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Uber organische Bleiverbindungen®
Von

Richard Danzer
(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Februar 1925.)

Die durch die Umsetzung der kurz zuvor entdeckten reaktions-
‘higen Grignard’schen Verbindung mit Bleichlorid gegebene, auch
jeute noch allgemem gebrduchliche Methode zur Darstellung organi-
<her Bleiverbindungen von Pfeiffer und Truskier (Ber. 37, 1126),
ai welcher die Reaktion 2Pb Cl, +4 RMgHal =Pb+4PbR,+2 MgClg-i-
+2MgHal, stattfindet, flihrt direkt nur bei der Darstellung des
veramethyl- und Tetraphenylbleies zum Ziel. Bei dem Versuch, die
nicast hoheren Glieder der Reihen Alk,Pb und Ar,Pb darzustellen,
crgeben sich mit steigendem Gewicht des Alkyl-, beziehungsweise
Arvirestes immer gréflere Schwierigkeiten, welche durch das Ent-
.chen ungeséttigter Bleiverbindungen (solche, in denen das Bleiatom
mit weniger als vier Valenzen an Alkyl- oder Arylreste gebunden
i<ty bedingt sind. Die Existenz letzterer konnte als erster Tafel
Ber. 44, 323) feststellen, der ihre Bildung bei der Elektroreduktion
von Ketonen an Bleikathoden bemerkte. Hier beginnen die ausge-
wichneten Arbeiten von Gerhard Griittner und Erich Krause.
sie setzten (Ber. 49, 1126), die von Tafel aus den ungesittigten
Bleialkylen beim Behandeln mit Halogen erhaltenen Trialkylblei-
halogenide mit Alkylmagnesiumhalogenid um. Dieses Verfahren, das
sie zahlreiche Vertreter gemischter gesittigter Bleialkyle (Pb an
verschiedene Alkylreste gebunden) gewinnen lief3, ibertrugen sie auf
die Pfeiffer’'sche Reaktion. Die jetzige Methode zur Gewinnung ge-
sittigter Bleialkyle ist demnach die durch die Griittner-Krause’sche
Arbeit erst allgemein anwendbar gemachte Pfeiffer’sche Reaktion.
(Ber. 49, 1415). Das Verfahren besteht darin, dafi dasnach Umsetzung.
vonAlkylmagnesiumhalogenid mitChlorblei erhaltene Reaktionsprodukt
bei tiefer Temperatur bromiert und das so gebildete Alkylbleihalogenid
nun neuerlich mit Alkylmagnesiumhalogenid umgesetzt wird. Durch
die Auffindung der Tatsache, daB Brom einerseits von ungesittigten
Bleialkylen addiert wird, anderselts aus allen gesittigten Bleialkylen
Unter gewissen Bedingungen ein bis zweiAlkylgruppen abspaltet, wurde:
s moglich, eine grofie AnzahlVerbindungen nicht nur vom Typus X, Pb,
sondern X PbY, X,PbY,, X,PbYZusw. darzustellen. Ahnlich llegen
die Verhaltmsse bei den B1e1ary1en Auch hier vereiteln die un-
"esatt1gten Verbindungen die direkte Gewinnung aus dem Pfeiffer”
schen Reaktionsprodukt und gestattet eine Bromierung die restlose Um-

T

| 1 Die vorliegende Arbeit wurde im Jahre 1921 bis 1922 am II. chem. Universitits-

1b01at0r1um VVlen ausgefiihrt. Durch duflere Umstdnde bhin ich verhindert, die
]'b‘-’ltfortzusetzen und brmcre daher die bisher erhaltenen, zum Teil unvollstdndigen.
“Tgebnisse zur Veroffentllchung
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wandlung in Arylbleihalogenid,das nachneuerlicher Umsetzung mit Ay
‘magnesiumhalocrenid gesittigte Bleiaryle liefert (Ber.51, 1293 bis 13,

Ich wollte im Anschlufl an die interessanten Untexsuchu[,n\
ergebnisse der Griittner-Krause’schen Arbeiten feststellen, ob unq
welchem Grade das Bleiatom schwere Radikale, z. B. die B1phem1
gruppe C,, Hy zu binden imstande sei. Leider mufite dieser Vergyg
in Ermanglung des schwer zuginglichen Ausgangsmaterials vy,
zeitig abgebrochen werden.

Der Versuch, ein bisher unbekanntes Bleialkyl, das Tety,
normalbutylblei darzustellen, fithrte voll zum Ziel. Auf Zusatz v
nur wenig Bleichlorid zu #-Butylmagnesiumchlorid fdrbt sich diese.
tiefbraun, das Bleichlorid geht in Losung, wéhrend sich metallische.
Blei auscheidet. Nach eintigigem Stehen ist die Atherldsung roc
immer braun gefdrbt, nach zweitdgigem Stehen hingegen gelbgiip
Nun verdndert die Losung ihre Farbe nicht mehr. Der nach Ze-
setzung der Rohétherlésung mit Wasser, nach Abtrennung und durcl
Abdampfen des Athers erhaltene Riickstand, eine gelbgriine Blig
Fliissigkeit, wurde nédher untersucht. Beim Destillieren unter 10 mu;
Druck zersetzt er sich schon bei 100° Badtemperatur unter Gas
entwicklung und Abscheidung von metallischem Blei. (Bleiabscheidunc
findet beim Erhitzen des geséttigten Bleialkyles niemals statt.) Blei
gehaltsbestimmungen und eine Verbrennung ergaben Wer
(Pb52-73%/, C38-48%, H7-37%,), die zwischen denen liegen
welche sich fiir Tetrabutylblei und Tributylblei berechnen. Die m
gesittigten Verbindungen bilden, wie aus dieser Analyse hervorgeh:
hier das Hauptprodukt. Die Molekulargewichtsbestimmungen weisen
darauf hin, daf in Benzolldsung das Diplumban (C,H,), Pb—Ph
(C, H,), vorliegt. Eine Gewinnung des Tetra-n-butylbleies aus denr
Rohprodukt wird durch den erwidhnten Mehrgehalt an ungesittigter
Butylblei vereitelt. Ohne Schwierigkeiten erhielt ich die Tetraver
bindung durch Umsetzung des nach der Griittner’'schen Bromierungs
vorschrift erhaltenen Tri-n-butylbleibromids mit #-Butylmagnesiun-
chlorid. Nach dem Zersetzen mit Wasser erhielt ich eine vollkommer
klare, farblose Atherlosung, die nach dem Abdestillieren des Ather
einen farblosen Riickstand hinterlief, der sich unter vermindertem
Druck im Kohlensdurestrom destillieren lief und dabei scharf, ohre
nennenswerten Vor- und Nachlauf innerhalb eines Grades iber
destillierte. Nach nochmaliger Destillation war die Substanz analyser-
rein. Als Riickstand blieben im Destillationskolben geringe Menger
eines gelben Beschlages, der in der Hauptsache aus Bleioxyd besteh:

Tetra-n-butylblei.
(n-C4 Hg), Pb.
Darstellung: In die Mg-Verbindung aus 20 ¢ n-Butylchloric
in 100 g Ather! werden 32¢ feinst gepulvertes Pb Cl, (ber. 304

1 Die Grignard'sche Reaktion ist durch Zusatz eines Kérnchens Jod leich
in Gang zu setzen, verliuft dann bei Zimmertemperatur heftig genug; erst 2u°
Schlufl wird auf dem Wasserbad crwiirmt, um alles Magnesium in Losung zu bringe®
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w kleinen Portionen unter Kihlen und sta}:kem Schwenken in
jatervallen von einer Minute eingetragen. Die Atherlosung fiarbt sich
jefbraun und scheidet rach kurzer Zcit metallisches Blei aus.
{jerauf 1d6t man unter gutem Verschluf3 zwei Tage stehen, wobei
afters gut durchgeschiittelt wird. Das nach zweitdigigem Stehen
aunmehr griin gefirbte Reaktionsprodukt wird mit Wasser zersetzt,
gie atherische Schicht abgehoben und in einem durch Azeton-
wohlensiureschneegemisch gekiihlten Kolben durch Einwerfen von
«gter Kohlensdure auf —80° abgekiihlt und dtherische Bromlésung
nic zum Verschwinden der griinen Farbe zuflieflen gelassen. Die
Temperatur wird wiéhrend der Bromierung stets zwischen —75°
und —83° gehalten. Die {lber Chlorcalcium getrocknete farblose
itherlosung wird nun mit einem Uberschuff der aus dem Brom-
verbrauch berechneten Mindestmenge #72-Butylmagnesiumchlorid um-
esetzt. Nun wird das Reaktionsprodukt abermals mit Wasser zersetzt
und die jetzt vollkommen farblose klare Atherlésung abgetrennt.
per nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene farblose Riickstand
wird im CO,-Strom unter vermindertem Druck destilliert. Siedepunkt
156° C. bei 10 mzm. Ausbeute 7 ¢ reines Tetra-n-butylblei. Farblose
ilige Flissigkeit von schwachem Geruch, unldslich in Wasser,
mischbar mit Ather, Alkohol, Ligroin und Benzol. Auf die Haut
cebracht, ruft sie heftige Entzlindungen hervor.?

11625 ¢ Substanz ergaben 0°1112 g Ph SO, ;

9195 g 0:3410 ¢ COyy 0° 1524 g Hy O
19487 ¢ 0+1709 ¢ PhSOy;
01009 o 0-3221 y CO,, 01436 ¢ H,O.
Ber. fiir CygHyy Pb: 47°5707, Phy 44-100, C; 8-330, H:
gef. 4675 43-78 8-02
46-93 43-906 8-04
w4254y in 1765 ¢ Benzol: Gefrierpunkiscrnicdrigung 0 285°
06640 - 1765 ¢ 0-440°

Molckulargewicht

Ber. fiir CyqHyqPh: 4355
gef. 431-3
4367

Di-1e-butylbleidibromid.
(-17-C4Hg)y Pb Br,.

Die nach der beschriebenen Umsetzung zwischen n-Butyl-
Magnesiumchlorid und Bleichlorid erhaltene gelbgriine Atherldsung

; 1 Jch hatte withrend dieser Arbeit andauernd unter ciner schmerzhatten Ent-
“indung der Gesichtshaut zu leiden. Uber schwere Erkrankungen (bezichungsweise
Iudesfﬂllc) bei Arbeitern, welche mit dem in Amerika in der Automobilindustric ver-
‘:-;Jt"l)‘dcten Tetraiithyvlblei zu tun hatten, wird berichtet (Oil Age Nr. 5, p. 40, Mai
Wb Autotechnik, NI Jahrg.,, Nr. 13, p. 10.

17

Silzungsherichte der mathem. naturw, Kl., Abt. 110, 134. Bd.
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oder Tetra-u-butyliblei in Ather geldst, wird bei Temperaturen Uy

—75° in der beschriebenen Weise bis zum deutlichen BeStehe,
bleiben der Bromfarbe bromiert, dann nochmals die gleiche Mep,,

Brom (in Ather geldst) hinzuflieen gelassen und durch Stehenlagge,
auf Zimmertemperatur gebracht. Aus der durch wenig uberschuss]ge
Brom gelb gefirbten Atherlésung Krystallisieren feine, gelblig,
weifle Nadeln, deren Menge beim Verdunsten des Athers noct
zunimmt. Dleselben werden abgesaugt, mit Ather griindlich gewaschy
und aus Essigester umkrystallisiert. Feine, nur ganz schwach gy
gefdrbte Nadeln, 16slich in warmem E551geste1, Ather, Alkohol une
Benzol. Bei langerem Stehen zersetzt sich die Verbindung uny
Bildung von Bleibromid.

0+ 1674 ¢ Substanz crgaben: 0°1049 ¢ Pb SO ;

0-1759 ¢ 0-1364 y AgBr;
0-1790 ¢ 0°1129 ¢ Pb SO;
01718 ¢ 0°1349 ¢ Ag Br.
Ber. fiir CyH,Pb Bry: 42-900; Ph; 33-239 , Br;
gef. 42-82 33:00
43-09 3342

Triisobutylnormalbutylblei.
-£-CyHg)y Ph (-i-Cy Hy,

Durch Umsetzung von #u-Butylmagnesiumchlorid mit Triiso-
butylbleibromid. Farblose, olige Fliissigkeit, die unter 10 #m Drucl
bei 145 bis 146° C. siedet. Eigenschaften (Geruch, Mischbarkeit e
wie beim Tetra-u-butylblei.

01646 ¢ Substanz crgaben 0-1137 g PbSO,;

01682 ¢ 02746 ¢ CO,p, 0-1214 g HyO.
Ber. fiir C,yHay Ph: 47570/, Ph; 44100/ C; §-330', H
gef. 4720 4454 8-08

Herrn Prof. Dr. Adolf Franke, dem damaligen Leiter d=
Il. chem. Univ. Institutes, der mir die Moglichkeit bot, vorstehend
Arbeit in seinem Institute auszuflihren, mir die Mittel desselben 12
bereitwilligster Weise zur Verfigung stellte und mich durch seiner
Rat unterstiitzte, fithle ich mich dafiir zu grofiem Dank verpflichtet
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