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sUMMARY 

Diaryllead dir&rate dihydrates (YXC,H&Pb(NO& - 2H20 (X=H, Y = H, 
3-CH,, 4-CH3, 3-CH30, 4-CH30, CCH$S ;X= 3-CH,, Y = 5-CH3) 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; (CsHs)2Pb(N0s)z precipitates directly from acetic acid. 
Treatment of the anhydrous compounds with water again gives the dihydrates and 
allows the incorporation of D,O. Frequency ratios v(H,O)/v(D,O) and 6(H20)/ 
6(D,O) are about 1.36. None of the dinitrates prepared contain free nitrate ions. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Diarylbleidinitrat-dihydrate (YXC,H,),Pb(NO& - 2H,O (X = H, Y = H, 3- 
CH3, 4-CH3, 3-CH30, 4-CH30, 4-CH3S ;X= 3-CH3, Y = 5-CH3) lassen sich einfach 
durch Ftilung mit Salpetersaure aus Lijsungen der Diarylbleidiacetate in EssigsHure 
darstellen. Nach IR-spektroskopischen und thermischen Untersuchungen liegt das 
Wasser als Kristallwasser var. Durch thermische Entwiisserung lassen sich die wasser- 
freien Verbindungen gewinnen; (C6HS),Pb(N0,)2 ensteht such unmittelbar durch 
Fiillung aus EssigGure. Riickhydratisierung flihrt wleder zu den Dihydraten und er- 
miiglicht die Einfiihrung von D,O_ Die Frequenzverhiihnisse v(HIO)/v(DzO) und 
6(H,0)/6(D,O) betragen ca. 1.36. In allen dargestellten Dinitraten tritt kein freies 
Nitration auf. 

EINLEITUNG 

Diarylbleidinitrate sind bisher nicht nHher untersucht worden, obschon einige 
Beispiele dieser Verbindungen, wie Diphenylbleidinitrat-dihydrat’, Bis(+methyl- 
phenyl)bleidinitrat’*3, welches als Trihydrat charakterisiert wurde*, und Bis(3-mtro- 
phenyl)bIeidinitrat-dihydrat4 schon vor hingerer Zeit beschrieben worden sind. Wir 
haben nun im Rahmen von Arbeiten iiber nitrosubstituierte Arylbleiverbindungen 
gefunden , ’ .. class sich aus Diarylbleidinitraten bequem Nitroarylbleiverbindungen 
,gewim& Iassen und haben in diesem Zusammenhang ein .neues Darstellungsver- 
fahren fGr Diarylbleidinitrate entwickelt sowie einige dieser Verbindungen untersucht. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Das bekannte Verfahren zur Darstellung von Diarylbleidinitrathydraten ist 
der Abbau van Tetraarylplumbanen mit siedender, konzentrierter Salpeterdure1J~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, zun3chst an das Bleiatom ge- 
bunden werden mussten. Der einfache Weg der Komproportionierung getiss Gl. 
(1) ist wegen der Unbestgndigkeit von Pb(N03)4 nicht gangbar; es lag aber nahe;zu 

R4Pb+PbX, - 2 R2PbX, (I) 

versuchen, Diarylbleidinitrate aus solchen Ausgangsverbindungen, ggf. durch dop- 
pelte Umsetzung, zu gewinnen, die selbst durch Komproportionierung leicht zu- 
gariglich sind. Willemsens und Van der Kerk6 zeigten, dass sich (C6H5)2Pb(OAc)a 
nachGl.(l)(X=CH,COO= 0Ac)inGegenwartvonkatalytischen MengenHg(OAc), 
in guten Ausbeuten erhalten liess; Diarylbleidiacetate erschienen daher als Vorstufe 
zur Darstellung der Dinitrate geeignet Wir haben einige Diarylbleidiacetate durch 
Komproportionierung nach Ref. 6 dargestellt und dabei der Erzielung miiglichst 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 w&en. Mit vorteil- 
hafteren Reinigungsmethoden-z.B. prgparativer Chromatographie-zur Entfemung 
der Nebenprodukte, RHgOAc, RPb(OAc)3, Pb(OAc)4 und Pb(OAc)z, lassen sich die 
Ausbeuten an reinem R,Pb( OAc), wesentlich erhiihen. 

TABELLE 1 

WASSERABSPALTUNGS- UND ZERSETZUNGSTEMPERATUREN DER VERBINDUNGEN 
R,Pb(NOs),-2H,O 

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

R Wasserabspaltung ZersetLmng 
ec, ec, 

Phenyl 130 
4-Methylphenyl 122 
3-Methylphenyl 120 
PMethoxyphenyl 105 
3-Methoxyphenyl 121 
35Dimethylphenyl 157 

.PMethylthiophenyi 130 
3-Nitrophenyl 169 

225 
248 
220 
221 
212 
226 
214 
223 

Wir fanden nun, dass Diarylbleidiacetate in 96 O/oiger Essigsaure gut, Diaryl- 
bleidinitrat-dihydrate dagegen stihwer liislich sind ; aus Liisungen von Diarylblei- 
dia&aten in EssigsZure liessen sich daher Diarylbleidinitrat-dihydrate (Beispiele vgl. 
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Tabelle 1) durch Zugabe von ca. 65 %iger SalpetersHure im Molverh%ltnis l/3 bis l/5 
in sehr guten Ausbeuten ausfallen. In einigen Produkten war wohl noch-wie’ die 
NMR-Untersuchung zeigte-Acetat enthalten (im Falle R=4-CH3C6H4 und 4- 
CH,OC,H, bis zu 02 Mel), das sich jedoch durch Umkristallisieren leicht entfemen 
liess ; die Ausbeuten lagen nach dem Umkristallisieren meist noch tiber 90 % (bezogen 
auf eingesetztes Diacetat). Wurde Salpeterfiure im Unterschuss zugegeben, so bildeten 
sich Produkte, die als Diarylbleinitratacctate angesprochen werden k&-men. 

Bis(4-methoxyphenyl)bleidinitrat-dihydrat und Bis(Pmethylthiophenyl)blei- 
dinitrat-dihydrat liessen sich nur in geringeren Ausbeuten (47 bzw. 39 %) isolieren ; 
bei ersterer Verbindung minderte eine bessere LGslichkeit in Essigtiure die Ausbeute, 
von letzterer ging ein Teil vermutlich durch Oxydation an der Thioathergruppe ver- 
loren. Der Versuch, diese Verbindung durch Abbau von Tetrakis@-methylthio- 
phenyl)plumban mit siedender Salpetertiure mit hiiheren Ausbeuten zu gewinnen. 
fihrte bisher nur zu einem uneinheitlichen Produkt. Bis(3-methylthiophenyl)blei- 
diacetat’, welches verrnutlich leichter oxydierbar ist, konnte bisher nach dem Faillungs- 
verfahren mit Salpeter&ure nicht zu Bis(3-methylthiophenyl)bleidinitrat umgesetzt 
werden. Die dargestellten Dinitrate, die alle farblos, gut kristallisiert und luftbest%idig 
waren, liessen sich im Vakuum zu den wasserfreien Verbindungen entwassem 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 Reaktionslijsung 
in Kontakt blieb (nach 24 h war eine aufftillige VergrGberung der Kristalle eingetreten ; 
sie bestanden dann aus Dihydrat). Ein vergleichbares Verhalten zeigte nur Bis(C 
methylthiophenyl)bleidinitrat ; alle anderen Dinitrate lielen stets direkt als Dihydrate 
an. Das von Polis’ als Trihydrat charakterisierte Bis(4-methylpheny1)bleidinitra-t 
isolierten wir als Dihydrat ; die Untersuchung des Rohproduktes’ deutete zun$lchst 
ebenfalls auf ein Trihydrat hin. 

Die Diarylbleidinitrate sind weit bestindiger als Dialkylbleidinitrate; so 
kijnnen sie irn Gegensatz zu (C,H,)2Pb(N0,)2g bei Raumtemperatur unvedndert 
aufbewahrt werden ; beim Erhitzen zersetzen sie sichexplosionsartig. DTA-Messungen 
(vgl. Tabelle 1) lieferten keine nahere Auskunft tiber miigliche Unterschiede der St&ke 
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 Entwasserungstemperaturen. Auch die 
Messungen der Dehydratisierungsw%men ergabcn wegen der grossen Messfehler 
keine Kl&-ung (mittlere Dehydratisierungsw&me = ca 27 kcal/Mol) ; gleiches gilt 
ftir die Aktivierungsenergie der Dehydratisierung (im Mittel 19 kcal/Mol). Bei der 
thermogravimetrischen Verfolgung der Dehydratisierung der Diarylbleidinitrat- 
dihydrate beobachteten wir such bei langsamen Aufheizgeschwindigkeiten stets nur 
eine Stufe fiir die Abgabc beider Wassermolekiile und schliessen daraus, dass sich beide 
in ihrer Bindung an den Molektilrest nicht stark unterscheiden. 

AlIe. Diarylbleidinitrat-dihydrate zeigen in den IR-Spektren Wasserbanden 
(vgl. Tabelle 2) mit ausgepragter Struktur in dem fiir “Kristallwasser” iiblichenl’ 
Bereich (v(OH) 35OO-3200,6(OH) um 16OOcm-‘); wir folgem daraus, dass das Wasser 
iiber Wasserstoffbriicken an Nitrat gebunden ist. Nach Austausch des Hz0 in den 
Diarylbleidinitrat-dihydraten gegen D,O beobachteten wir Frequenzverhaltnisse 
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TAfiELLE2:. :. .. . . _- . . _. -. ._. _’ -. “_ _...; 
.- 

_~WASS~~E~(~~~~-;)INDENIRSPEKTICENDERVERBINDUN~ENR,P~(~~,),-~H,~ ..’ - .: 
R- .;- iqorrp- v(OHj .' .6(OD) v(Ob) .. d(h) L(Ok) 

: a(OD).. v(OD) 

Phenyl : -1622. 3230m 
: 3420s(br)_ 1 

349O(sh) 
CMeth$phenyl 1608s~ 318Ow 1180m 

.345Os(br) : 
355O(sh) 

3-Methylphenyl 1620s 3213 w 1190s 
3340 s(br) 

4-Methoxyphenyl 

3-Metboxyphenyl 

3,5-Dimethylphenyl 

355O(sb) 
1621m 3205 w 

3425 s(br) 
1618m 3215~ 1191s 

3425 s(br) 
3505 (sh) 

1613m 3192m 1183s 

1.36 
1.36 
1.35 

‘3401 s(br) 

3596 s 

QMethyithiophenyl 1620 m 3215 w I, 

J&itrophenyl 
3425 s(br) 

1618m 321ow 1189m 

3440 s(br) 
3545s 

2360W 

2520 s 
2600 (sh) 
2320 w 
2350 w 
2498 s(br) 
2644(sh) 
2655 s 

1.36 

1.36 

1.36 

- 
2532 s 
2450 w 1.36 
2520 s 
2610s 
2635s 

1.35 

1.32 
1.35 

a sh, Schuher; w, schwach; m, mittel; s. stark; br, brcit. 
* In diesem Bereich liegcn Absorptionen des R,Pb-Geriistes 

v(OH)/v(OD) und 6(OH)/J(OD) von ca 1.36*, wie sie such ftir andere H-verbrtickte 
Verbindungen beobachtet wurden’ 3. 

Bei Vorliegen des Wassers als Kristallwasser muss angenommen werden, dass 
die Koordinationsliicken am Biei von Nitrat allein ausgeftillt werden; die Eignung 
von Nitrat zu solcher Koordination ist bekannt 14. In den IR-Spektren der Diarylblei- 
dinitratdihydrate und der entwasserten Verbindungen (vgl. Tabelle 3) finden sich keine 
Banden des freien NitrationsI ; viehnehr scheint die Symmetrie der Nitratgruppen 
auf Czrr oder C, erniedrigt. Dies kann im Fall der Dihydrate auf die vermutete Koordi- 
nation, aber such auf Wasserstoffbriickenbindung oder auf niedrige Site-Symmetrie 
zur&zkmfi&ren sei~!~*l~. Ob in den wasserfreien Diarylbleidinitraten, indenen nur 
N03-Gruppen als koordinative Partner in Frage kommen, diese eine unsymmetrische 
Briickenfunktion haben-wie wir dies erwarten wtirden-;I&sst sich aus den zur Zeit 
vorliegetiden Dateti nicht mit Sicherheit. ableiten. 

f Frequen&er~tni& um X36 wurden fur lineare H-Brtlcken im Sinne von asymmetrischen Poten- 
tm&nktio&n gedeutetl’-12.. : 

_ 
:. 

.’ -’ :_... . . ,‘. . . 
: 

.~ 

2435 w -1.36 
2540 s (br) 
2625(sh) 
2350~ 1.36 
2520 s. 
2575(sh) 
2618s 

1.31 
1.36 
1.35 
1.37 
1.37 
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BESCHREIBUNG DEB VERSUCHE 

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Gitterspektrographen 457, 
die CH-Aualysen mit einer Verbreunungsapparatur vom Typ Mikro UE (Heraeus) 
angefertigt. Zu TG- und DTA-Untersuchungen diente ein Mettler-Thermoanalyzer18 
(Bedingungen, falls nicht anders angegeben : Aufheizgeschw. Q/min ; Atmosph&en- 
druck N,, Str~mungsgeschw:5 I/h; Einwaage ca. 50-70 mg). Blei wurde nach Ab- 
rauchen mit konz. Schwefeltiure, Aufnehmen in ammoniakalischer NH,OAc- 
Lijsung, Zugabe von Kalium-Natriumtartrat und Puffertabletten (Merck) mit 0.02 M 
Tritriplex titriert. 

(a) Tetraaryiplumbane 
Tetraphenylplumbau wurde uus ebenso wie Diphenylbleidiacetat freundlicher- 

weise von der Fa. Scheriug AG, Be&amen, zur Verfiigung gestellt. 
Folgende Tetraarylplumbane wurden durch Umsetzung der aus Arylbromid 

(handelsiiblich, soweit nicht anders erwzhnt) hergestellten Grignard-Verbindungen 
mit der berechneten Menge PbCl, in THF erhalteo (die Ausbeuten wurden auf ein- 
gesetztes Arylbromid berechnet; bei erstrralig hergestellten Verbindungen sind die 
Analysendaten angehitit). 

Tetrakis(4-methyiphenyZ)plwnban. Ausbeute: SO %; Schmp. : 247-248” Schmp.’ 
239-240”. 

Tetrakis(3-methyZphenyZ)pZumbai;. Ausbeute: 77 %; Schmp. : 123-124O (aus 
Methanol), S~hmp.‘~“: 122-123O. 

Tetrakis(Pmethoxyphenynyl)plumban. Ausbeute : 52 % ; Schmp. : 146-147” (aus 
Ethanol), Schmp.lgb: 145-1460. 

Tetrakis(3-methoxyphenyZ)plumban. Ausbeute: 85 %; Schmp. : SS-S9° (aus 
Ethanol). (Gef. : Pb, 32.43 ; C, 53.02; H, 4.33. C,,H,,O,Pb ber. : Pb, 32.59 ; C, 52.90; 
H, 4.44x.) 

Tetrakis(3,5-dimethyZphenyZ)pZwnban. 1-Amino-2,4-dimethylbenzol (Fa. Schu- 
chardt) wurde zu l-Brom-2-amino-3,5-dimethylbeuzo120, dieses zu l-Brom-3,5- 
dimethylbenzol” umgesetzt*, aus dem das Plumban in 46 “/ger Ausbeute gewonneu 
wurde. Schmp.: 153-1550 (aus Methanol). (Gef.: Pb, 33.05; C, 61.81; H, 5.69. &H3,- 
Pb ber.: Pb, 33.00; C, 61.22; H, 5.78x.) 

Tetrakis(4-methyZthiophenyZ)pZ~mban. Brombenzol wurde in 4_Brombenzol- 
sulfochlorid iiberf&rtt2, dieses zu CBrom-thiophenol reduziert23, letzteres zu 4- 
Brom-thioanisol methyliert**24, aus dem das Plumban in 46 “/$ger Ausbeute gewon- 
nen wurde. Schmp.: 169-171° (aus Aceton). (Gef.: Pb, 29.74; C, 48.45; H, 5.21. 

-C28H2sPbS4 her.: Pb, 29.60; C, 48.05; H, 4.03x.) 

(b) DiaryZbZ ez ‘d iacetate durch Komproportionierung 

1. Bis(4-methyZphenyZ)bZeidiacetat. 34.5 g (77-S mMo1) Pb(OAc)4, 0.74 g (2.32 
mMoI) Hg(OAc), und 44.5 g (77.8 mMo1) Tetrakis(4-methylphenyl)plumban wurderr 
in 310 mj Essigsiinre 6 h bei 60” umgesetzt, Essigsaure im Vakuum abdestilliert und 
der Kickstand airs Berrzol/PetroEther umgef&llt Ausbeute : 44.8 g= 57 % (nach GL 

* Die irn VerIauf der Darstellung notwendigen Vakuumdestillationen liessen sich besonders vorteil- 
haft mit einer regelbaren Siedekapillare (Brand, Wertheim) durcbliihren. 

. 
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(1)). (Gef.: C, 42.93; H, 3.84; Pb, 4053. C,,H,,O,Pb ber.: C, 42.60; H, 3.97; Pb, 
40.82 %.) 

2. Bis(3-methyZphenyl)bleidiacetat. 9.3 g (21 mMo1) Pb(OAc),, 0.2 g (0.63 
mMo1) Hg(OAc), und 12.65 g (22.1 mMo1) Tetrakis(3-methylphenyl)plumban wurden 
in 84 ml Essigtiure 45 h bei 60” umgesetzt und analog (b)l. aufgearbeitet. Ausbeute : 
11.3 g=60% (nach Gl. (1)). Gef.: C, 41.90; H, 3.72; Pb, 40.34. C,sHz,,04Pb ber.: C, 
42.60; H. 3.97; Pb, 40.82 %_. 

3. Bis(3,5_dimethyZphenyI)bleidiacetat. 17.66 g (39.8 mMo1) Pb(OAc), 0.38 g 
(1.2 mMo1) Hg(OAc), und 25 g (39.8 mMo1) Tetrakis(3,Uimethylphenyl)plumban 
wurden in 160 ml Essig&ure ca. 16 h bei Raumtemperatur umgesetzt und analog (b)l. 
aufgearbeitet. Ausbeute : 32.76 g = 74 % (b er. nach Gl. (1) als R,Pb(OAc),-4 C,H,). 
Benzol-Nachweis: NMR-Spektrum in DMSO-d,/CF,COOH : Signal bei 7.36 ppm. 
(Vergrijsserung bei Benzol-Zusatz). Das Benz01 wurde beim Erw%men zwischen 70 
und 149O abgegeben; Gewichtsverlust : 28.36 Molgew.-Einheiten pro tiol Substanz, 
her. : fir&H, : 26.04. (Gef. : C, 46.73 ; H, 4.69 ; Pb, 36.74. C2,H,,04Pb -f&H, ber. : 
C, 47.05; H, 4.67 ; Pb, 36.89 %.) 

4. Bis(4-methoxyphenyl)bleidiacetat. 5.32 g (12 mMo1) Pb(OAc),, 0.11 g (0.35 
mMo1) Hg(OAc)z und 7.6 g (12 mMo1) Tetrakis(4-methoxyphenyl)plumban wurden 
1 h bei Raumtemperatur, dann 4 h bei 70” umgesetzt ; die Aufarbeitung erfolgte analog 
(b)l. mit Benzol/Methanol. Ausbeute: 8.3 g=64% (nach Gl. (I)). (Gef. : C, 39.68 ; H, 
3.63; Pb, 37.83. C1sHZoOsPb ber. C, 40.07; H, 3.74; Pb, 38.40x.) 

(c) Diurylbleidiucetute dwch Acidolyse 
1. Bis(3methoxyphenyZ)bZeidiucetut. 10 g (15.73 mMo1) Tetrakis(3_methoxy- 

phenyl)plumban wurden ca. 2.5 h in 50 ml Essigsgure unter Riickfluss erhitzt ; die Auf- 
arbeitung erfolgte analog (b)l. Ausbeute : 7.74 g=91%. (Gef. : C, 40.67; H, 3.86; Pb, 
37.16. C18H20 06Pb ber. : C, 40.07; H, 3.74; Pb, 38.40 %.) 

2. Bis(4-methylthiophenyZ)bZeidiucetut. 10 g (14.3 mMo1) Tetrakis@methyl- 
thiophenyl)plumban wurden ca_ 2.5 h in 40 ml Essigsgure unter Riickfluss erhitzt. 
Nach Stehen iiber Nacht wurde abgesaugt, mit 10 ml Essigsgure gewaschen und im 
Vakuum getroclcnet. Ausbeute : 5.4 g=66 %. (Gef. : C, 38.35; H, 3.55 ; Pb, 36.28. 
C,,H2,0,PbS, her.: C, 37.82; H, 3.53; Pb, 36.24x.) 

(d) Diurylbleidinitrute 
1. Diphenylbleidinitrut. 202 g (0.42 Mol) Diphenylbleidiacetat wurden in 1.3 1 

siedender Essigsgure gel&t. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde unter gutem 
Riihren eine Mischung aus 84 ml (1.2 Mol) SalpetersHure (d = 1.39) und 100 ml Essig- 
s%ure zugegeben, nach 15 Minuten der ausgefallene feinkiimige Niederschlag abge- 
saugt und im Vakuum iiber KOH getfocknet. Ausbeute : 198 g = 97 ‘A_ (Gef. : C, 29.73 ; 
H, 1.78; Pb, 42.23. CIZHI,,NzO,Pb ber.: C, 29.69; H, 2.08; Pb, 42.68x.) 

2. Diphenylbleidinitrut-dihydrut. 5.50 g Diphenylbleidinitrat wurden in einer 
Mischung aus 500 ml Wasser und 50 ml halbkonz. Salpeterszure in der Siedehitze 
gel&t. Nach Erkalten iiber Nacht wurde abgesaugtund im Vakuum iiber KOH ge- 
trocknet. Ausbeute: 4.45 g=77%. (Gef.: C. 27.32; H, 2.63. C12H14Nt0sPb bet.: C, 
27.64; H, 2.71%‘) 

3. Bis(4-methylphenyl)bZeidinitrut-dihydrat. Zu einer LGsung von 5 g (9.85 
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mMo1) Bis(4-methyiphenyl)bleidiacetat in35 ml Essigtiure wurde eine Mischung aus 
4.8 g(ca_ 50 mMo1) Salpetersaure (d= 1.39) und 10 ml Essigdure zugegeben, der dabei 
ausfallende Niederschlag nach-25 h abgesaugt und im Vakuum fiber KOH getiock- 
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- 
s&u-e gel&t; nach Einengen bis zur beginnenden Kristahisation und Erkalten wurde 
abgesaugt und fiber KOH getrocknet. Ausbeute : 5.2 g= 96 %_ (Gef. : C, 30.34; H, 3.27 ; 
Pb, 37.50. C14H18N208Pb ber.: C, 30.60; H, 3.30; Pb, 37.71%.) 

4. Bis(3-methylphenyZ)bleidinitrut-dihydrat- Die Umsetzung von 9.5 g (19 
mMo1) Bis(3-methylphenyl)bleidiacetat, in 50ml Essigeure gel&f mit einer Mischung 
aus 4.8 g (ca. 50 mMo1) SalpetersZure (d= 1.39) und 13.6 ml EssigsZrre sowie die Rei- 
nigung des Rohproduktes (10.2 g; gef. : C, 30.41; H, 3.05; Pb, 37.66 %) ruit einer Misch- 
ung aus 11 Methanol, 300 ml Wasser und 45 ml halbkonz. Salpeters&rre erfolgten 
analog(d)3.Ausbeute:9.9g=96%.(Gef.:C,30.36;H,3.27;Pb,37.42.C,.H,,N,O,Pb 
her.: C, 30.60; H, 3.30; Pb, 31.71x.) 

5. Bis(4-methoxyphenyl)bleidinitrat-dihydrat. Aus einer Losung von 5.95 g 
(11 mMo1) Bis(4-methoxyphenyl)bleidiacetat in 107 ml heisser EssigsZure fiel nach 
Abktihlen, Zugabe einer Mischung aus 2.87 g (ca. 30 mMo1) Salpeterstiure und 9 ml 
Essig&ue und Abfiltration einer geringen Trtibung 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 halbkouz. Salpeters&re umkristallisiert und iiber KOH im Va- 
kuum getrocknet. Ausbeute: 3 g=47%. (GeE: C, 28.65; H, 3.03; Pb, 35.17. Ci4H1s- 
N2010Pb bet-.: C, 28.92; H, 3.12; Pb, 35.63x.) 

6. Bis(3-methoxyphenyZ)bZeidinitrat-dihydrat. Die Umsetzung von 7.21 g (13.4 
mMo1) Bis(3-methoxyphenyl)bleidiacetat, in 50 ml Essigs%ure gel&t, mit einer Misch- 
ung aus 5.3 g (ca. 55 mMo1) Salpetersgure (d= 1.39) und 20 ml EssigsZure 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. SalpetersZiure erfolgte wie unter 
(d)3. beschrieben. Ausbeute: 7.1 g=91% (Gef.: C, 29.07; H, 3.22; Pb, 35.44. Cr,H,e- 
N,OloPb her.: C, 28.92; H, 3.12; Pb, 35.63x.) 

7. Bis(3,5-dimethyZphenyl)bleidinitrut-dihydrut. 3 g (5.34 mMo1) Bis(3,5-dime- 
thylphenyl)bleidiacetat (mit 3 Mol “Kristallbenzol”) wurden heiss in 30 ml Essig- 
sure gel&t, danu wurde eine M&hung aus 1.5 g (ca. 15.5 mMo1) Salpeter&ure (d= 
1.39) und 3 ml Essigsaure zugegeben. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt 
und im Vakuum iiber KOH getrocknet. Die Reinigung des Rohproduktes (2.97 g; 
gef. : C, 33.40 ; H, 3.75 ; Pb, 36.39 %) mit einer Mischuug aus 675 ml Methanol, 260 ml 
Wasser und 40 ml halbkonz. Salpeters&re erfolgte analog (d)3. Ausbeute: 2.66 g= 
86%. (Gef: C, 33.41; HI 3.79; Pb, 35.64. C16HZ2N10sPb ber.: C, 33.27; H, 3.84; Pb, 
35.87 %.) 

8. Bis(4-methylthiophenyl)bleidinitrat-dihydrat. Die Umsetzung von 5.05 g 
(8.83 mMo1) Bis(4_methylthiophenyl)bleidiacetat, in 126 ml siedender EssigsHure ge- 
lost, mit einer Mischung.aus 3.5 g (ca. 30 mMo1) Salpeters&tre (d= 1.39) und 15 ml 
Essigsaure erfolgte wie unter (d)5. (der Niederschlag fait sofort aus). Die Reinigung 
des Rohproduktes (3.3 g; gef_: C, 29.43 ; H, 3.16; Pb, 32.54%) mit einer siedenden 
M.&hung aus 200 ml Methanol, 66 ml Wasser und 6.6 ml halbkonz Salpetersi-iure 
wurde, wie unter (d)3. beschrieben, durchgeftihrt (Trocknung im Vakuum). Ausbeute : 

* 
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2.1 g=39%. (Gef.:‘C, 27.73; H, 3.18; Pb, 33.27. C14HIiN+08PbSi ber.:.C 27.40; H, 
2.96; Pb, 33.76x.) 

9. Bis(3-nirrophenyl)bZeidinitrat-dihydrat wurde gem% Ref.. 25, jedoch bei 
O-5” hergestellt. Das aus Essigdurez6 umkristallisierte Prod& enthielt, wie durch 
NMR nachgewiesen, Acetat, wenn such nur in geringer Menge. Trotzdem scheint 
Essiggure fti dieses Dihydrat das zur Umkristallisation geeignetste LGsungsmittel 
zu sein. 

(e) Wasser-eie Diarylbleidinitrute 
Zur Darstellung von DiphenylbleidiniErat vgl. (d)l. Die in Tabelle 4 aufge- 

flihrten Diarylbleidinitrat-dihydrate Cjeweils c-a. 1.5 g) wurden unter Nz im Vakuum 

TABELLE 4 

ENTWiiSSERLJNG DERVERBINDUNGEN RZPb(N03), -2H,O 

R Druck Endremperarur 
ec, 

Gewichrsverlust” Riicksrand 

gel: ber. geJb ber.C 

4-Methylphenyl 8 109 2.02 2 513.09 
3-Methylphenyl 6 119 2.16 2 516.56 
3-Methoxyphenyl 10 114 2.07 2 544.25 
3,5-Dimethylphenyl 15 169 2.02 2 541.14 
CMethylthiophenyl 11 114 2.11 2 575.61 
3-Nitrophenyl 10 133 2.13 2 573.07 

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

513.49 
513.49 
545.49 
541.55 
577.62 
575.44 

bei einer Aufheizgeschw. von 1.5 ‘C/ruin auf der ThermowaageL8 entw%sert. Eine 
nach der Entwssserung durchgefihrte TG-Kontrolluntersuchung der Verbindungen 
mit R = 3,5_DimethyIphenyI und 3-Nitrophenyl, welche bei der hiichsten Temperatur 
Wasser abgaben, erwies die Vollstiindigkeit der Wasserabgabe ; vor der Zersetzung 
der Dinitrate wurde kein weiterer Gewichtsverlust beobachtet. 

v) Umsetzung der wasserfieien Dinitrate mit D,@ 
Die entwgsserten Diarylbleidinitrate (je ca. 0.5 g) wurden ca. 2 h in einer Misch- 

ung aus 10 ml D20 (Deuterierungsgrad 99.75 %) und 1 ml DN09 (Deuterierungsgrad 
99 %) geriihrt, dann abgesaugt und mijglichst kurz fiber KOH getrocknet. Die IR- 
Spektren der erhaltenen Verbindungen stimmten bis aufdie D,O-Absorptionsbanden 
mit denen der entsprechenden Diarylbleidinitrat-dihydrate iiberein; sie wiesen noch 
HzO-Banden gleicher Frequenz wie in den Dihydraten auf. 

(g) IR-Spektren 
Die Substanzea wurden ais Suspension in Nujol bzw. Voltalef zwischen NaCl- 

Platten vermessen. (In KBr-PressIingen trat bei den Verbindungen R2Pb(N0&. 
2Hz0 mit R = PMethylphenyI, 3-Methylphenyl, llMethoxyphenyl, Phenyl und 3,5- 
Dimethylphenyl ein weitgehender bti. vollst%ndiger Austausch von NO; gegen 
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: 
e+loge@id, erkennbar an den B&den de% Nitratiops (1381 s und ca. 840 m cti; ‘) ein ; 
dies& Aptausch erfolgte im F&e R= 3-Nitrophenyl und bei watierfreiem Dipbenyl- 
bleidiqitrat .nur in g&ingeti.Atimass.) Ztir Auffindung.dei Nitratbanden (Tabelle 3) 
tiden die Spektren .der Diarylbleidinitrate mit denen der entsprechenden Diaryl- 
bleidihaloienide R2PbX2 (X= Br, .CQ aus den Tetraarylplumbanen durch Abbau mit 

.. HX bzw. X2.darg&elltlg, verglitihen. Die Nitratabsorptionen .waren im Bereich von 
.1600-l 100 cm- ’ intensiv und breit, im Bereich von 710-750 cm- 1 wiesen alle Dihalo- 
genide bti auf die Bis(34tiophenyl)- und Diphenylverbindungen keine oder nur 
schwache Absorptionen auf. In den Bereichen urn 8004000 cm- ’ war die Zuordnung 
durch Banden der R,Pb-Gruppe. weniger einfach. Die Zuordnungen werden jedoch 
durch die Vergleichbarkeit der gefimdenen Bandenlagen der verschiedenen Verbin- 
dungen gestiitzt. 

(?I) TG- und DTA-Untersuchungen 
Die Auswertung der bei der Entw&enmg (endotherm) der Diarylbleidinitrate 

aufgezeichneten Peaks in der DTA-Kurve l8 erfolgte durch Auswsgen der Peak- 
flgchen ; $e den Peakflfichen entsprechenden Kalorienzahlen ermittelten wir durch 
Eichungmit der endothermen Gitterumwandlungdes KNO, (127.7” ; 1.3 kcal/Mol”). 

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 aufgeliist, die Wertepaare a=ln[(C,,-Cn+ l)/(T,+ l-Tn)] und 
b=2/(T,+Tnt1) errechnet und fiir die innerhalb des Konzentrationsbereiches 
06 C< 0.5 liegenden Werte a, b eine Ausgleichsgrade” bestimmt, aus der die Akti- 
vierungsenergie erhalten wurde. Ein Test mit Calciumoxalat-monohydrat ergab einen 
Wert von ca. 16 kcal/Mol. Unter Beriicksichtigung von Literaturwerten (20.2 bis 
2230-33) und der approximativen Natur der Verfahrens war anzunehmen, dass die 
GrGssenordnung der Aktivierungsenergie der Dehydratisierung zutreffend erfasst 
wurde. Innerhalb des relativ grossen Messfehlers unterschieden sich die Dehydrati- 
sienmgsw&men (im Mittel ca. 27 kcal/Mol) und die Aktivierungsenergien der Dehy- 
dratisierung (im Mattel ca_ 19 kcal/Mol) d er einzelnen Diarylbleidinitratdihydrate 
nicht signifiiant. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unter- 
stitzung-dieser Arbeit. Frau Wortmann und Hemn Neuhaus sind wir fiir wertvolle 
Mitarbeit. bei den Experimenten dankbar. 
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