylplumban wurde uns ebenso wie Diphenylbleidiacetat freundlicher-
weise von der Fa. Schering AG, Bergkamen, zur Verfiigung gestelit.

Folgende Tetraarylplumbane wurden durch Umsetzung der aus Arylbromid
(handelsiiblich, soweit nicht anders erwihnt) hergestellten Grignard-Verbindungen
mit der berechneten Menge PbCl, in THF erhalten (die Ausbeuten wurden auf ein-
gesetztes Arylbromid berechnet; bei erstrralig hergestellten Verbindungen siod die
Analysendaten angefiihrt).

Tetrakis(4-methylphenyl)plumban. Ausbeute : 80 % ; Schmp. : 247-248° Schmp.!
239-240°.

Tetrakis(3-methylphenyl)plumbarn. Ausbeute: 77%;; Schmp.: 123-124° (aus
Methanol), Schmp.*92: 122-123°.

Tetrakis(4-methoxyphenyl)plumban. Ausbeute: 52%,; Schmp.: 146-147° (aus
Athanol), Schmp.'®®: 145-146°.

Tetrakis(3-methoxyphenyl)plumban. Ausbeute: 859%; Schmp.: 88-89° (aus
Athanol). (Gef.: Pb, 32.43; C, 53.02; H, 4.33. C;5H,50,Pb ber.: Pb, 32.59; C. 52.90;
H, 4.449;)

Tetrakis(3,5-dimethylphenyl)plumban. 1-Amino-2,4-dimethylbenzol (Fa. Schu-
chardt) wurde zu 1-Brom-2-amino-3,5-dimethylbenzol??, dieses zu 1-Brom-3,5-
dimethylbenzol*! umgesetzt*, aus dem das Plumban in 46 %iger Ausbeute gewonnen
wurde. Schmp.: 153-155° (aus Methanol). (Gef.: Pb, 33.05;C, 61.81; H, 5.69. C3,H 34
Pb ber.: Pb, 33.00; C, 61.22; H, 5.78%,.) .

Tetrakis(4-methylthiophenyl)plumban. Brombenzol wurde in 4-Brombenzol-
sulfochlorid iiberfiihrt??, dieses zu 4-Brom-thiophenol reduziert?®, letzteres zu 4-
-Brom-thioanisol methyliert*2#, aus dem das Plumban in 46 %iger Ausbeute gewon-
nen wurde. Schmp.: 169-171° (aus Aceton). (Gef.: Pb, 29.74; C, 48.45; H, 5.21.

"C,5H,5PbS, ber.: Pb, 20.60; C, 48.05; H, 4.03%,.)

(b) Dlarylbleldlacetatc durch Komproportionierung

1. Bis(4-methylphenyl)bleidiacetat. 34.5 g (77.8 mMol) Pb{OAc),, 0.74 g (2.32
- mMol) Hg(OAc), und 44.5 g (77.8 mMol) Tetrakis(4—methylphenyl)plumban wurderr
in 310 ml Ess1gsaure 6 h bei 60° umgesetzt, Essigsaure im Vakuum abdestilliert und
der Ruckstand aus Benzol/PetroIather umgefillt. Ausbeute: 44 8 g—57 % (nach Gl.

* Die im Verlauf der Darstellung notwendigen Va.kuumdesullanonen liessen sich besonders vorteil-
. haft mit emer regelbaren Siedekapillare (Brani Wertheim) durchfihren.
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(1)) (Gef C, 42. 93 H, 3.84; Pb, 40.53. C13H2004Pb ber.: C, 42.60; H, 3.97; Pb,
40.82%.) ’

2. Bis(3- methylphenyl)bleldzacetat 9.3 g (21 ‘mMol) Pb(OAc),, 0. 2 g (0. 63
mMol) Hg(OAc), und 12.65 g (22.1 mMol) Tetrakis(3-methylphenyl)plumban wurden -
in 84 ml Essigsiure 4.5 h bei 60° umgesetzt und analog (b)1. aufgearbeitet. Ausbeute :
11.3 g=60Y%; (nach GI. (1)). Gef.: C, 41. 90 H, 3.72; Pb, 40.34. C18H2°O4Pb ber.:
42.60; H, 3.97; Pb, 40.829%,.- -

3. Bis(3,5-dimethylphenyl)bleidiacetat. 17.66 g (39.8 mMol) Pb{(OAc),, 0.38 g
(1.2 mMol) Hg(OAc), und 25 g (39.8 mMol) Tetrakis(3,5-dimethylphenyl)plumban
wurden in 160 mi Essigsdure ca. 16 h bei Raumtemperatur umgesetzt und analog (b)1.
aufgearbeitet. Ausbeute: 32.76 g="74 9 (ber. nach Gl. (1) als R,Pb(OAc),-§ CcHj).
Benzol-Nachweis: NMR-Spektrum in DMSO-d,/CF;COOH : Signal bei 7.36 ppm.
(Vergrosserung bei Benzol-Zusatz). Das Benzol wurde beim Erwdrmen zwischen 70
und 149° abgegeben ; Gewichtsverlust : 28.36 Molgew.-Einheiten pro Mol Substanz,
ber.: fiir iCcH : 26.04. (Gef.: C, 46.73; H, 4.69 ; Pb, 36.74. C,,H,4,0,Pb-1C,Hg ber.:
C, 4705; H, 4.67; Pb, 36.89%)

4. Bis(4-methoxyphenyl)bleidiacetat. 5.32 g (12 mMol) Pb(OAc),, 0.11 g (0.35
mMol) Hg(OAc), und 7.6 g (12 mMol) Tetrakis(4-methoxyphenyl)plumban wurden
1 h bei Raumtemperatur, dann 4 h bei 70° umgesetzt ; die Aufarbeitung erfolgte analog
(b)1. mit Benzol/Methanol. Ausbeute: 8.3 g=64 9% (nach Gl. (1)). (Gef.: C, 39.68; H,
3.63; Pb, 37.83. C,;gH,,04Pb ber. C, 40.07; H, 3.74; Pb, 38.40%;.)

(c) Diarylbleidiacetate durch Acidolyse

1. Bis(3-methoxyphenyl)bleidiacetat. 10 g (15. 73 mMol) Tetrakis(3-methoxy-
phenyl)plumban wurden ca. 2.5 h in 50 ml Essigsiiure unter Riickfluss erhitzt ; die Auf-
arbeitung erfolgte analog (b)1. Ausbeute: 7.74 g=91 ;. (Gef.: C, 40.67; H, 3.86; Pb,
37.16. C,gH,,04Pb ber.: C, 40.07; H, 3.74; Pb, 38.40%,.)

2. st(4—methylthlophenyl)blezdzacetat 10 g (143 mMol) Tetrakls(4-methyl-
thiophenyl)plumban wurden ca. 2.5 h in 40 ml Essigsiure unter Riickfluss erhitzt.
Nach Stehen {iber Nacht wurde abgesaugt, mit 10 ml Essigsdure gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 54 g=66%. (Gef.: C, 38.35; H, 3.55; Pb, 36.28.
C,5H,,0,PbS, ber.: C, 37.82; H, 3.53; Pb, 36 249 )

(d) Diarylbleidinitrate

1. Diphenylbleidinitrat. 202 g (0.42 Mol) Diphenylbleidiacetat wurden in 1.3 1
siedender Essigsdure gelost. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde unter gutem
Riihren eine Mischung aus 84 ml (1.2 Mol) Salpetersidure (d=1.39) und 100 ml Essig-
sdure zugegeben, nach 15 Minuten der ausgefallene feinkdrnige Niederschlag abge-
saugt und i Vakuum iiber KOH getrocknet. Ausbeute: 198 g=97 % (Gef.: C, 29.73;
H, 1.78; Pb, 42.23. C;,H,; N,O4Pb ber.: C, 29.69; H, 2.08; Pb, 42.68%,.)

2. Diphenylbleidinitrat-dihydrat. 5.50 g Diphenylbleidinitrat wurden in einer
Mischung aus 500 ml Wasser und 50 ml halbkonz. Salpetersaure in der Siedehitze
geldst. Nach Erkalten iiber Nacht wurde abgesaugt und im Vakuum iiber KOH ge-
trocknet. Ausbeute: 4.45 g=77%. (Gef.: C, 27. 32; H, 2.63. C12H14N203Pb ber.: C,
27.64; H,2.71%.)

3. Bls(4-methylphenyl)bIeldmztrat—dlh_ydrat Zu einer Losung von 5 g (9 85
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mMol) Bis(4-methylphenyl)bleidiacetat in 35 ml Essigsiure wurde eine Mischung aus
- 4.8 g(ca. 50 mMol) Salpetersidure (d=1.39) und 10 ml Essigsiure zugegeben, der dabei

ausfallende Niederschlag nach 2.5 h abgesaugt und im Vakuum iiber KOH getrock-

net. Das Rohprodukt (5.37 g; gef.: C, 32.89; H, 3.60; Pb, 36.79 %) wurde in einer sie-

denden Mischung aus 345 ml Methanol, 345 ml Wasser und 52 ml halbkonz. Salpeter-

sdure geldst; nach Einengen bis zur beginnenden Kristallisation und Erkalten wurde
. abgesaugt und iiber KOH geirocknet. Ausbeute: 5.2 g=96 %.(Gef.: C,30.34 ; H, 3.27;
Pb, 37.50. C, H,gN,O4Pb ber.: C, 30.60; H, 3.30; Pb, 37.71%.)

. 4. Bls(3-methylphenyl)bleldlmtrat-dlhydrat Die Umsetzung von 9.5 g (19
mMol) Bis(3-methylphenyl)bleidiacetat, in 50 ml Essigsidure gelSst, mit einer Mischung
aus 4.8 g (ca. 50 mMol) Salpetersiure (d=1.39) und 13.6 mi Essigsiure sowie die Rei-
nigung des Rohproduktes(10.2 g; gef.: C, 30.41; H, 3.05; Pb, 37.66 %) mit einer Misch-
ung aus 1 1 Methanol, 300 ml Wasser und 45 ml halbkonz. Salpetersiure erfolgten
analog(d)3. Ausbeute:9.9g="96 %.(Gef.: C,30.36; H,3.27; Pb,37.42.C, ;H, N, O Pb
ber.: C, 30.60; H, 3.30; Pb, 31. 71/)

5. Bis(4-methoxyphenyl)bleidinitrat-dihydrat. Aus einer Losung von 595 g
(11 mMol) Bis(4-methoxyphenyl)bleidiacetat in 107 mi heisser Essigsidure fiel nach
Abkiihlen, Zugabe einer Mischung aus 2.87 g (ca. 30 mMol) Salpetersdure und 9 mi
ESSing..UIe und Abfiltration einer geringen Tritbung nach Kratzen mit einem Glasstab
und einigem Warten ein Niederschlag aus, der abgesaugt und im Vakuum iiber KOH
getrocknet wurde. Das Rohprodukt (3.55 g) wurde aus einer Mischung aus 175 ml
Wasser und 26 ml halbkonz. Salpetersiure umkristallisiert und iber KOH im Va-
kuum getrocknet. Ausbeute: 3 g=479%,. (Gef.: C, 28.65; H, 3.03; Pb, 35.17. C,,H ¢~
N,O,oPb ber.: C, 28.92; H, 3.12; Pb, 35.63%)

6. Bis(3-methoxyphenyl)bleidinitrat-dihydrat. Die Umsetzung von 7.21 g (13.4
mMol) Bis(3-methoxyphenyl)bleidiacetat, in 50 mi Essigsiure gel6st, mit einer Misch-
ung aus 5.3 g (ca. 55 mMol) Salpetersiure (d=1.39) und 20 ml Essigsiiure sowie die
Reinigung des Rohproduktes (7.61 g; gef.: C, 29.37; H, 3.25; Pb, 35.70 %) mit einer
Mischung von 720 ml Wasser und 108 ml halbkonz. Salpetersiure erfolgte wie unter
(d)3. beschrieben. Ausbeute: 7.1 g=91 %, (Gef.: C, 29.07; H, 3.22; Pb, 3544. C,,H 5
N,O,Pb ber.: C, 28.92; H, 3.12; Pb, 35.63%,)

7. Bis(3,5-dimethylphenyl)bleidinitrat-dihydrat. 3 g (5.34 mMol) Bis(3,5-dime-
thylphenyl)bleidiacetat (mit § Mol “Kristallbenzol”) wurden heiss in 30 ml Essig-
sdure gelost, dann wurde eine Mischung aus 1.5 g (ca. 15.5 mMol) Salpetersdure (d=
1.39) und 3 m! Essigsdure zugegeben. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt
und im Vakuum iiber KOH getrocknet. Die Reinigung des Rohproduktes (297 g;
gef.: C, 33.40; H, 3.75; Pb, 36.39 () mit einer Mischung aus 675 ml Methanel, 260 ml
Wasser und 40 ml halbkonz. Salpetersiiure erfolgte analog (d)3. Ausbeute: 2.66 g=
86 7;. (Gef.: C, 33.41; H, 3.79; Pb, 35.64. C;sH,,N,OxPb ber.: C, 33.27; H, 3. 84 Pb,
35.87%.)

8. st(4-methylthlophenyl)blezdtmtrat—dzhydrat Die Umsetzung von 505 g
(8.83 mMol) Bis(4-methylthiophenyl)bleidiacetat, in 126 ml siedender Essigsdure ge-
16st, mit einer Mischung aus 3.5 g (ca. 30 mMol) Salpetersiure (d=1.39) und 15 ml
Essigsiure erfolgte wie unter {d)5. (der Niederschlag fillt sofort aus). Die Reinigung
des Rohproduktes (3.3 g; gef.: C, 29.43; H, 3.16; Pb, 32.54 %)) mit einer siedenden.
Mischung aus 200 ml Methanol, 66 ml Wasser und 6.6 ml halbkonz Salpetersiiure
wurde, wie unter (d)3. beschrieben, durchgefiihrt (Trocknungim Vakuum). Ausbeute:
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2.1g=39%.(Gef.: C, 27. 73 H, 3.18; Pb, 33.27. CNHIBNZOBPbS2 ber C,2740 H,
2.96; Pb, 33 76 9.) ‘

9. Bis(3-nitrophenyl)bleidinitrat-dihydrat wurde gemass Ref. 25 Jedoch bex
0-5° hergestellt. Das aus Essigsdure?® umkristallisierte Produkt enthielt, wie durch
NMR nachgewiesen, Acetat, wenn auch nur in geringer Menge. Trotzdem scheint
Essxgsaure fiir dieses Dihydrat das zur Umknstalhsatxon geeignetste Losungsmxttel
zu sein. .

(e) Wasserfreie Dlarylblezdzmtrate

Zur Darstellung von D]phenylbleldmltrat vgl. (d)l Dle in Tabelle 4 aufge-
fihrten Diaryibleidinitrat-dihydrate (jeweils ca. 1.5 g) wurden unter N, im Vakuum
TABELLE 4

ENTWASSERUNG DER VERBINDUNGEN R,Pb{NO;),-2H,0

R Druck Endtemperatur Gewichtsverlust® Riickstand

(mm Hg) ¢co) :

(ca)) gef- ber. gef? bers
4-Methylphenyl 8 109 202 2 513.09  513.49
3-Methylphenyl 6 119 2.16 2 516.56 513.49
3-Methoxyphenyl 10 114 207 2 54425 54549
3,5-Dimethylphenyl 15 169 2.02 2 541.14  541.55
4-Methylthiophenyl 11 114 211 2 §75.61 577.62
3-Nitrophenyl 10 133 2.13 2 573.07 57544

2 Mol Wasser pro Mol eingesetzten Dihydrats
b Riickstand pro Mol eingesetzten Dihydrats (Einwaage x Mol.-Gew. des Hydrats/Auswaage)
© Berechnetes Mol-Gew. von R,Pb(NO;),

bei einer Aufheizgeschw. von 1.5 °C/min auf der Thermowaage!® entwiissert. Eine
nach der Entwisserung durchgefiihrte TG-Kontrolluntersuchung der Verbindungen
mit R = 3,5-Dimethylphenyl und 3-Nitrophenyl, welche bei der hochsten Temperatur
Wasser abgaben, erwies die Volistindigkeit der Wasserabgabe; vor der Zersetzung
der Dinitrate wurde kein weiterer Gewichtsverlust beobachtet.

{f) Umsetzung der wasserfreien Dinitrate mit D,Q

Die entwisserten Diarylbleidinitrate (je ca. 0.5 g) wurden ca. 2 h in einer Misch-
ung aus 10 ml D, 0 (Deuterierungsgrad 99.75 /) und 1 ml DNO; {Deuterierungsgrad
99 %) geriihrt, dann abgesaugt und mdglichst kurz iiber KOH getrocknet. Die IR-
Spektren der erhaltenen Verbindungen stimmten bis auf die D, O-Absorptionsbanden
mit denen der entsprechenden Diarylbleidinitrat-dihydrate iiberein; sie wiesen noch
H,O-Banden gleicher Frequenz wie in den Dihydraten auf.

(g) IR-Spektren

Die Substanzen wurden als Suspension in Nujol bzw Voltalef zwischen NaCl-
Platten vermessen. (In KBr-Presslingen trat bei den Verbindungen R,Pb(NQ;),-
2H,0 mit R =4-Methyiphenyl, 3-Methylphenyl, 4-Methoxyphenyl, Phenyl und 3,5--
Dimethylphenyl ein weitgehender bzw. vollstindiger Austausch von NO3; gegen
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: 'Halogemd, erkennbar an den Banden des Nltratlons (1381 s und ca. 840 mci” 1) ein;
. dieser Austausch erfolgte im Falle R = 3-Nitrophenyl und bei wasserfreiem Diphenyl- -
_ bleidinitrat nur in geringem . ‘Ausmass.) Zur Auffindung der Nitratbanden (Tabelle 3)
. wurden die Spektren der Diarylbleidinitrate mit denen der entsprechenden Diaryl--

: bleldlhalogemde R,PbX, (X=Br, Cl), aus den Tetraarylplumbanen durch Abbau mit
- HX bzw. X, dargestellt!®, verghchen Die Nitratabsorptionen waren im Bereich von
' 16001100 cm ™~ ! intensiv und breit, im Bereich von 710-750 cm ~ ! wiesen alle Dihalo-

genide bis auf die Bis(3-nitrophenyl)- und Diphenylverbindungen keine oder nur
‘schwache Absorptionen auf. In den Bereichen um 800-1000 cm ~ ! war die Zuordnung

durch Banden der R,Pb-Gruppe weniger einfach. Die Zuordnungen werden jedoch

durch die Verglexchbarkelt der gefundenen Bandenlagen der verschiedenen Verbin-
' dungen gestutzt ,

(h) TG- und DT A-Untersuchungen
Die Auswertung der bei der Entwiisserung (endotherm) der Diarylbleidinitrate
aufgezelchneten ‘Peaks in der DTA-Kurve!'® erfolgte durch Auswigen der Peak-
flachen; die den Peakflichen entsprechenden Kalorienzahlen ermittelten wir durch
Eichungmit der endothermen Gitterumwandlungdes KNO; (127.7° ; 1.3 kcai/Moi?7).
. Die Aktivierungsenergie der Dehydratisierung wurde aus dem Anfangsverlauf
der Temperatur-Gewichtskurve?® bestimmt, die Auswertung erfolgte mit einem
Basic-Programm an einem Hewlett-Packard-Rechner. Dabei wurden die Kurven in
bis zu 28 Wertepaare aufgelost, die Wertepaare a=In[(C,—C,.,)/(T,+,~T,)] und
b=2/(T,+T,+,;) errechnet und fiir die innerhalb des Konzentrationsbereiches
0< C=< 0.5 liegenden Werte q, b eine Ausgleichsgrade?® bestimmt, aus der die Akti-
vicrungsenergie erhalten wurde. Ein Test mit Calciumoxalat-monohydrat ergab einen
Wert von ca. 16 kcal/Mol. Unter Beriicksichtigung von Literaturwerten (20.2 bis
223933) und der approximativen Natur der Verfahrens war anzunehmen, dass die
Grossenordnung der Aktivierungsenergie der Dehydratisierung zutreffend erfasst
wurde. Innerhalb des relativ grossen Messfehlers unterschieden sich die Dehydrati-
sierungswarmen (im Mittel ca. 27 kcal/Mol) und die Aktivierungsenergien der Dehy-
- dratisierung (im Mittel ca. 19 kcal/Mol) der einzelnen Diarylbleidinitratdihydrate

nicht signifikant.
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