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SUMMARY

Diaryllead dinitrates R,Pb(NO3),-nH,0 (n=0, 2; R=C¢H,, 4CH,C¢H,,
4-CH;30CgH,, 3-CH3CgH,, 3,5-(CH,),CeH3) are nitrated by reaction with con-
centrated sulphuric acid to give bis(nitroaryllead) sulphates, which thereby become
accessibleina preparatively simple way and in good yields. Bis(nitroaryllead) sulphates
are transformed to plumboxanes (this transformation is used especially for purifying)
and then to bis(nitroaryllead) diacetates. The sulphates R,PbSO, are obtained from
these and also from (CgH ), Pb(CH3COO), by reaction with concentrated sulphuric
acid : the products contain water. Anhydrous (C¢H ), PbSQ, is isolated after treating
(CeH), Pb(CH;CQOO), with dimethyl sulphate in acetic acid. The 3-nitro derivatives
are obtained from the nitration when the meta-positions are unsubstituted (R=C4Hs,
4-CH;CsH,, 4-CH;0C-H,), however, in the case of the isomer R=3-CH,C¢H,,
and when all meta-positions are blocked (R =3,5- (CH3)ZC H3) a 2-nitro derivative is
obtained.

ZUSAMMENFASSUNG

: Dla.rylblexdmltrate Rsz(NO;;)Z n H,O (n 0, 2; R=CzH,, 4-CH3C6H4,
4-CH;0Cg¢H,, 3-CH;CgH,, 3,5-(CH;),CsH3) werden durch Umsetzung mit kon-
zentrierter Schwefelsiure nitriert; die dabei entstehenden Bis(nitroarylblei)sulfate,
die dadurch praparativ einfach und in guten Ausbeuten zugangllch werden, lassen
sich (insbesondere auch zur Reinigung) iiber die Plumboxane in die Bis(nitroarylblei)-
diacetate iiberfithren. Aus diesen entstehen, wie auch aus (C4H5),Pb(CH;COO),,
durch Umsetzung mit konzéntriérter Schwefelsaure Sulfate R,PbSO, ; sie enthalten
Wasser. Wasserfreies (CgHs),PbSO, wird aus (C¢H 5), Pb(CH;COO), mit Dimethyl-
sulfatin E551gsaure gewonnen. Beider Nltnerung entstehen, wenn die meta-Positionen
unsubst1tu1ert sind (R=C¢Hs, 4-CH;CsH,, 4-CH;0C¢H,), 3-Nitro-Derivate, im
Falle R=3- CH3C6H4 Isomere, und bei Besetzung belder meta—Posmonen (R 3 5=
(CH3)2C5H3) ein 2-N1tro-Der1vat B s

EINLEITUNG ’

Tetraarylplumbane werden a.llgemem durch Aryherung von Blelsa]zen dar-'
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- gesteiit dreser Weg gestattet €s jedoch nicht, auf emfache Welse Zu Verbmdungen

R, Pb zu gelangen, in denen Arylreste bestimmte, insbesondere reduktionsempfind-

. liche Substituenten, wie die Nitrogruppe, tragen. DemGedankenemernachtraghchen
Einfithrung solcher Substituenten in Organcbleiverbindungen mittels bekannter
Substitutionsreaktionen wird verschiedentlich die Unbestidndigkeit der .Pb—C-
Bindung bei den dazu erforderlichen Reaktionsbedingungen entgegengehalten®-2.
Zwar gelang eine Nitrierung von (C,H ), Pb ohne Abbau nicht® ~ 7, jedoch soll schon
{CeH5);PbNQ; ein Tris(uitrophenylblei)nitrat> ergeben. Die Bestindigkeit von
Diphenyibleiverbindungen (CsH,),PbX, gegen Nitrierungsagentien, insbesondere

- NG,/ ,;80,-Gemische, ist dann bereits so gross, dass deren Nitrierung P{= NO;,
Dihydrat*~¥; X=CH,COO=0Ac?®) durchaus mdglich ist; es entsteht dabei stets
B}s(3~mtrophenylblez)dm1trat charakterisiert als Dlhyclrat6 Die 3-Steltung der
Nitrogruppe wurde hinreichend bewiesen®7.

: Neben dem Dinitrat und dem bisher nur durch eine Bleianalyse charakteri-
sierten (NO,CgH,); PbDNO;’ waren bisher nur aus der Reihe (3-NO,CgH,),PbX, _,
die Verbindungen mit n=2 und X=CI°-8, Br’?, sowie J>'8 bekannt. Wir versuchten

"im Rahmen von Arbeiten iiber Substituentencinfliisse weitere nitrosubstituierte
Arylbleiverbindungen herzustellen. Dabei fanden wir in der Umsetzung von Diaryl-
bleidinitraten mit konzentrierter Schwefelsiure ein vereinfachtes Nitrierungsverfah-
ren. Unsere Beobachtungen zeigten im iibrigen, dass konzentrierte Schwefelsdure,
iiber die Verwendung in der Analytik—zur vollstindigen Zerstérung des Organo-
bleigeriistes—hinaus, fiir Diarylbleiverbindungen als L&sungsmittel und Agens
Bedeutung haben kann.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Bei der Uberarbeitung der Darstellung von (3-NO,C¢H,),Pb(NO,),-2H,0
durch Nitrierung von (C¢H;),Pb(NO;3), mit einem HNO,;/H,SO,-Gemisch*~8,
allerdings bei 0-5°, beobachteten wir, dass nach der Umbkristallisation des rohen
Bis(3-nitrophenylblei)dinitrats aus Essigsdure’ gelegentlich in geringer Menge Bis-
(3-nitrophenylblei)sulfat als unléslicher Riickstand hinterblieb. Wir fanden, dass dieses
nitrierte Produkt ausschliesslich entsteht, wenn (CgH ), Pb(NO;),'° oder das Dihy-
drat bei Temperaturen um 0° allein mit konzentrierter Schwefelsaure umgesetzt wird
und dass auch substituierte Diarylbleidinitrat-hydrate bei dieser Umsetzung, d.h.,
ohne Zusatz von Salpeters%iure, der Nitrierung unterliegen ; die nitrierten Arylblei-
sulfate waren alle im Reaktionsmedium, konzentrierte Schwefelsiure, 15slich, in den
gebrauchlichen Losungsmitteln _]CdOCh wenig bis unldslich. Zur Untersuchung der
Nltnerungsprodukte war es—um in L§sung arbeiten zu k&énnen—erforderlich, Sulfat
durch ein anderes Anion zu ersetzen. Die Rohprodukte wurden dazu vorteilhafter-
weise zunichst in Plumboxane iiberfiihrt, welche sich dann mit E551gsaure in Bis-
(nitroarylblei)diacetate umwandeln liessen. Deren Laslichkeit war in Essigsdure zur
bequemen Handhabung geniigend gross, zur einfachen Isolierung aber auch ausrei-
chend gering ; ausserdem fielen sie stets kristallin an. (Letzteres war z.B. bei den Diha-
logenidenR ,PbX, (X =F, Cl, Br) nicht der Fall ; diese sind aus Essigsiure nur schwierig
kristallin zu erhalten'’ ; die Stabilitat der Dijodide war gering). Neben wasserfreiem
(3-NO,C¢H,),Pb(OAC), konnte dabei auch ein Monohydrat gewonnen werden.

-Die Untersuchung der aus den Nitrierungsprodukten erhaltenen Acetate
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zelgte dass die Nitrierung des Dlphenyl- Bls(4-methylphenyl)— und Bls(4-methoxy-
phenyl)bleidinitrats in hoher Ausbeute zu einheitlichen, an beiden Arylkernen nitrier-
ten Produkien gefihrt hatte. Dies ist bemerkenswert, wenn beriicksichtigt wird, dass
bei der Umsetzung der Diarylbleidinitrate mit Schwefelsiure das nitrierende Agens
-nur in aguivalenter Menge eingebracht wird. - :

In der Restldsung von Bis(3-nitrophenyl)bleidiacetat waren zwei Verun-
reinigungen nachweisbar, die vermautlich nicht bzw. nur an einem Phenylkern nitriert
waren. Die Nitrierung von Bis{4-methylphenyl}- und Bis{4-methoxyphenyl}bieidini-
trat erpab sinheitliche Nitrierangsproduktie, so dass fir die Nitrogruppen, wie bei der
Diphenylverbindung ebenfalls 3-Stellung zum Blei anzunehmen war; der reduktive
Abbau des aus dem Nitrierungsprodukt von Bis{4-methylphenyl)bleidinitrat erhal-
tenen Acetats, bei dem Benzoes@ure-2-methylanilid entstand, bewies dies.

Bei teilweiser Blockierung der 3-Stellungen in den Diphenylbleiverbindungen,
wie bei Bis(3-methylphenyl)bleidinitratdihydrat, findet ebenfalls Nitrierung statt;
es fallt jedoch kein einheitliches Produkt an sondern, wie sich diinnschichtchromato-
graphisch zeigte, entsichen mehrere Substanzen, die wir als isomere Bis{nitro-3-
methylphenyl)bleiverbindungen ansehen.

Auch bei Blockierung aller meta-Positionen, wie bei Bis(3,5-dimethylphenyl})-
bleidinitrat-dihydrat, war Nitrierung méglich. Das als Diacetat isolierte Haupt-
produkt zeigte NMR-Signale von zwei Typen von Methylgruppen am Arylrest und
von zwei Typen von Arylprotonen, wie es ein unsymmetrisch substituiertes Nitrie-
rungsprodukt erwarten lasst. Nach durchgreifender Reduktion isolierten wir Ben-
zoesdure-2,4-dimethylanilid. Damit war erwiesen, dass bei dieser Umsetzung eine
2-Nitro-3,5-dimethylphenyibleiverbindung gebildet worden war ; das isolierte Acetat
ist damit das erste Beispiel einer in ortho-Stellung nitrierten Diarylbleiverbindung.

Schwefelsdure eignet sich auch, um aus den Bis(nitroaryl)bleidiacetaten um-
gekehrt Bis(nitroaryl)bleisulfate darzustellen. Neben einer Reihe dieser nitrosub-
stituterten Arylbleisulfate liess sich aus Diphenylbleidiacetat durch Umsetzung mit
konzentrierter Schwefelsdure auch Diphenylbleisulfat gewinnen ; es unterschied sich
von den nitrierten Verbindungen durch eine wesentlich geringere Loslichkeit in
konzentrierter Schwefelsiure ; ausserdem scheint seine Bestdndigkeit gegeniiber kon-
zentrierter Schwefelsdure im Vergleich zu den nitrierten Verbindungen geringer zu
sein, was sich besonders bei lingeren Reaktionszeiten bemerkbar macht. :

Die Analysenwerte der Bis(nitroaryl)bleisulfate deuteten auf das Vorhanden-
sein von Wasser hin und liessen sich mit der Annahme von Monohydraten interpre-
tieren (im Falle des Diphenylbleisulfats traf dies weniger gut zu). Sie werden bei der
Beschreibung der Versuche als solche formuliert ; dies geschieht jedoch mit Vorbehalt,
da cine exakte Charakterisierung hinsichtlich des Wassergehalts noch nicht mdglich
war. Bei thermogravimetrischen Messungen (vgl. Tabelle 1) traten vor der explosiven
Zersetzung in einem weiten Temperaturbereich auf Wasserabgabe zuriickzufithrende
Gewichtsverluste auf, die aber geringer als fiir Monohydrate erwariet waren und die
nicht in Form wohldefinierter Stufen wie bei den Diarylbleidinitratdihydraten*®
erfolgten. In den IR-Spektren waren Banden, die als OH-Valenzschwingungen hitten
angesehen werden konnen, nicht mit hinreichender Sicherheit zu erkennen ;. es ist
jedoch zu bedenken, dass bei Vorliegen starker Wasserstoffbruckenbmdungen diese
Banden weniger hervortreten und schwierig zu beobachten sind?2.

Wasserfreies (C¢H 5), PbSO, erhielten wir durch Umsetzung von (C¢H),Pb-



TABELLE 1

'.THERMISCHES VERHALTEN EINIGER VERBINDUNGEN RszXZ S

TR AT s e —5304(nHzob) S N . X=CH,CO0
- SR o e " Zersetzung®
: Entw&sserung e Zersetzung‘ (C)
. Temp.-Bereich Gew. Verlust? = (°C) .
o o) L
" "Phemyl - =~ .- 197-258 018 - 288 213¢
3-Nitrophenyl S 61-222 - - 0.78 X 259 - 212,217, 234
3-N1tro—4-methylphenyl - 70-186 045 ... 240 206,227 :
3-N1tro—4-methoxyphenyl 81-167 024 242 170, 229

e Mettler Thermoanalyzer; Helzg&cchwmdlgkext 4°/mm_ Atmospharendruck, strémender Stickstoff, ca.
5 1/h; AL, O;-Tiegel; Einwaagen ca. 70 mg.” .

't Hinsichtlich des Wassergehaltes vel. Text. ‘
< Maxunumtemp des zugehorigen exothermen DTA-Peaks bei Auftreten mehrerer Peaks sind alle an-
gegeben. :
4 Mol Wasser pro Mol eingesetzten wasserhaltigen Sulfats (ber. als Monohydrat).
* Die Zersetzung begmnt bei deutlich niedrigerer Temperatur (R=CgH; : 181°; R=3-NO,CzH, : 193°).

TABELLE 2

ANIONENABSORPTIONEN IN DEN IR-SPEKTREN EINIGER VERBINDUNGEN R3;Pb-
SO, -nH, 0" .

R . B 7 ‘ Va 41 ‘}3

Phenyl 600 s, (614 m), (673 m) {905 m) 1074 s, 1084 5, 1101 s
3-Nitrophenyl 595 s, 605 m, 630 s 947 m 1019 s (br), 1251 s
3-Nitro-4-methylphenyl - 596s, 606 m, 631 s 936 m 10305, (br), 1251 s
3-Nitro-4-methoxyphenyl 596's, 607 m, 633 s 938 m b 1251s
2—Nitro-3,5—dimethylphenyl 590 m, 620 s, 638 m b 1050 s (br) <, 1120 s

@ Zuordnung gemdass’?; Werte in Klammern mit Vorbehalt; hinsichtlich des Wassergehaltes vgl. Text. w,
" schwach, m, mittel; s, stark; br, breit.

b Keine Zuordnung wegen stérender Absorpnonen des Rsz-Gerustes

< Bandemmtte gachatzt_ _

(OAc)2 mit Dimethylsulfat in E551gsaure. Diese Umsetzung ﬁlhrte bei Bis(3-nitro-
. phenyl)bleidiacetat nich zu einem einheitlichen Sulfat.

' ..Beim.Versuch der Identifizierung der Anionenbanden (vgl. Tabelle 2) war
‘indenSpektrender wasserhaltigen Bls(mtroaryl)blexsulfate eine dreifache Aufspaltung
von v, gut zu erkennen ; alle Komponenten wiesen vergleichbare Intensitiit auf. Die
dann nach dem Aufspaltungsschema fiir Sulfat’? bei einer als C,, angenommenen
Symmetne zu’ erwartende Aufspaltung von v; war dagegen nur im Spektrum von
(CsHs),PbSO, cinigermassen sicher zu. beobachten; in diesem allerdings war es
problematisch die Bandenim Bereich von 600 cm ~ ! durch Vergleich mit den Spektren
_der entsprechenden Dxphenylbleldlhalogemde den v4-Schwingungen des Sulfats zu-.
: zuordnen, da smh d1e Sulfatspektren mcht nur durch d1e Sulfatbanden unterschleden
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TABELLE 3

AUFSPALTUNG “VON IRABSORPTIONEN DER DIPHENYLGRUPPE IN (CGHS)_PbSO4
M VERGLEICH AN (CsHs)szBrz AM BEISPIEL DREIER INTENSIVER BANDEN

Sulfatr ‘Bromid

441m

452 (sh) 447 s

460 s »

678 s -
683s. _672 s :

725s

731s 718 s

sondern zusitzlich Banden enthalten (vgl. Tabelle 3); diese sind moglicherweise auf
eine Aufspaltung von Schwingungen der Diphenylbleigruppe zuriickzufiihren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Darstellung der Diarylbleidinitrat-hydrate und die Durchfiihrung der
Analysen und TG/DTA-Untersuchungen erfolgte wie in Ref. 10 beschrieben. Die
IR-Spektren wurden mit einem Perkin—Elmer-Gitterspektrographen 457 an KBr-
Presslingen aufgenommen ; gegeniiber Spektren in Nujol und Voltalef zeigten sich
keine Verinderungen. Diinnschichtchromatogramme wurden auf Kieselgel-beschich-
teten Al-Folien (Riedel-de Haen) und—sofern nicht anders angegeben—mit einem
Laufmittelgemisch aus Benzol, Dioxan und Essigsiure im Volumenverhiltnis 8/1/1
nach der aufsteigenden Methode durchgefiihrt. Die Entwicklung geschah durch ca.
10miniitige Einwirkung von Bromdampf, Liiften und Eintauchenin Na,S-Lésung. Auf
diese Weise werden alle bleihaltigen Substanzen erfasst. Beiallen Umsetzungen wurde
kraftlg gerihrt.

(a) Nitrierung von Diarylbleiverbindungen durch Umsetzung der Diarylbleidinitrate
mit Schwefelsidure und Darstellung von Bis-nitroarylbleidiacetaten aus den Reaktions-
produkten :

_ 1. Bis(3-nitrophenyl)bleisulfat-hydrat. 3 g (6.18 mMol) (C¢Hs),Pb(NO;),
wurden wihrend ca. 80 Minuten in 15 ml eisgekiihlte, konz. Schwefelsdure eingetragen.
Nach 17 h Reaktion bei Raumtemperatur wurde die klare, gelbliche Lésung in 60 g
Eis eingetragen. Es fiel sofort cin farbloser Niederschlag aus, der abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und im VakKuum iiber KOH getrocknet wurde. Ausbeute:2.75 g=

79%. (Gef.: Pb, 36.14; C, 24 46; H, 1.80. C,,H,(N,OoPbS ber.: Pb, 36.64; C, 25.49;
H, 1.78%;.) :

- Die Umsetzung von (C¢Hs),Pb(NOs), - 2H, O verlief analog

2. st(3-nztrophenyl)blezdzacetat 10 g (17.7 mMol) Bis(3-nitroaryl)bleisulfat-
hydrat wurden in eine Losung aus 3 g (75 mMol) NaOH in 50 ml Wasser eingetragen.
‘Nach 0.5 h wurde das entstandene Plumboxan abgesaugt, griindlich mit Wasser ge-
waschen, scharf abgesaugt und in 70 ml s;edender Esmgsaure gelost Eme germge
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' Trubung wurde durch Filtration entfernt. Beim Erkalten schieden sich Kristalle aus,
die abgesaugt wurden. Einengen des Filtrats und Umkristallisieren des Riickstandes
. aus Essigsaure ergab cine weitere Fraktion derber, schwach gelblicher Kristalle.
- _Ausbeute: 7.5 g=75%. (Gef. Pb, 36.02; C, 33.93; H, 2.50. C,H,,N,OsPb ber.: Pb,
- 36.38; C, 33.75; H, 248 %)

: Das Produkt war diinnschichtchromatographisch einheitlich (R ;:0.46);in der
Restlosung waren 3 Substanzen nachzuweisen. (R : 0.46= (3-NO,CsH,), Pb(OAc)Z,
Hauptanteil ; 0.51=7; 0.62=(CsH,),Pb(OAc),).

' Bxs(3-n1tropheny1)ble1d1acetat-monohydrat entstand, wenn bei der Weiter-
- verarbeitung des Plumboxans zuviel Wasser eingebracht wurde. (Gef.: Pb, 35.17; C,
33.23; H, 2.66. C;sH;sN,OyPb ber.: Pb, 35.27; C, 32.71; H, 2.75%.) TG : Gewichts-
verlust (70-120°) im Mittel 159 g pro Mol (3-NO,C¢H, ), Pb(OAc),-H, O; ber. fiir
Verlust von 1 H,O: 180 g. Temperaturmaximum des endothermen DTA-Effektes
bei ca. 105°. 60 MHz-PMR in DMSO-d4: H,O bei 3.4 ppm ; Intensitat gef.: 2.2 bei 8
Arylprotonen, ber.: 2.

3. st(3-nztro-4—methylphenyl)b1ezsulfat—hydrat 1.6g(2.9mMol}(4-CH;3CsH,),-
Pb(NO,),-2H,O wurden in 15 ml eisgekiihlte, konz. Schwefelsdure eingetragen. Nach
5 h wurde in 100 g Eis eingetragen und analog (a) 1. aufgearbeitet. Ausbeute: 1.4 g=
819;. (Gef.: Pb, 3458 C,27.37;H,202.C,,H,,N,O,PbS ber.: Pb, 3491 ; C, 28.33;
H, 2.38%;.)

4. Bis(3-nitro-4-methylphenyl)bleidiacerat. Entsprechend (a) 2. wurden 72 g
(0.12 Mol) (3-NO,-4-CH;3CH;),PbSO,-H,O ca. 2 h mit 34 g (0.6 Mol) KOH in
700 ml Wasser zunichst zum Plumboxan und dieses mit 2.6 1 siedender Essigsidure
umgesetzt. Das Produkt wurde mit wenig Essigsdure gecwaschen. Ausbeute: 57.7 g=
80%;. (Gef.: Pb, 34.27; C, 36.11; H, 2.98. C,sH,sN,O4zPb ber.: Pb, 34.67; C, 36.18;
H, 3.04°%.) Das Produkt war diinnschichtchromatographisch einheitlich (R 2 0.46).

Stellung der Nitrogruppe: 2 g des Produktes (3.35 mMol (3-NO,4-CH;Cq-
H,), Pb(OACc),) wurden mit 6 g (50.5 mMol) feinkornigem Zinn in einem Gemisch aus
40 m} Wasser und 20 ml Methanol suspendiert und zum Sieden erhitzt. Dann wurden
langsam 34 ml (ca. 0.3 Mol) konz. Salzsdure zugetropft und bis zur Bildung einer kla-
ren Losung erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert, alkalisch gemacht, das
gebildete Amin ausgeiithert und zum Benzamid umgesetzt. Ausbeute: 1.12 g=797,.
(Gef.: C, 79.12; H, 6.13. C,,H,3NO ber.: C, 79.59; H, 6.20%; Schmp. 137-140°
(Alkohol/Wasser); Schmp. von Benzoesiiure-2-methylanilid*# 146° ; von Benzoesiure-
3-methylanilid!4 125°.

5. Bis(3-nitro-4-methoxyphenyl)bleisulfat-hydrat. Die Umsetzung von 425 g
- (7.31 mMol) (4-CH;OC¢H,), Pb(NO3), - 2H, O mit 50 ml Schwefelsdure (ca. 1 h) und
die Aufarbeitung (150 g Eis) erfolgten analog (a) 3. Ausbeute : 4.53 g=99%. (Gef.: Pb,
28.72; C, 22.02; H, 2.59. C, ,H,,N,O,,PbS ber.: Pb, 33.12; C, 26.88; H, 226 %,.)

6. Bis(3-nitro-4-methoxyphenyl)bleidiacetat. 3.93 g (6.28 mMol) (3-NO,-4-
- CH30C4H;3),PbSO, -H,O wurden analog (a) 4. mit2 g (35 6 mMol) KOH in 200 ml

Wasser ca. 9 h, das gebildete Plumboxan mit 600 ml siedender Essigsdure umgesetzt. -

Ausbeute: 2.86 g =72%,. (Gef.: Pb, 32.74; C, 34.30; H, 3.19. C,gH,gN,0,,Pb ber.:

- Pb, 3291; C, 34.34; H, 2. 88‘7) Das Produkt war dunnschlchtchromatograpmsch

einbeitlich (R,:0.18).

ST st(nztro-3-methylphenyl)blezsulfat-hydrat 6 g (10.9 mMol) (3—CH3C6H4)2

-Pb(NO‘,,)2 2H20 wurden analog-(a) 5. umgesetzt. Ausbeute: 475 g8=73%. (Gef.:
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. Pb, 34.16; C, 27.69; H, 2.22. C, 4H,,N, O, PbS ber.: Pb, 3491 ; C, 28.33; H, 2.38%,.)
Es gelang bisher nicht, aus dieser Verbindung ein einheitliches Diacetat zu erhalten.
Das Reaktionsprodukt enthilt laut DC-Untersuchung (Suspendieren in Aceton,
Losen durch Zugabe von wenig HCI, Laufmittel Benzol/Aceton=1/1) 3 oder 4
Substanzen.

8. Bis(2-nitro-3, S-dzmethylphenyl)bIezsquat—hydrat 23 g (40 mMol) [3,5-
(CH3)2C6H3]2Pb(NO3)2 2H,O0 wurden analog (a) 3. (Reaktionszeit 2 h; 20 ml
Schwefelsdure) umgesetzt. Ausbeute: 2.3 g=93%;. (Gef.: Pb, 31.64; C, 29.21; H, 3.21.
C,6H1sN,OoPbS ber.: Pb, 33.33; C, 30.92; H, 2.92%;.)

9. Bis-2-nitro-3,5-dimethylbleidiacetat. 1265 g (204 mMol) [2-NO,-3,5-
(CH3),C¢H, 1,PbSO, -H,O wurden analog (a) 4. mit 5.6 g (0.1 mMol) KOH in
250 ml Wasser ca. 1.5 h, das gebildete Plumboxan mit 45 ml heisser Essigsdure um-
gesetzt. Ausbeute: 8.13 g=64%;. (Gef.: Pb, 33.15; C, 38.75; H, 3.61. C,,H,,N,O;Pb
ber.: Pb, 33.12; C, 38.40; H, 3.54%{.) DC: Das Produkt (R ;: 0.53) enthielt in geringer
Menge 2 Verunreinigungen (R ;: 0.69 ;0.84). Weiteres Umkristallisieren aus Essigsdure
brachte keine wesentliche Verbesserung. In der Restlosung lagen 4 Substanzen (R :
0.29; 0.53, 0.69, 0.84), davon 2(R,:0.53=Umsetzungsprodukt, und 0.69) in grésserer
Menge vor.

Stellung der Nitrogruppe : PMR-Spektrum in CF;COOH, (ppm ; Intensitit
gef. beziiglich der 5-CH;-Gruppe; Intensitit ber.; Interpretation): 2.13; 7.8; 6;
Acetat. 2.53; 6.0; 6; 5-CH;-Aryl. 2.70; 5.9; 6; 3-CH,-Aryl. 7.35; 1.9; 2; 4-H-Aryl.
7.70; 1.6; 2; 6-H-Aryl

Nach durchgreifender Reduktion analog (a) 4. wurde zum Benzanilid umge-
setzt. Ausbeute: 1.28 g=89%. (Gef.: C, 79.59; H, 7.05. C, sH, sNO ber.: C, 7997;
H, 6.71%;). Schmp. 196-197° (Alkohol/Wasser); Schmp. von Benzoesdure-2,4-di-
methylanilid 192° '4, von Benzoesiure-2,6-dimethylanilid 169° 14,

(b) Darstellung von Bis(nitroaryl)bleisulfat-hydraten aus den Diacetaten

1. Bis(3-nitrophenyl)bleisulfat-hydrat. 4 g (7.02 mMol) (3-NO,C¢H.,,), Pb(OAc)Z
wurden bei Raumtemperatur in 80 ml konz. Schwefelsdure eingetragen und die klare
Losung nach 1.5 h auf 300 g Eis gegossen. Nach 3.5 h wurde der ausgeschiedene farb-
lose Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 2.95 g=74%(. (Gef.: Pb, 36.87; C, 25.33; H, 1.86. C,;,H,,N,O,PbS ber.:
Pb,36.64;C,25.49; H, 1.78%.

2. Bis(3-nitro-4-methylphenyl)bleisulfat-hydrat. 4 g (6.69 mMol) (3-NO,4-
CH;C¢H;),Pb(OAc), wurden analog (b) 1., jedoch nur 1 h, umgesetzt; nach 1 h
wurde abgesaugt. Ausbeute: 3.35g=84% (Gef Pb, 34.22; C, 27.61; H, 2.65. C,,4-
H, ,N,OPbS ber.: Pb, 34.91; C, 28.33; H 2.38%)

3. Bis(3-nitro-4-methoxyphenyl)bleisulfat-hydrat. 1.5 g (2.38 mMol) (3-NO,-4-
CH3;OCgH;),Pb(OAc), wurdenanalog () 1.,jedoch 2h, mit 30 ml konz. Schwefelsdure
umgesetzt und auf 110 g Eis gegossen. Ausbeute: 1.3 g=87%/. (Gef.: Pb, 33.27; C,
26.74; H, 2.59. C,,H,,4N,0,,PbS ber.: Pb, 33.12; C, 26.88; H, 2.26 %,.)

(c) Diphenylbleisulfat

1. Eine Suspension von 4 g (8.34 mMol)(C¢H 5), Pb(OAc}, in 80 ml eisgekiihlter
konz. Schwefelsdure wurde 30 Minuten geriihrt und auf 300 g Eis gegossen; nach 2 h
Riihren wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet Aus-
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_,"beute 3 1 g— 78 - (Therm. Verhalten vgl Tabelle 1 ) (Gef. : Pb 44 77 C 30 80 I—I,»
: 247 ClemO,,,PbS ber.: Pb, 45.29;C, 31:51; H, 220%7.) . o
- _2.FEiner Lésung von 4 g(8.34 mMol) (CsH s )sz(OAc)z in 50 ml helsser E_ssng—».

siiure wurde bei-80° 0.4 ml (4.2 mMol) Dimethylsulfat zugesetzt.. Der bei 80° iiber
Nacht ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, mit 10 ml Essigsdure gewaschen
“und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.35 g=35%,. (Gef.. Pb, 45 39;C, 31 61; H,
- 2.32. C12H1004PbS ber.: Pb, 45. 29 C,3151;:H,220%.) - .
g ' Die IR-Spektren (400—1600 cm 1) belder Verbindungen waren 1dentlsch
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