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231. Erich Krause: Bleitriaryl, eine Parallele zum 
Triphenylmethyl ; 11. : Tricyclohexylblei. 

[Aus dem Anorg.-chem. baboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Jimi 1921.) 

Vor einiger Zeit zeigten E. K r a u s e  und M. S c h m i t z ' ) ,  da13 
beschriebene Reaktion zur Darstelluog von Tetra- die vnn P f e i f f e r  

phenylblei BUS Blei(I1)-chlorid und Phenylmagnesiumbromid: 
2 Pb Cb + 4 CS Hs . Mg Br = (C, IIS).~ P b  + P b  + 2 Xg Cia + 2 Mg Brz 

nicht, wie dies bisweilen 3, fllschlicb aogenommen wurde, als allge- 
rueine Bildungsweise fur beliebige Bleitetraaryle gelten kann. So 
eotstand aim Blei(I1)-chlorid und p-Xylylmagnesiumbromid Tri-p- 
xylylblei nach der Gleichung: 
3 PbCh + 6 CS Hs . MgBr = 2 (CS H9)J P b  + Pb + 3 MgCln 3 MgBrr. 

Die Verbindung iat, wenn auch schwach, gefiirbt und wurde 
wegen dieser Besonderheit nicht r1s Hexaarybdiplemban formuliert, 
sondern in Parallele zum Triphenylmethyl gestellt, obgleich ,die Mole- 
kulargewichts-Bestimmungen nahezu auf die verdoppelte Formel 
hinwiesen. 

In Fortsetzuog der Untersuchung ist es gelungen, eiuen hydro- 
aromatischen Korper ahnlicher Art, das T r i c y c l o h e x y l b l e i ,  dar- 
zustellen, der in Losung einfaches Molekulargewicht besitzt und des- 
halb sicher als Abkamrnling von d r e i w e r t i g e m  B l e i  angesehen 
werden iiann. 

Das Tricyclohexylblei entsteht analog dem Tri-p-xylylblei aus  
Cyclohexyl-magnesiumbromid und Blei(I1)-chlorid und konnte dao k 
seiner ausgezeichneten Krystallisationsfahigkeit in vollig reinem Zu- 
stande gewonnen werden. 

Die i n  festem Zustande citronengelbe Substsnz lost sich in Benzol 
mit noch lebhafter gelber Farbe. Die verdunote Losung enthllt die 
einfachen Molekiile (C6 Hll)a Pb, wSihrend bei stiirkerer Konzentration 
ein Zusammentritt zu grijSeren Komplexen zu erfolgen scheint. Die 
benzolischen Losungen oxydieren sich an der LuEt allmiihlich unter 
EntfHrbung und Ausscheidung weiBen Oryds; das feste, krystallivierte 
Tricyclohexylblei iet dagegen an  der Luft unbegrenzt haltbar. 

Tricyclohexylblei addiert, seinem ungesiittigten Charakter ent- 
sprechend, noch leichter als den Luftsauerstoff Halogene unter 

l) B. 52, 2165 [1919]. 
a) Vergl. z. B. J. S c h m i d t ,  Die orgnuischen Magnesiurtlverbintlnngell 

2) B. 37, 1126 [1904]. 

und ihre Anwendung zit Syothesen, E n k c ,  S t u t t p r t  190.5. s. 68 und 70. 
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Bildung von Hierbei 
zeigt dieeer hydroaromatische Korper ein merkwiirdig von 8llen 
anderen o r g a n i d e n ,  Bleiverbindungen abweichendes Verhalten. 
Wahrend diese sonst allgemein *), besonders aber i n  der aromatischen 
Iteihe a), unter besonderen VorsichtsmaBregeln der Einwirkung des 
Halogens bei tieien Temperaturen aiisgesetzt werden miissen, erfolgt 
die Addition des J o d s  an das Tricyclohexyll$ei in benzolischet 
Losung auch bei Zimrnertemperatur ohne die geringste Bildung von 
Nebenprodukten und liefert das  T r ic  y a i o  h e x  y 1- b l e i m o  n o j o d i d  in  
tbeoretischer Ausbeute. Wegen des vollkommen quantitativen Verlaufs 
a ieser  Additionsreaktion ksnn man durch Titration mit benzolischer 
Jodlijeung die Reinh.eit des Tricyclohexylbleies aufs schgrfste priifm')). 
Urn aus dem Tricyclohesyl-bleijodid duroh weitere Einwirkung v00 
.Jod eine Cyclohexylgruppe abzuepalten und D i c y c l o h  e x y l - b l e i -  
d i j o d i d  zu erhaiten, muB man erwiirmen, ein Verhalten, das  sich 
bei keiner der bisher bekannten organischen Bleiverbindungen findet. 
Auch die quantitative Gewinnung des M o n o b r o m i d s  gelingt schon 
be1 Eiskiihlung. 

Nach obigen Ausfuhrungen ist das Zustandekommen von Ver- 
bindungen mit dreiwertigem Blei nicht an den aromatischen Charakter 
der Gruppen gebunden*), vielmehr zeigt sich aufs neue der be- 
stimrnende EinfluS des Molekularroluniens 5, der an das  Blei zu 
bindenden Gruppen auf den Verlauf der Urnsetzung : Tetracyclohexyl- 
blei entsteht desbalb z u n k h s t  nicht, weil 4 Cyclohexylgruppen urn 
1 Bieiatom zu wenig Platz haben. Eine gute Stutze erhLlt diese 
Auffassung auder  durch die zitierten friiberen Arbeiten dadurch, daB 

1) G. Gr i i t tner  iind E. K r a u e e ,  B. 49, 1126 119161: 49, 1418 [1916]. 
a) G. Gr i i t tncr ,  B. 51, 129Sf1918). 
a) Ziigleich kann man tiierdurcli beweisen, daW das Tricyclohexglblci 

nicht durch ein Oxyd, ctwa (C~Hll)3Pb.O. Ph(C,jHll)a, das von der sauer- 
stoff-freien Verbindung durch Elementannalyse oder Bleibestirnmnng kauni 
unterscheidbar whe, vernnreinigt ist. Denn ein Oxyd wie das oben genannte 
rniil3te aur 1 Mol. 2 Mol. Jod verbrauchen und zudem nebenber Cyclohexyl- 
jodid liefern, etwa nach dcr Gleichung: (C6Hl1)3Pb.O .Pb(Cs + 259 
= (CsHl l )~JPb.O.PbJ(CsHlIjs  + 2 CcHIIJ, wiihrend bei der  Addition von 
Jod an zae i  MoI. Tricyclohexylbloi nur 1 Mol. Jod verbraucbt wird und 
kcin Cyclobcxyljodid entsteht: L)(C6Hi1)3 Pb + J? = L) (C, Hll)aPb J. Im 
Verein mi t  der Analpse des Monojodids ist hiermit ein strengur Beweis far 
dic Znsammensetzung des Tricyclohexylbleies geliefert. 

4) 1)emnach miil3te auch ein T r i c y c l o h e x y l m e t h y l  Isestdndig sein. 
Nit Veraucben zu deisen Darstellung sind wir zorzeit beschiftigt. 

5) B. 52, 2166 [1919]; iiber analoge Verhdltnisse beim Zinn siehe E. 
Kranse  nnd R. Bcc l te r ,  t;. 53, 175 [1920]. 

T r i c  y c l  o h e x y 1- bl  e i  m o  n o h  a'log e n  i d  en. 

- 
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sich die Bildung der Tetraverbindung nur  schwierig durch liingeres 
Erhitzen von Tricyclohexyl-bleibromid mit einem groRen OberschuD 
von Cyclohexyl-magnesinmbromid erzwingen 1tSt. Die  so erbaltene 
gestttigte und deshalb auch vollkommen farblose Tetraverbindung ist 
sehr unbestfndig und zersetzt sich in eioigen Tagen freiwillig unter 
Braunfirbung. Endlich spricht noch fur den Platzmangel, daB die  
Tricyclohexylbleihalpgenide siimtlich geflrbt sind, und zwar um so 
stHrker, je groSer das  Atomvolumen des Halogenatoms ist. Dies 
deutet vielleicht darauf hin, daf3 das  Halogen in zweiter Sphare ge- 
bunden ist. 

3 e r  durch diese und die friiheren Arbeiten bewiesene EinfluS 
des Molekularvolumens der um ein Metallatom herumgeordneten 
Gruppen auf Zustandekommen und Bestiindigkeit der  entsprechenden 
Verbindungen kann auch bei rein anorganisohen Kiirpern beobachtet 
werden. So sind z. B. Verbindungen wie PzClr, PsBrc, AsaCId, 
Ass Brr nicht bestandig, wahrend dies bei PsJI und Ass Jd der  Fall 
ist. Umgekehrt konnen AsJs  und PJs nicht erhalten werden. Eine  
genauere Erorterung dieser Verhfltnisse bleibt eir;er spjiteren Arbeit 
vorbehalten. 

Dieselbe Substanz, die wir als das  Tricyclohexylblei erkannt 
haben, ha t  oflenbar bereits G. G r i i t t n e r l )  i n  nnreinem Zustande in 
Hiinden gehabt. Er beschreibt diese Verbindung aber  unrichtig ale 
STe t r acyclobexylbleiu. Das BTe t r a c y  cl o h e x  y l b l e  i* von G. 
G r i i t t n e r  ist nach unseren Ausfiihrungen nebst der  Angabe, d a 0  
Monohalogenverbindungen nicht erhtltlich seien, aus  der  Literatur 
PU streichen. 

Versnche. 
[ilditbearbeitet von G. G. Reiflaus.] 
T r i c y c l  o h e x  y 1 b 1 e i, (C, HI,), P b. 

I n  die M a g n e s i u m v e r b i n d u n g  aus 163 g (1 Mol.) Cyclo-  
h e x y l b r o m i d  in 400'ccm absol. Ather wurden 125 g ('/P Mol. - 

fein zerriebenee, trocknes B l e i c h l o r i d  in  kleinen Anteilen 
unter fortwlhrendem Umschwenken eingetragen. Das  eingeworfene 
Bleichlorid reagierte jedesmal unter gelindem Aufsieden des Athers 3. 
Die Fliissigkeit fiirbte sich tief rotbraun, ohne in wesentlicher Menge 
metallisches Blei abzuscheiden. Nach beendetem Eintragen wurde 
4 Stdo. (kurzeres Kochen verachlechtert die Ausbeute) im Wasser- 

I) B. 47, 3260 119141. 
a )  Da der Atherdamp! hierbei in sehr erwinschter Weise die Luft fern- 

halt, i u t  es nicht notwendig, die Operationen im indifferenten Gasstrome aus- 
zafilhren. 
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bade sehr lehhaft gekocht, wobei die  rotbraune Fa ibe  in ein helleres 
Gelbbraun uberging und sich reichliche Mengen dunklen Bleischlammes 
ausechieden. Nunmehr wurde das  Reaktionsprodukt unter Um- 
schiitteln auf Eis gegossen, A mmoniumchloridlosung zugegeben und 
dann aller Ather unter Vermeidung unniitig langen Erwlrmens im 
Wasserbad .abdestilliert. Nach dem Erkalten wnrde auf eioer ge- 
riiumigen Nutsche filtriert, der  Ruckstand put mit Wasser, zum SchluB 
zweimal mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber PzO~ unter 
Lichtabschlufi getrocknet. Das dunkelgraue Produkt wurde fein ge- 
pulvert, mit der 10 fachen Menge heiBen Benzols ubergossen, l Min. 
unter RuckfluB gekocht und durch ein groBes Faltenfilter filtriert. 
Beim Abkuhlen krystallisierte das  Tricyclohexylblei in reicblicher 
Menge aus und war nach nochmaligem Umkrystallisieren aus hei5em 
Benzol analysenrein. Nuchmaliges Aufkocben der Mutterlauge rnit 
dem Riicks.ande lieferte yeitere Mengen der Verbindung. Gesamt- 
ausbeute etwa 50°/0 der berechneten. 

T r i c y c l o  h e x y l  b l e i  krybtallisiert in sehr gut aurgebildeten, lebhaft 
gelb grflirbten, duonen, secbseckigen Tlfelchen, die beim Erhitzen 
im Riibrchea bei 195O sich unter Schaarzung zersetzen. Tricyclo- 
hexylblei ist sehr lichtempfindlich: die feste Substanz farbt sich am 
Lichte rasch braun, wiihrend sich die grlbe, benzolische Losung im 
eerstreuten Tageblicht sebr bald unter Bildung eines weiBen Nieder- 
scblages entfiirbt. Im direkten Sonnenlicht entstehen braune Nieder- 
schliige. Auch im Dunbeln siud benzolimhe Losungen nicht bestiin- 
dig. Als frste Substanz unter volligem Lichtalscbld3 kann dagegea 
Tricyclohexylblei jahrelaug euch an der Luft aufbewahrt werden. 
Eine Oxydation tritt hierbei keine-falls ein. Die Benzol Lasung von 
Tricyclohexyl blei reduziert allioholisehe Silbernitrat Losung augen- 
blicklich in der Kalte za  tiehchwarzem Silber. Schwefelammonium 
wirkt i n  der HZllte nicht eio, beim Eochen tritt nach einiger Zeit 
ganz pliitzlirh Bildung von Scbwdelblei ein. 

Loa l i c  b k e i t s -  Be8 tim m u n gen: Es k e n  100 g: ~thylalkobolO.076, 
Benzol 2.28, Cblorofotm 1.27 g l e i  300. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s - B e s t i m m u u g e n  
(geordnet nach .bteigenden Konzmtrationen). 

g Sbst. 
00185 
0.0640 
0 0660 
0 0880 
0.05-0 
0.07 I0 
0.1115 

g Beozol 

2 1.23 
3.i.83 
34.75 
42.16 
22.45 
20.40 
20.40 

Gefrierpur, kts- 
ernied ripuug 

0.0100 
0.0'Loo 
0.O';'oo 
0.03'20 
0.0220 
0.029O 
0.0400 

Moleknlar- 
gewicht 

444 
4 55 
484 
483 
589 
612 
697 

Aerichta d. D. Chem. Gesellschaft Jahg. LIV. I33 
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0.2515 g Sbst.: 0.4322 g CO1, 0.1660 g HoO. - 0.1316 g Sbst.: 0.2251 g 
CopL). - 0.1195 g Sbst.: 0.0790 g PbSO4. 

CleHa3Pb (456.55). Ber. C 47.33, H 7.29, Pb 45.38. 
Gef. n 46.86, 46.65, )) 7.38, 45.16. 

T i t r a t i o n  von Tricyclobexylblei mit benzolischer Jodlosung: 0.6103 g 
Sbst. verbrauchten 11.75 ccm Jodltisung (0.7223 g Jod i n  50 ccm), entspr. 
0.1697 g Jod, wirhrend sich 0 1700 g Jod berecbnen. - 0.1090 g Sbst. ver- 
brauchten 4.6 ccm Jodliisvog (0.3330 g Jod in 50 ccm), eotspr. 0.0306 g Jod 
(ber. 0.0303 g). - 0.1715 g Sbst. verbrauchten 7.25 ccm Jodlitsung (0.3330 g 
Jod ia 50 ccm), entspr. 0.0483 g Jod (ber. 0.0477 g). 

T r icy c l  o h e x  y 1- b 1 e i j  o d i d ,  (C, H u ) ~  P b  . J. 
Zur Darstellung grBderer Mengen von Tricyclohexyl-bleijodid ver- 

fiihrt man wegen der Schwerloslichkeit des Tricyclohexylbleis am 
besten wie folgt: 10 g Tricyclohexylblei werden in  300 ccm heiBem 
Benzol grodtenteils geliist. Zu der auf Zimmertemperatur abgekiihlten 
Losung fiigt man unter Umscbwenken benzolische Jodlosung, deren 
Farbe sofort verschwiodet. Nach Zugabe von 'It der berechneten 
Menge Jodliisuog erwlirmt man zur  Losung des unangegriffen am 
Boden befindlichen Tricyclohexylbleies kurze Zeit im Wasserbad, 
kuhlt wieder a b  und fahrt dann mit dem Jodzusatz fort. Nach Zu- 
gabe des zweiten Drittels wird wieder erwiirmt und abgekiihlt. Bei 
richtiger Ausftihrung der  Operation bleibt die JodEarbe bestiindig, 
wenn genau 2.8 g J o d  (ber. Menge) zugegeben sind. 

Nach Einengen im Vakuum bis auf 30 ccm gieJ3t man in 130 ccm 
heiden 94.proz. Alkohol. Bei langsamem A bkiihlen krystallisiert dae 
Jodid in zeotimeterlangen, glasglanzenden, goldgelben, rhombisch be- 
greozten, dicken Prismen von rechteckigem Querschnitt, die durch 
starke Spaltbarkeit in der Liingsrichtung auffallen. Schmp. 9l.V 
(unkorr.) zu klarer Fliissigkeit, die sich beim Weitererhitzen gegen 
125" unter Abscheidung von Bleijodid zersetzt. Der  Zersetzuogspunkt 
ist wie bei allen iihnlicben Verbindungen naturgemild abhlingig von 
der Schnelligkeit des Erhitzens. Tricyclohexyl-bleijodid ist spielend 
liiilich in  Benzol und Chloroform, leicht loslich in Ather und heiItem 
Alkohol, schwer loslich in  kaltem Alkohol Bei Licbtabschlud ist 
das  Jodid monatelang unzersetzt haltbar.. 

0.0590 g Sbst. in 25.60 g Benzol: 0.0220 Gebierpunktserniedrigung. 
Idol.-Gew. Ber. 583. Gef. 534. 

0.6578 g Sbst.: 0.2605 g AgJ. - 0.1245 g Sbst.: O M 1 0  g AgJ'). 
C1sHa8PbJ (583.47). Ber. J 21.75. Gef. J 21.32, 22.14. 

1) Irn buchten Sauerstoffstrom. 
9 Bestimmt durch direkte FLllung des Jods aus der in heiBem Alkohol 

gelbsten Snbstanz mit alkoholischer, mit einigen Tropfen 68-proz. Salpeter- 
sgure aogesiruerter Silbernitmt-L6sung. 
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T r i c y c l o  h e x y l  - b l e  i h y d r o x y d,  (C, HI,), Pb. OH, erhiilt man 
beim Schutteln einer benzolischen Losung von Tricyclohexyl-bleijodid 
mit 30-proz. Kalilauge als weiSes, amorphes Palver, das  sich aus 
keinem Losungsmittel krystallisiert erhalten 15Bt. Es wurde daher 
auf eine Analyse verzichtet. 

Durch Schiitteln von Tricyclohexyl-bleihydroxyd rnit verd. Salz- 
sLiure erhalt man das T r i cyc lohexy l -b l e i ch lo r id ,  (C,Hii)aPb.Cl, 
das aus  heiSem Alkohol in ganz schwach gelblichen, haarfeinen 
Nadelcben krystallisiert, die sich beim Erhitzen im Rohrchen, ohne 
vorher zu schmelzen, gegen 236O (unkorr.) unter Schwarzfiirbung zer- 
setzen. 

0.0315 g Sbst.: 0.0090 g AgCI. 
ClsHsaPbCl (492.01). Ber. Cl 7.21. Gef. Cl 7.05. 

T r i c y c l o h e x y l - b l e i  b r o m i d ,  (C,Hl&Pb.Br, kann wie das 
Chlorid aus  dem Hydroxyd rnit Bromwasserstonsiiure gewonnen 
werden. Bequemer erhl l t  man die 'Verbindung durch direktes Bro- 
mieren von Tricyclohexylblei i n  Chloroform-Losung rnit der  berech- 
neten Menge chloroformischer Bromlosung bei - lo*. Das Bromid 
krystallisiert aus  heidem Alkohol in  strohgelben, feinen Nadeln, die 
sich gegen 210° unter Schwarzfiirbung zersetzen. Der  Zersetzungs- 
punkt  ist stark abhangig oon der Schnelligkeit des Erhitzens. 

0.1440 g Sbst.: 0.0495 g AgBr. 
C18H33PbBr (536.47). Ber. Rr 14.90. Gef. Rr 14.63. 

D i c J c l o  h ex y 1 - b 1 e i d i j o d i d, ( CS HI 1)s P b  JP. 
Versetzt man eine Benzol-Losung von Tricyclohexyl-bleijodid bei 

Zimmertemperatur rnit benzolischer Jodlosung, so findet zuniichst keine 
Ejnwirkung statt. Beim Erwiirmen auf dem Wasserbad beginnt pl6tz- 
lich die Entfiirbung des Jods. Urn die sehr leicht eintretende Zerset- 
zung des Dicyclohexyl-bleidijodids zu Bleijodid zu vermeiden, ~ u B  
man einige Sekunden nach Beginn der  Reaktion rasch rnit Eis kiihlen 
nnd mit der doppelten Menge kalten Alkohols versetzen. Das Dijodid 
krystxllisiert dann in haarfeinen, diinnen, doppeltbrechenden, blaB- 
gelben, bisweilen moosartig zu Biischeln vereinigten Nadeln, die sich 
gegen 980 (unkorr.) schwarz fiirben. Das  Dijodid ist sehr schwer 
liislich i n  Benzol und Ather, fast unl6slich i n  Alkohol. Die Verbin- 
dung ist wenig haltbar und zersetzt sich aucb im Dunkeln nach einiger 
Zeit unter Bildung von B l e i j o d i d .  

D i c y  cl o h ex y 1- b l e i d i  b r o m i d ,  (Cc H l l ) ~  P b Brp, erhiilt man in 
quantitativer Ausbeute und frei von Bleibromid durch Bromieren von 
Tricyclohexylblei in Chloroiorm unter Kiihlung rnit einer Kiilte- 

133" 
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mischung. Hierbei scheidet sich das Dibromid in  hellgelben, feinen 
Niidelchen ab, die nach dem Absaugen und Waschen mit Chloroform 
und Alkohol analysenrein sind. Zersetzungspunkt etwa 142O unter 
Schwarzfkbung. LoslichkeitsverhZltnisse ahnlich wie beim Dijodid. 

ClaH11PbBrs (533.28). Ber. Br 29.98. Gef. Br 30.50. 
0.3760 g Sbst.: 0.2695 g AgBr (nacL Carius). 

T e t r a c y cl o h e x  y I - b 1 e i , (C, HI I ) ~  Pb. 

I n  die Magnesiumverbindung aus 5.5 g Cyclohexylbromid in 
50 ccm absol. Ather wurden 1.4 g Tricyclohexyl-bleibromid ( * / l o  der  
berechneten Menge) auf einmal eingetragen. Es erfolgte keine sicht- 
bare Einwirkung, und ein eingetauchtes Thermometer zeigte nur eine 
Temperaturerhohung von etwa lo  an. 

Nunmehr wurde in  einem nicht mehr als 45O warmen Wasser- 
bade 3 Stdn. gekocht und iiber Nacht stehen gelassen. Naeh noch- 
maligem 2. stundigen Kochen wurde dieselbe Menge Cyclohexyl- 
magnesiumbromid zugefiigt und bei 45O Wasserbad-Temperatur der  
Ather abdestjlliert. Der  Ruckstand wurde 7 Min. im siedenden 
Wasserbade erhitzt, nach dem Abkiihlen der Ather auf die Masse 
zuriickgegeben und mit Eis  zersetzt. Hierauf wurde der Ather bei 
gelinder Wiirme wieder verjagt und das  Produkt nach Zugabe von 
wenig Ammoniumchlorid abgesaugt und im Vakuum getrocknet. d u e  
dem heil3en benzolischen Auszug krystallisierten beim Erkalten farb- 
lose, rechteckige TZFelcben, die sich beim Erhitzen im Riibrchen bei 
130° gelb und bei 1 60° sch warz fiirbten. TetracyclohexyI- blei ist 
leicht liislich in heif3em Benzol, schwer loslich in  kaltem, fast un- 
lodich in  Alkohol. Es zersetzt sich im Laufe einer Woche unter 
Braunfiirbung. 

0.1535 g Sbst.: 0.3040 g CO9, 0.1125 g HrO. 
Ca4HtrPb (539.67). Ber. C 53.39, H 8.92. 

Get  5333, n 8.10. 


