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~therate yon Bromos~iuren des zweiwertigen Bleis 
Von 

A. Galinos und I. Triantafillopoulou 
Aus dem Insti tut  fiir Anorganische Chemic der Universit~t 1)arras, 

Griechenland 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 26. Jul i  1973) 

Etherates o] Bromo-Acids o/Bivalent Lead 

The preparation and properties of a series of etherates 
of bromo-aeids of bivalent lead are reported. 

Salze des zweiwertigea Bleis der Mlgemeinen Formeln MI5(PbXT), 
MI4(PbX6), M~3(PbXs), MI2(PbX4), M~(PbXa) mit  X ~ C1, Br 
oder J u a d  M ~ Li, I~a, K usw. sind schon ]ange bekannt  1-9. Weiter- 
hin haben II 'yasov uad  Bergmann 1~ Salze der Zusammensetzung 
KaPbsJlo,  K a P b 3 J l o ' 6 H 2 0 ,  K a P b 2 J 7 . 4 H 2 0  und  KPbJ2C1 her- 
gestellt. Ditte 1 hat  eine freie Siiure der Formel  H24(Pb5Br34) �9 10 H20  
beschriebea, _Friederich 11 eine Siiure des vierwertigen Bleis HuPbC16. 

I n  der vorliegendea Arbeit  wurde versucht,  die ~ thera te  der S~ureu 
H(PbBr3) - -  Ha(PbBrT) darzustellen und deren Eigenschaften zu unter- 
suchen. Eine Darstellung dieser Verbindungen durch die Methode 
der ~ therhydrohalogenierung 12 der wasserfreien Bleihalogenide ist 
wegen ihrer UnlSslichkeit nicht  anwendbar.  

Experimenteller Tefl 

Alle besehriebenen Verbindungen wurden mit der in Abb. 1 darges~ell- 
ten Versuchsanordnung erhalten. I n  den Triehter wurde bei A ein Porzellan- 
SiebplKttehen eingelegt, dieses auf das in einer inerten Atmosphere gepul- 
verte Blei (3g). Die Anordnung wurde mit absol. Ather gefiillt und durch B 
unter l~iihren trockenes I-IBr bis zur gewiinschten Konzentration (vgl. 
Tab. 1) eingeleitet. Durch C wurde der gebildete Wasserstoff und iiber- 
sehiiss. I-IBr abgeleitet. Es setzt eine starke Wasserstoffentwieklung ein 
und gleiehzeitig entsteht je nach der I~onzentration ein gelb bis braun 
gef~rbtes ()l, das sich im graduierten l~ohr D sammelt. 

Die Ausbeute an diesem (~1 hi~ngt yon der Konzentration des t tBr  ab. 
Die besten Ergebnisse werden mit 3m-I-IBr-L6sung erhalten. Die 61ige 
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Schieht  wird  abge t renn t  und  im Vak.  von  iibersehiiss. _&ther trod H B r  
befreit .  

Tab.  1 zeigt die no twendigen  Konzen t r a t i onen  yon  H B r ,  die A b p u m p -  
zeit  und  dis Druckbed ingungen  fiir die jeweilige Dars te l lung  der  Verbin-  
dungen  aus ~ther.  H B r  und  metal l .  Blei. Es  spielt  also die Zeit  eine l~olle, 
w~hrend  der  die Reagen t i en  in Kontak$  stehen. Sic be t rug  bei unseren  Ver- 
suchen immer  2 Stdn.  

Zur  Analyse  der  Pr&parate  wurde  eine abgewogene Menge in e inem 
verschlossenen Gef~13 m i t  Wasser  zersetz$. 

/ '  B 

[ / / / / / / / / / / / / / / / / ]  

Abb.  1 

Tabelle 1 

Formel  Druek,  Abpumpen ,  Molarit/~t, 
m m  ]=Ig Stdn.  I t B r  d 

:Hs[PbBrT] �9 8 Et20 25 2 3 1,55 
I-I4[PbBr~] �9 6 Et~O 4 2 2,5 1,57 
H3[PbBrs]  �9 4 Et20 17 3 2 1,80 
H[PbBrs ]  �9 Et20 19 3 0,75 - -  
H[Pb2Br5] �9 2 Et20 25 2 1 - -  

Die en t s tandene  freie S~ure wurde  mi t  n /10 - •aOH gegen Dimethy lge lb  
t i t r i e r t  und  auch m i t  I-Iilfe eines B e c k m a n  Zeroma$ie I I  pH-Me~ers gemes- 
sen. Das B1ei wurde  g rav imet r i seh  bes t immt ,  das Bromid  nach  Volhard 
t i t r i e r t  und  der  ~ thergehal~  aus der  Differenz berechneb. 

Die Formeln ,  die ana ly t i schen  Ergebnisse,  die F a r b e n  und  die StSehio- 
me t r i en  der  Verb indungen  sind in der  Tab.  2 zusammengeste l l t .  

Die  ()le ers tar ren  bei e twa  - -  20 ~ zu durehsieht igen glasigen Kris ta l -  
len. Die Kris ta l le  (und aueh die (~le) b rennen  mi t  b lauer  F l amme ,  rauehen,  
zerfliessen an  der  Luf t  und  reagieren langsam mi~ Wasser.  

Die  in Benzol,  A the r  u n d  CC14 prak$iseh unlSslichen Verb indungen  
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sind sehr gut 16slich in polaren L6sungsmitfe]n (Nitrobenzol, Chloroform, 
Alkohol usw.). Die Nitrobenzoll6sungen der Verbindungen leiten den 
elektrischen Strom gut. 

Die kryoskopische Mol-Gewichtsbestimmung yon H(PbBr3)-Et20  
in Nitrobenzo] ergab ungcf~hr die H/~lfte des theoretischen Wer~es: 
MG, ber. 522,2, gel. 281. 

Die neuen Verbindungen sind unter Feuchtigkeitsausschlui3 rage- 
lung haltbar, re~gieren stiirmisch mit organischen Basen (Anilin, 
Pyridin) und bilden unter Verdr~ngung des Athers stabile Salze. 

Die stgrkeren Lewisbasen Anilin un4 Pyridin verdrgngen die schwa- 
there Base Ather. Uber diese neuen Verbindungen werden wir an 
anderer Stelle berichten. 

Die Stabilit/~ dieser Sguren wnrde nach den bekannten Theo- 
rien dutch Bildung yon Atheroxonium-Verbindungen der Formel 
[H--O(C2Hs)2] * u n d  auch dutch Wasserstoffbriicken erkl~rtla-1% 

Die Tatsache, dab die Verbindung I-I4(PbBr6). 6 Et20 durch Ab- 
pumpen bei konstanter Temperatur aus der Verbindung H5(PbBrT) , 
�9 8 Et20 erhalten wird, fiihrt uns zur folgenden Armahme: 

Die Darstellung tier ganzen Reihe yon Verbindungen ist m6glich 
durch systematischen Abbau yon Hs(PbBrT)" 8 Et20, wean der zum 
Abbau notwendige Druck von Verbindung zu Verbindung bei konstan- 
ter Temperatur abnimmt. Unter dieser Annahme ist der Reaktions- 
mechanismus vermutlich durch das folgende Schema wiedergegeben. 

tts(PbBrT) �9 8 Et20 
I - -  t I B r  �9 2 E t 2 0  

Y 

H4(PbBr6) �9 6 Et20 
- -  J:IBr �9 2 E t~O 

I-Ia(PbBrs) �9 4 Et20 
- -  H B r  �9 2 E Q O  

H~(PbBr4) �9 2 EtaO 
- -  I t B r  �9 Et~O 

H(PbBr3) �9 Et20 

Die umkehrbare Reaktion ist auch wahrscheinlich, wenn man 
verschiedene 01e (Substanzen) benutzt, die bei Umsetzung mit unter- 
schiedlich konzentrierten I IBr  ~ther-L6sungen reagieren. 
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