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53, Georg von Hevesy  und Laszl6 Zechmeister: 
ober den intermolekularen Platzwechsel gleichartiger Atome, 

(Eingegangen am 30. Dexember 1919.) 

Vorliegende Untersuchung bezweckt, zur Iieantwortung der Frage 
beizutragen, ob und wann ein Platzwechsel gleichartiger Atonie inner- 
halb eines Molekuls, ferner zwischen benachbarten Molekiileu gleicher 
oder verechiedener Art stattfindet. Betrachtet man z. B. ein B e n z o l -  
Molekul, so fragt es sich, ob ein C- oder ein H-Atom durch Platz- 
wechsel mit einem anderen gleichartigen Atom von einer Stelle des 
Benzol-Sechseckes in eine andere gelangt, oder ob ein bestircmtes 
Wasserstoffatom stets an dasselbe Kohlenstoffatom getesselt bleibt. 
Werden zwei benachbarte Benzol-Molekiile betrachtet, so drangt sich 
Ierner die Frage auf, ob Kohlenstoff oder Wasserstoffatome, die ur- 
spriinglich irn ersten Molekiil anwesend waren, nach einer bestirnmten 
Zeit im zweiten Molekul vorgefunden werden, oder nicht. 

Ein solcher Platzwechsel konnte entweder unmittelbar dadurch 
hervorgerufen werden, daf3 die Atome, innerhalb des Molekuls 
schwingend, zeitweise i n  die AnziehungssphZire einea anderen Molekuls 
gelangen, oder aber indirekt, auf folgendem Wege: Dissoziiert etwa je 
ein Wasserstoffatom von zwei Benzol Molelrulen ab, so wird, da  eine 
Dissoziation ein dynarnischer Vorgang ist, und die abdissoziierten 
Teile immer wieder angelagert werden, das urspriinglich vom ersten 
Molekul abgespaltene Wasserstoffatom, mit einer Wahrscheinlichkeit 
von 50Oi0, in das zweite Molekul gelangen und hierdurch einem Platz- 
wechsel unterliegen. Da Dissoziations- und Wiedervereinigungsvor- 
gauge sehr rasch verlaufen’), muf3, mit Rucksicbt auf die in  der 
flussigen Phase aufierst haufig stattfindenden molekularen Zusammen- 
stiiBe, selbst die minimalste Dissoziation in kurzer Zeit zu einem 
solchen Austausch fiihren. 

Wahrend sich die Frage fiir das Benzol nicht experimentell ent- 
scheiden lafit, gelingt dies z. B. im Falle von Bleiverbiadungen rnit 
der HilEe radioaktiver Methoden. Wir kennen bekanntlich verschie- 
dene I s o t o p e  des B l e i e s ,  die sich durch radioaktive Merkmale 
leicht und sicher unterscheiden lassen, doch dasselbe chemische Ver- 
halten zeigen a). Stellt man zwei verschiedene Bleiverbindungen dar, 

1 Vgl. dam M. L e  S l a n c  und K. Schick ,  Pb. Ch. 46, 213 [1903]. 
2, Unsere Schlikse sind vBllig davon unabhangig, ob man Isotope, wie 

es von unserem Standpynkte aus betrachtet besonders bequem ist, als ver- 
schiedene Arten desselben Elements, oder aber als verschiedene Elemente be- 
trachtet. - Vgl. z. B. F. P a n e t h ,  Ph. Ch. 91, 171 [1916]; 92, 677 [1918]. 
K. F a j a n s ,  Radioaktivitiit LISW., Braunschweig 1919. 
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die eine aus gewohnlichem, die andere aus radioaktivem Blei, so 
kommt man dadurch in die Lage, j e d e s  B l e i a t o m  d e s  e i n e n  
K o r p e r s  von e i n e m  be l i eb igen  B l e i a t o m  d e s  a n d e r e n K B r p e r s  
z u  un t e r s c h e i d e n ,  da dieselben gekennzeichnet sind. Losen wir 
z. B. die beiden Verbindungen auf und trennen 5ie nach einer be- 
stinimten Zeit wieder von einander, so laDt sich durch eine einfache 
radioaktive Messung feststellen, ob noch jedes Bleiatom in derselben 
Molekiila.rt sitzt, wie vor dem Versuche, oder ob ein Austausch der 
Atome stattgefunden hat. 

Da13 beirn Auf lBsen  von a q u i m o l e k u l a r e n  Mengen e i n e s  
i n a k t i v e n  B l e i c h l o r i d s  u n d  a k t i v e n  B l e i n i t r a t s  und nach- 
herigem A u s k r y s t a l l i s i e r e n  d e s  l e t z t e r e n ,  die Halfte der aktiven, 
also ursprunglich in Nitrat-Molekiilen vorgelegenen Bleiatome sich 
nunmehr im Bleicblorid befinden, konn te schon bei einer fruheren 
Gelegenheit nachgewiesen werden '). Es genupte dazu die Feststellung, 
daB das u r s p r u n g l i c h  i n a k t i v e  B l e i c h l o r i d  sich n a c h  d e m  
Versuche  als r a d i o a k t i v  erwies, und m a r  ist es halb so aktiv 
geworden, wie das Nitrat vor dem Versuche war. 

Dasselbe Resultat erhielten wir .bei .den Kombinationen: B1 e i -  
n i t r a t  (aktiv) und Bleichlorid i n  Pyridin, B l e i f o r m i a t  (aktiv) und 
P l u m b o a c e t a t  in Wasser, feroer P l u m b o a c e t a t  (aktiv) und Plumbi- 
acetat, sowie P l u m b i a c e t a t  (aktiv) und Plumboacetat in Eisessig 
gelost. 

Denlgegenuber fanden wir, da13 k e i n  A u s t a u s c h  d e r  B l e i -  
a t o m e  s t a t t f i n d e t ,  w e n n  d a s  B l e i  i n  s t a b i l e r  R i n d u n g  a n  
Koh lens to f f  g e k e t t e t  ist .  Fur das Verhalten des organisch ge- 
bundenen Bleies dieoten als Beispiele: Bleichlorid (aktiv) und T e t r a -  
p h e n y l b l e i  i i i  Pyridio, Bleittcetat (aktiv) und Tetraphenylblei in 
Arnylalkobol, sowie Bleinitrat (aktiv) und D i p h e n y l b l e i n i t r a t  in 
verdiinntem Atbylalkobol ge16st. 

In diesen Fiillen wurde die ursprungliche Aktivitiit bezw. Inak- 
tivitat der gelosten Korper durch den Versuch nicht geandert. Aus 
unseren Feststellbngen folgt, daB lrein Atomaustausch stattfindet, wenn 
das BIei auch nur i n  e i n e r  d e r  be iden  Verb indungen  in nicht-disso- 
ziierbarer Form enthalten ist. Umso weniger wird ein Austausch zu 
gewartigen sein, falls diese Bindungsnrt des Bleies bei beiden Kompo- 
nenten vorliegt und so nuch i m  Spezialfalle der chemischen !dentitat 
der Komponenten, anders gesagt, zwischen den Molekulen desselben 
Korpers. Zwischen zwei Molekulen des Bleitetraphenyls wird kein 
Austausch der Bleiatome stattfinden. Unsere bisherigen Ergebniwe 

I )  G. v. Hevesy  und E. R b n a ,  Ph. Ch. 89, 303 119151. 

Bcrlchte d D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIII. 28 
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zeigen somit, JaB ein i n t e r m o l e k u l a r e r  A t o m a u s t a u s c h  (zu- 
mindest i u  Zeiten, welche die Ausfuhrung chemischer Operationen 
erfordert) an  d a s  Vor l iegen  e i p e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  
g e b u n d e n  ist. 

Ob zwei gleichartige Atome d e s s e l b e n  Molekiils i n  meBbarer 
Zeit sich austauscheo kiinnen, ist durch das vorliegende Versuchs- 
material noch nicht eutschieden, obzwar es aIs wahrscheinlich ange- 
nommen werden kann, daB such innerhalb e i n e s  Molekiils Lhnliche 
Miiglichkeiten fur den Platzwechsel vorhnnden sind, wie zwischen 
ZM ei benachbarten Molekiilen. Wir beabsichtigen, durch Einfuhruug von 
einem radioaktiven und einem inaktiven Bleiatom in dasselbe Molekiil, 
aber  in verschiedener Bindung, diesem Problem nlher zu treten. 
Durch Abspaltung des einen der beiden Bleiatome und durch ver- 
gleichende radioaktive Messung der Spaltstucke des blolekuls diwfte 
sich ein weiteres Anwendungsgebiet fur unsere Methode eroffnen. 

Ein besonderes Interesse kommt, vom elektrochemischen Stand- 
piinkte ails betrachtet, der reversibelen Austauschbarkeit der im 
Plumbo- bezw. Plumbiacetat enthaltenen zwei- und vierwertigen Blei- 
atome zu, wie dies demnachst an anderer Stelle rriirtert werden wird. 

Die zur Ausfiihrang dieser Untersnchung erforderlichen Rfittel 
verdanken wir der C o m m i s s i e  van h e t  van' t  H o f f - F o n d s  in 
Amsterdam. 

Versnahe, 
Z u r  Methodik .  

Die H e r s t e l l u n g  d e s  r a d i o a k t i v e n  B l e i e s  geschah folgen- 
dermaBen: An der OberflBche einer negativ geladenen Bleifolie wurde 
der aktive Niederschlag einrs ltraftigen Radiothor-Prlparates gesam- 
melt, das aus einein hfesorhor-Praparat gewonnen wurde, dessen 
y-AktivitLt der von 5 nig Radium entsprach. Das so aktivierte Blei 
haben wir in Salpetersaure geliist und das erhaltene Nitrat i n  die 
jeweils benotigte Verbindung, z B. Chlorid, Formiat, Acetat, umge- 
wandelt. Auf diese Art murden Salze gewonnen, die mit dem Blei- 
isotop Th B radioaktiv indiziert waren ' I .  

Die Aktivitatsmessnng erfolgte i n  der ublichen Weise, mit Hilfe 
eines a-Elektrosliops. Die zii untersuchende Substanz breiteten wir 
auf einer Metallunterlage aus und verglichen ihre Aktivitat mit der 
Aktivitat einer Kontrollsubstanz von gleichem Gewicht und namlicher 
Oberfliichenbeschaffenheit. Auf die letztere mufite ein besonderes 
Gewicht gelegt werden, da die Intensitat der am einem Praparate 

9 G. v. H e v c s y  uud F. Paneth,  Z. a. Ch. 82, 323 [1913]. 
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ausgehenden Strahlung auch yon der Beachaffenheit der Oberfliiche 
desselben abhangt. 

1. B l e i n i t r a t  (aktiv) und B l e i c h l o r i d  in Pyr id in .  

0.76 g Chlorid und 0.90 g Nitrat wurden i n  100 g siedendem 
Pyridin klar gelost und die Losung eine Viertelstunde Iang heiB 
gehalten. Das beim Erkalten auskrystallisierte Bleichlorid haben wir 
abgesaugt, mit wenig kaltem Pyridin gewaschen und nachdem das 
Losungsmittel mit Ather entfernt worden, im Vakuum getrocknet. 
Daj  Praparat war vollig nitratfrei. Als Kontrollsubstanz diente ein 
aus demselben ursprunglichen Bleinitrat gewonnes Chlorid. 

Messung: J e  0.268 g Sbst. bewirkten folgende Ionisationen: Versuch: 
2.76 Skalenteile in der Minute (Ber. fur den vollstandigen Austausch 
*/?. 5.62 = 2.82 SkalJmin i ,  Iiontrolle: 5.61 SkaLfmin. 

2. B l e i f o r m i a t  (aktiv) und B le ince ta t  in Wasser .  
3.00 g meiformiat und 3.83 g Bleizucker ( K a h l b a u m )  wurden 

in 25 ccm heiBem Wasser gelijst. Nachdem die Losung eine Viertel- 
stunde lang in der Warme aufbewahrt worden war, krystallisierte beim 
Abkiihlen das schwerlosliche Bleiformiat groBtenteils aus; es wurde 
abgepreat, durch Waschen mit Alkohol von Spuren anhaftenden Acetats 
befreit und im Vnkuum getrocknet. Zur Kontrolle verwendeten wir 
eine Probe des aktiven Bleiformiats. 

Messung mit je 0.604 g Sbst.: Versuch: 32.26 SkalJmin. (Ber. fur voll- 
st&ndigen Austausch: 32.43 Skal./min.) Kontrolle: 64.86 Skal /min. 

Bei einem anderen, orientierenden Versuch verwendeten wir zur 
Kontrolle das Substanzgemisch, das nach Eindampfen der Mutterlauge 
des dusgefallenen Formiats zuruckblieb. Die Genauigkeit des Versuchs 
genugte, urn die gleichmaBige Verteilung der Aktivitat zwischen For- 
miat und Acetat festzustellen. Angewandt wurden beim Versuch 
1.00 g Formiat und 1.30 g Acetat, in 20 ccm Wasser gelost. 

Messung mit je 0.134 g Sbst.: Versuch: 22.38 Sksl./min. Kontrolle: 
20.61 SkalJmin. 

3. P l u m b o a c e t a t  (aktiv) und P l u m b i a c e t a t  in E i ses s ig .  
1.60 g Plumboacetat wurden in wenig Eisessig gelost und zu 

50 ccm heiBem Eisessig gegossen, der 2.20 g krystallisiertes Plumbi- 
acetat I)  anfgelost enthielt. Die durch Filtration geklarte Losung haben 

’) A. Hutchinson und W. Pol la rd ,  SOC. 68, 1136 [1893]; 69, 212 
(18961. Vgl. auch A. C o l s o n ,  C .  r. 136, 676, 891, 1666 [1903]. 

2 8* 
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wir 10  Minuten lang auf  80° gehalten, dann rnit Wasser auf das 
vierfache Volumen verdiinnt und aufgekocbt. Gemessen wurde das 
ausgefallene Bleisuperoxyd, das vorher mit essigsaure-haltigem Wasser 
und dann rnit Alkohol gewaschen und getrocknet wurde. Zur Kon- 
trolle diente das als Abdampfruckstand von einem aliquoten Teile 
des Filtrates erhaltene Substanzgemisch. 

Kontrolle: 
21.95 Skal./min. 

Messung mit ie 0.136 g Sbst.: Versuch: 20.00 SkalJmin. 

4. P l u m b i a c e t a t  (aktiv) und P l u m b o a c e t a t  in Eisess ig .  
Das aktive Plumbiacetat haben wir durch Eintragen eines aktiven, 

durch Oxydation des Bleioxyds I)  gewonnenen Mennige-Praparates in 
Eisessig bereitet. Ein Teil des schbn krystallisierten Acetats wurde 
zur Kontrolle aufgehoben. 

1.72 g Plumbiacetat und 1.48 g Plumboacetat ( K a h l b a u m )  losten 
sich in 15 g heiflem Eisessig fast vollig klar auf. Das nach einiger 
Zeit beim Erkalten der Lijsung auskrystallisierte Plulnbisalz baben 
wir rnit kaltem Eisessig gewaschen, stark abgepreflt und im luftver- 
diinnten Raume getrocknet. 

Messung mit je 0.400 g Sbst.: Verauch: 1.29 SkalJmin. (Ber. fur den 
Fall des vollstandigen Austausches: 1.43 Skal./mio.). Kontrolle: 2.86 Skal./min. 

5. B le i ch lo r id  (aktiv) und T e t r a p h e n y l b l e i  in P y r i d i n .  
Tetraphenylblei, Pb (C, H S ) ~ ,  konnte nach der Vorschrift von 

P. P fe i f f e r  und P. T r u s k i e r  a) leicht gewonnen werden. Die Ver- 
bindung liiflt sich aus heiflem Pyridin oder Amylalkohol gut umkry- 
stallisieren. 

1.70 g Bleitetraphenjl und dann 0.92 g Bleichlorid wurden in 
95 ccm Pyridin bei Wasserbad-Temperatur gelost und nach viertel- 
stiindigem Erwarmen auf etwa 35O a.bgekiihlt. Es krystallisierte ein 
Gemisch der beiden Korper aus, dem das Bleichlorid durch Aus- 
kochen rnit Wasser entzogen wurde. Das Bleichlorid zeigte dieselhe 
Aktivitat, wie vor dem Versuche. 

Messung mit ie 0.180 g Sbst : Bleichlorid vor dem Versuche: 7.39 
Skalhin., Bleichlorid nach dem Versuche: 7.32 Skal./min. 

6. P l u m b o a c e t a t  (aktiv) und T e t r a p h e n y l b l e i  in Amyla lkoho l .  
Wir haben 0.70 g Acetat, sodann 1.00 g Tetraphenylverbindung 

in 70 ccm heiBem Amylalkohol gelost und die Losung 15 Minuten 

I )  L. V n n i n o ,  Priiparative Chemie I, 488 [1913]. 
a) B. 37, 1125 [1904]; vgl. K. A. H o f m a n n  und V. W o l f l ,  B. 40, 

2428 [1907]. 
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lang in der Nlhe  ihrer Siedetemperatur gehalten. Beim Abkuhlen 
setzte allm~hlich eine Krystallisation von Bleitetraphenyl ein, die 
sich tiber Nacht vervollstandigte. Das abgesaugte Produkt wurde 
nacheinander mit Amylalkohol, Athylalkohol iind heif3em Wasser griind- 
lich ausgewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Das Pra- 
parat erwies sich als vollig inaktiv, wahrend eine zur Kontrolle auf- 
bewahrte Probe des Bleiacetats stark aktiv war. 

Messung mit je 0.800 g Sbst.: Tetraphenylblei irach dem Versuch: < 0.02 
SkalJmin., Bleiacetat (Kontrollsubstanz): 180.0 Skal./min. 

7. . B 1 e i n i t r a t  (aktiv) und D i p h e n y 1 b 1 e i n i t r a t  
in ve rd i inn tem A t h y l a l k o h o l .  

Das rnit 2 Molekulen Wasser krystallisierende Diphenylbleinitrat, 
( C L ~ ~ ~ ) ~ P ~ ( N O ~ ) ~  +2B0, haben wir nach A. Po l i s ’ )  durch Ein- 
tragen von Bleitetraphenyl in Salpetersaure bereitet. 

1.00 g Bleinitrat und 1.59 g der Diphenylverbindung losten sich 
in 30 ccm 48-proz. heiSem Alkohol bei Gegenwart von zwei Tropfen 
verdunnter Salpetersaure klar nuf. Nachdem innerhalb einer halben 
Stunde keine Abscheidung erfolgte, dampften wir die Losung am 
Wasserbade fast zur Trockne ein und’ nahmen das Kryetallgemisch 
rnit 30 ccm 95-proz. heiBem Alkohol auf, der beim maBigen Abktihlen 
Bleinitrat ausschied. Letzteres wurde sechsmal rnit absolutem Alkohol 
ausgekocht und im Vakuum getrocknet. Als Kontrollsubstanz diente 
eine Probe des urspriinglichen Bleinitrates. 

Messung mit je 0.355 g Sbst.: Bleinitrat vor dem Versuch: 5.55 Skal. min., 
Bleinitrat nach dem Versuch: 5.80 Skal./min. 

2 us a m  m e n f a s su n g. 
1. Es wird festgestellt, drtS organisch gebundene Bleiatome einem inter- 

molekuren Platzwechsel in homogener Phase nicht unterliegen. 
2. Ein solcher Platzwechsel findet in einem, der Wahrscheinlicbkeits- 

recbnung entsprechendem Mafie statt, wenn die Bleiatome abdissoziierbar sind. 
3. Zur Erlangung dieser Resultate dienten radioaktive Indicator Methoden. 
B u d a p e s t ,  Tierarztliche Hochschule, Laboratorium von Prof. 

Dr. G r 6 h .  Dezember 1919. 

9 B. 80, 717 [l887]. Diese Angabe wufde von Pfeiffer und Truskier 
1. c. bestitigt. - Interessant ist die bereits von Polis gemachte Beobachtung, 
daS die Bildung des Diphenylbleinitrats durch Auftreten dunkler Substanzen 
gestort wird, falls sich die heil3e konz. Salpetersaure etwas unter ihren Siede- 
punkt abkiiblt. Es vermag also nur die siedende Saure den glatten Dbrch- 
lauf aller Zwischenstufen zu bewirken, wZihrend sonst die Reaktion eioen an- 
deren Verlauf nimmt. 




