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Etherates of Bromo-Acids of Bivalent Lead

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

Salze des zweiwertigen Bleis der allgemeinen Formeln MI5(PbXy),
ML (PbXs), MI3(PbX5), MIy(PbX,), MY(PbX3) mit X =Cl, Br
oder J und M = Lij, Na, K usw. sind schon lange bekannt'-®. Weiter-
hin haben IVyasov und Bergmann'® Salze der Zusammensetzung
K4Pb3J10, K4Pb3J10 -6 Hgo, KanzJ'; -4 H20 und KPszCl her-
gestellt. Ditte® hat eine freie Siure der Formel Hgy(PbsBras) - 10 HyO
beschrieben, Friederich eine Siure des vierwertigen Bleis HyPbCls.

TIn der vorliegenden Arbeit wurde versucht, die Atherate der Sauren
H(PbBr3) — H5(PbBr;) darzustellen und deren Eigenschaften zu unter-
suchen. Eine Darstellung dieser Verbindungen durch die Methode
der Atherhydrohalogenierung!? der wasserfreien Bleihalogenide ist
wegen ihrer Unloslichkeit nicht anwendbar.

Experimenteller Teil

Alle beschriebenen Verbindungen wurden mit der in Abb. 1 dargestell-
ten Versuchsanordnung erhalten. In den Trichter wurde bei A ein Porzellan-
Siebplittchen eingelegt, dieses auf das in einer inerten Atmosphéire gepul-
verte Blei (3g). Die Anordnung wurde mit absol. Ather gefiillt und durch B
unter Rithren trockenes HBr bis zur gewinschten Konzentration (vgl.
Tab. 1) eingeleitet. Durch G wurde der gebildete Wasserstoff und tiber-
schiiss. HBr abgeleitet. Es setzt eine starke Wasserstoffentwicklung ein
und gleichzeitig entsteht je nach der Konzentration ein gelb bis braun
gefirbtes Ol, das sich im graduierten Rohr D sammelt.

Die Ausbeute an diesem Ol hingt von der Konzentration des HBr ab.
Die besten Ergebnisse werden mit 3m-HBr-Lésung erhalten. Die 4&lige
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Schicht wird abgetrennt und im Vak. von iiberschiiss. Ather und HBr
befreit.

Tab. 1 zeigt die notwendigen Konzentrationen von HBr, die Abpump-
zeit und die Druckbedingungen fir die jeweilige Darstellung der Verbin-
dungen aus dther. HBr und metall. Blei. Es spielt also die Zeit eine Rolle,
wahrend der die Reagentien in Kontakt stehen. Sie betrug bei unseren Ver-
suchen immer 2 Stdn.

Zur Analyse der Priparate wurde eine abgewogene Menge in einem
verschlossenen Gefdfl mit Wasser zersetzt.

Abb. 1
Tabelle 1
Druck, Abpumpen, Molaritét,

Formel mm Hg Stdn. HBr a
H;[PbBr7] - 8 B0 25 2 3 1,55
H4[PbBrg] - 6 E::0 4 2 2,5 1,57
Hj3[PbBrs] - 4 Hi0 17 3 2 1,80
H[PbBrz] - Et:0 19 3 0,75 —
H[szBI‘5] + 2 Et0 25 2 1 e

Die entstandene freie Sdure wurde mit n/10-NaOH gegen Dimethylgelb
titriert und auch mit Hilfe eines Beckman Zeromatic II pH-Meters gemes-
sen. Das Blei wurde gravimetrisch bestimmt, das Bromid nach Volhard
titriert und der Athergehalt aus der Differenz berechnet.

Die Formeln, die analytischen Ergebnisse, die Farben und die Stéchio-
metrien der Verbindungen sind in der Tab. 2 zusammengestellt.

Die Ole erstarren bei etwa — 20 °C zu durchsichtigen glasigen Kristal-
len. Die Kristalle (und auch die Ole) brennen mit blauer Flamme, rauchen,
zerfliessen an der Luft und reagieren langsam mit Wasser.

Die in Benzol, Ather und CCls praktisch unléslichen Verbindungen
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sind sehr gut 1éslich in polaren Lésungsmitteln (Nitrobenzol, Chloroform,
Alkohol usw.). Die Nitrobenzollssungen der Verbindungen leiten den
elektrischen Strom gut.

Die kryoskopische Mol-Gewichtsbestimmung von H(PbBrs) - B0
in Nitrobenzol ergab ungefdhr die Hilfte des theoretischen Wertes:
MG, ber. 522,2, gef. 281.

Die neuen Verbindungen sind unter Feuchtigkeitsausschlufl tage-
lang haltbar, reagieren stiirmisch mit organischen Basen (Anilin,
Pyridin) und bilden unter Verdringung des Athers stabile Salze.

Die stérkeren Lewisbasen Anilin und Pyridin verdringen die schwié-
chere Base Ather. Uber diese neumen Verbindungen werden wir an
anderer Stelle berichten.

Die Stabilitit dieser Siuren wurde nach den bekannten Theo-
rien durch Bildung von Atheroxonium-Verbindungen der Formel
[H—O(CsHs)2]* und auch durch Wasserstoffbriicken erklért13-18,

Die Tatsache, dafl die Verbindung H.(PbBrg) - 6 EisO durch Ab-
pumpen bei konstanter Temperatur aus der Verbindung Hs(PbBry) -
- 8 K50 erhalten wird, fithrt uns zur folgenden Annahme:

Die Darstellung der ganzen Reihe von Verbindungen ist mdéglich
durch systematischen Abbau von Hyz(PbBr;) - 8 Ets0, wenn 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.

Hs5(PbBry) - 8 B0

‘]V — HBr- 2 Ef,0
H4(PbBrs) - 6 Ht20

J/ — HBr- 2 Et,0
Hz(PbBrs) - 4 Et.0

J( — HBr-2 Ef,0
Hg(PbBI’4) + 2 Etzo

| —HBr- B0
H(PbBI‘3) - B0

Die umkehrbare Reaktion ist auch wahrscheinlich, wenn man
verschiedene Ole (Substanzen) benutzt, die bei Umsetzung mit unter-
schiedlich konzentrierten HBr—Ather-Loésungen reagieren.
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