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D i b r o m  id d e s  Ci 111i:i  in  y l i d  e n  m a  l o n e  B : e r s. 
((;emcinsch:iftlicli mit Ilrn. W. Triepel.) 

10 g Cinnamylidennialonestr~, nach der Vorschrift ron T h i e l  e 
dargeetellt, wurden in trockneni Chloroform gelBst und direct mit 
20.5 ccm einer LBsung rersetzt, (lie i n  100 w m  Chloroform 10 ccm 
Rrom enthielt. Bereits nach etwa 10 hlinuten ist Entfarbung eincre- 
treteii. Nach dem Abdestilliren des Liisungsniittrls hinterbleibt das  
Dibromid als weisslichgelbe Xryetallmassr. die durch Unikrystnllisiren 
:IUS AIkohol ader Eiwssig gereingt  wird. Schrnp. 93”. 

0.2184 g Sbst.: 0.2029 g AgBr. 
Ber. Ur 3!).40. G I .  Ur 39..?Y. 

Die in gleicher Wrist’, wie rorher beschriebeii, ausgefiibrte 0%:- 
dation der  Verbindung niit Chromsiiure in Eisessig lieferte eirie weisse 
Saure, die starke Halogenreaction aufwies, scharf bei 1950 schmolz 
rind bei der Andyse auf die Formel d r r  D i b r o m - d i b y d r o z i m m t -  
s i iure  stinimende Zahlen gab. 

0.1560 g Sbs:.: 0.1‘335 g AgI3r. 
Ber. Br .5!.!)4. Gcf. Br 51.S.i. 

171. P. P f e i f f e r  und P. T r u s k i e r :  Zur Darstellung 
organischer Blei- und Quecksilber-Verbindungen. 

(Eingegangen am 10. Mar/ 190.1.) 

Vor kureern hat der Eirie \-on uns in Gemeinschaft mit Mrri. 
Sc h n u r m a r l n ’ )  gezeigt, dass sic11 Zinntetrabalogenide mit G r i g n a r d -  
schem Reagens glatt urnsetzen, unter Bildung von Alkyl- resp. Arpl- 
Zinnrerbindurigen. Gleichzeitig wurde arigegehen , dass ganz analog 
ans Aiitimonpentachlorid Triaethylantimonchlarid enteteht, sodass bier 
der Typus einer allgemein anwendbaren Reaction vorzuliegen schirn. 
Diese Verrnuthung hat eich in der T h a t  hestatigt. Unter anderem 
lassen sich organische Quecksilber- rind Blei-Verbindungen nach diesrr 
Methode leicht gewinnen, womit namentlich Letztere, deren Darstellung 
bisher sehr unistandlich war, nunmehr leicht zuganglich geworden Bind. 

Zur Darstellung organischer Bleiverbindungen, die sich ja shmmt- 
lich vom vierwertigen Blei ableiten, kann man direct vom kauflichen 
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Bleichlorid, PbCla, ausgehen; Grignard'sches Reagens setzt sich mit 
ihm , schon bei gewiihnlicher Temperatur, unter Abscheidung von 
metallischem Blei zu dem gewiinschten Kiirper urn, z. B.: 

2 P b  Cla + 4 C6 Hs Mg Br = P b  + P b  (c6 I&)( + 4MgCIBr. 

Dieselbe Reactionsfahigkeit wie Bleichlorid zeigt auch Quecksilber- 
chlorid, nur dass hier natiirlich die Werthigkeitsstufe erhalten bleibt : 

HgCls+2C6H~MgBr = Hg(CsH5)2+2MgClBr. 

Ersetzt man Quecksilberchlorid durch Quecksilberchloriir, so bildet 
sich wiederum die dem zweiwerthigen Quecksilber zugehiirjge Ver- 
bindnng Hg(CsH5)Z. Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit , mit der 
sich aus Bleichlorid und Quecksilberchloriir direct Verbindungen der 
hiiheren Werthigkeitsstufe bilden. 

Im Folgenden sol1 die Darstellung von Tetraphenylblei, Tri- 
athylbleichlorid und Diphenylquecksilber beschrieben werden. Die 
Untersuchung wird nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt. 

Ex p e r i  men  t e l les .  

1. T e t r a p h e n y l b l e i .  
Zur Daratellung dieses Korpers verfahrt nian zweckmassig fol- 

gendermaassen: Man lost 25 g Brombenzol in absolutem Aether, giebt 
dazu 3.1 g Magnesiumband und, sobald sich Letzteres aufgelost hat, 
bei gewiihnlicher Temperatur in kleinen Portionen, 12 g Bleichlorid. 
Man kocht dann etwa 6 Stunden lang auf dem Wasserbade oder lasat 
die Mischung, unter haufigem Umschiitteln, einen bis zwei Tage lang 
bei gewohnlicher Temperatur stehen, zerlegt das Reactionsproduct mit 
Wasser und sauert mit verdiinnter Salzsaure an. Die in grosser Menge 
abgeschiedene, pulvrige, in Aether schwer losliche, graue Masse wird 
abgesaugt uod mit Benzol ausgekocht. Beim Abkiihlen resp. Ver- 
dunsten des Benzols scheidet sich das Tetraphenylblei in weissen Na- 
deln vom Schmelzpunkt 222 - 224O ab. Einmaliges Umkrystallisiren 
geniigt, um ein vollig reines Product zu erhalten. Die Ausbeute be- 
trug etwa 6.5 g und ist wohl noch verbesserungsfahig. 

In seinen Eigenschaften stimmt das erhaltene Product durchaus 
mit dem Polis'schen Kiirper') iiberein, so im Schmelzpunkt, in den 
Lijslichkeitsverhaltnissen und im Verhalten gegen kalte und kochende 
Salpetersaure (in letzterem Falle Bildung des Dihydrats vom Diphengl- 
bleinitrat). Mit Jod bilden sich, entsprechend den Angaben von P o l i s ,  
die goldgelben Blattchen des Diphenylbleijodids, dessen Schmelzpunkt 
unscharf bei 1000 liegt. 

Diese Berichte 20, 717, 3331 [1887]. 
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2 .  Tr iae thy lb le i ch lo r id .  
20 g Jodathyl werden in absolutem Aether gelost und 3 g Mag- 

aesiumband zugegeben. Nachdem sich das Magnesium aufgelost hat, 
tiigt man in kleinen Portionen etwa 10 g festes Bleichlorid hinzu 
und kocht hierauf einige Stunden lang am Ruckflusskiibler; dann vei- 
setzt man nach dem Erkalten rnit Wasser und trocknet die aetherische 
Schicht rnit Chlorcalcium. Beim Verdampfen des Aethers hinterbleibt 
.ein farbloses Oel, das seinen Eigenschaften nach in der Hanptsache 
aus Tetraethylblei besteht. Da aber eine Reinigung dieses Korpers 
durch Destillation, wegen seiner leichten Zersetzbnrkeit nur schwer 
.durchzufiibren ist, so wurde er nach den Angaben von Buckton ' )  
durch Einleiten von trockener Salzslure in Triaethylbleichlorid ver- 
wandelt, das auch in sehr guter Ausbeute in  Form weisser Nadeln 
entstand. Aus Aether umkrystallisirt, erwiesen sich Letztere in ihren 
Eigenschaften als identisch rnit dem von Klippel ' )  und Buck ton  
beschriebenen Korper. Die Chlorbestimmungen ergaben 10.45 und 
10.42 pet. Chlor, wghrend sich 10.7 pCt. berechnen. 

3. D i p h e n y 1 q u e c k s i 1 b er. 
Aus 25 g Brombenzol und 3.1 g Magnesiurnband wird eine 

aetherische Losung von CsHsMgBr hergestellt und dann 13 g Queck- 
silberchlorid zugesetzt. Hat man das Gemenge elwa 1 Stunde lang 
gekocht , so fiigt man Wasser, verdiinnte Salzsiiure und ausserdem 
noch Aether hinzu - Letzteren, um alles Diphenylquecksilber in Losung 
zu bringen. Nach dem Trocknen der aetherischen Schicht wird der 
Aether abdestillirt, worauf das Diphenylquecksilber in weissen Nadeln 
vom Schmp. 120° zuriickbleibt. Einrnaliges Umkrystallisiren geniigt, 
um ein reines Product zu erhalten, dessen Eigenschaften rnit den in 
der Literatur angegebenen durchaus iibereinstimmen , wie auch ein 
Qirecter Vergleich mit einem Praparat unserer Sammlnng ergab. Die 
Ausbeute betrug etwa 7.5 g. 

Z u r i  ch , Chemisches Universitatslaboratorium im Marz 1904. 

I) Ann. d. Chem. 112, 226. 2, J. 1880, 380. 


