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239. Franz Hein und Erich N e b e :  Umsetzung des Tricyclohexyl- 

~ ~- - -~ ~ ~~ -~ . ~ ~~~ ~~ ~ 

bleis mit Natrium. 
Aus d.  Chem. 1,aborat. d .  Universitat Lcipzix.: 

(Eingegangen am 9. November 1942.) 

Der Vergleich des Tricyclohexylbleis mit deiii Triphenylmethyl fiihrte 
in1 Anschlu13 an die Untersuchung der Autoxydationsreaktionenl) auch z u  
der Fragestellung, ob die Fahigkeit zur Alkalinietalladdition sich bei der 
radikalartigen Bleiorganoverbindung in entsprechender Weise vorfindet. Fol- 
gende Beobachtungen wurden geniacht. 

Wird Tricyclohexylblei in atherischer Liisung unter Stickstoff mit Natrium 
geschiittelt, so tritt allmalilich Bleiabscheidung ein, und schlie13lich wird die 
Losung nach einigen Tagen vollkommen farblos. Ld3t man diese farblose, 
unter Stickstoff filtrierte Losung in Wasser flieaen, so farbt sie sicli voriiber- 
gehend tiefrot. Die wal3rige Schicht reagiert stark alkalisch, enthalt also 
Natriumhydroxyd, wahrend in der atherischen Losung bleihaltige Verbin- 
dungen enthalten sind. Bei der Umsetzung wird demgema13 nur ein Teil des 
als Tricyclohexylblei eingesetzten Bleis in metallischer Form abgeschieden, 
und es erhebt sich die Frage, welche Bleiverbindung in der atherischen End- 
liisung enthalten ist. Wegen der Farblosigkeit dieser Losung kann das an sicli 
gelbe Tricyclohexylblei hier nicht mehr in Betracht gezogen werden. Es lag 
nahe, in Analogie zu den Verhaltnissen beim Triphenylmethyl wenigstens teil- 
weise folgende Reaktion anzunehmen : 

womit die gleichzeitige Anwesenlieit von Natrium und Blei in der atherischen 
Losung am einfachsten gedeutet ware. Die Reaktion mit Wasser ware dann 
folgendermafien zu formulieren: 

Aus den1 (C,Hl1),PbH, das nach allem sehr unbestandig sein diirfte, wird 
dann wohl unter Abspaltung von C,H,, das (CsH,,),Pb entstehen, das die 
Ursaclie der rnit der Hydrolyse verbundenen Rotfarbung der kherschicht. 
sein konnte. 

Die Abscheidung von metallischem Blei lie13 auf tiefer greifende 
Zersetzungsreaktionen bei der Wechselwirkung von Natrium und Tricyclo- 
hexylblei schlieBen. In  der Annahme, da13 der Kontakt mit dem kompakten 
Alkalimetall diese begiinstigte, wurde versucht, durch Verwendung von 
Natriumamalgam die Bleibildung zu vermeiden. Bemerkenswerterweise trat  
iiiit dieseni aber keine Umsetzung ein, woraus geschlossen wurde, dafi die 
Bindung des Natriums im Amalgam fester als im (C,H,,),Pb .Na ist2). 

Danach schien die Moglichkeit zu bestehen, aus dieser Verbindung das 
Xatrium durch Schiitteln init Quecksilber herauszuspalten. Versuche zeigten, 
tlaB das tatsachlich der Fall ist. Behandelt man die atherische Losung der 
Tricyclohexylblei-Natrium-Verbindung unter Stickstoff mit Quecksilber, so 
erlialt nian Natriumamalgam und Tricyclohexylblei. Die jodometrische 
Titration dieses Tricyclohexylbleis und die Bestimmung des Gesamtblei- 
gehalts ergaben, da13 Tricyclohexylblei dabei praktisch das einzige bleihaltige 

(C,H,,),Pb + Na -f (C,H,,),Pb .Na, 

(C,H,,),Pb.Na + HOH + (C,H,,),PbH -F iVa‘ 1- OH’. 

I )  Vergl. Fr .  H e i n ,  I:. N e b e  11. \V. K e i m a n n ,  Ztscllr. morgnii. allgem. Chem.. 

2, &fan bcachte das unterschiedliche i’erhnlten des (C,H,),C. Na, das nur mittels 
i n 1  I h i c k .  

Xa- -Hg, aus (C,H,),C erhalten wird. 



Spaltprodukt ist. Das Verhaltnis des Tricyclohexylbleis zii dern durch die 
hnialgaiiiierung entzogenen "atrium, das nach Umsetzung mit Ii-asser 
alkalinietriscli erniittelt wurcle, war 1 : 1. Dieses Verhaltnis bestatigte sicli aucli, 
als nian die Spaltung der Verbindung durch Wasser vornahm, das entstandene 
Natriuiiihydrox?-d titrierte und das Blei nach Zerstiirung der organischen 
Substana als solclies hestininite. Die Ubereinstimniung der Ergebnisse nach 
tliesen heiden Trerfaliren zeigte, daW andere natriunihaltige Verbindungen - 
etwa Natriuxiiatliylat - iiicht in der Losung enthalten sein konnen. Sic wiirden 
sicli niclit mit Quecksilber unisetzen, miisten dagegen beini zweiten Ver- 
fahren mit in Erscheinung treten. 

Aus dieseni Befund, daB in der Verbindung das Verlialtnis Pb :Na = 1 : 1 
tind auflerdeni (C,H,,) ,Pb : Na = 1 : 1 ist, darf nian wohl die Berechtigung 
ableiten, das Reaktionsprodukt der atherisclien Losung des 'I'ricyclohexyl- 
}>leis iiiit Katriuni als eine Losung von Tricyclohexylhleinatrium, (C,H,,) ,Pb .Na, 
aufzufassen. 

AuBerdein ergibt sich daraus auch, daB die zur Bleiabscheidung fiihrende 
Regleitreaktion vermutlich nur untergeordnet init der Bildung von Cyclo- 
hexylnatrium verbunden sein diirfte, da dieses aller Wahrscheinlichkeit nach 
niit dexn Athylather reagieren und dabei Natriumalkoholat liefern niiil3te. 
Dieses aber wiirde bei der Wassereinwirkung zusatzliche Natronlauge liefern3). 
Die Bleiabscheidung diirfte demgeinaB weniger auf eine Verdrangungsreaktion 
zuriickgehen und scheint vielinehr durch einen disniutativen Zerfall des Tri- 
cyclohexylbleis in Blei und Dicyclohexyl bedingt zu sein. 

Wie xnit den1 Quecksilber, so sollte nian auch mit Jod eine eindeutige 
iind klare Spaltung des Tricyclohexylbleinatriunis erwarten: 

Tatsachlich sieht die Sache aber anders aus. 
LaBt nian zur atherischen Losung unter Stickstoff eine trockne, benzolische 

Jodlosung allmahlich zuflieBen, so tr i t t  zuerst normaler Verbrauch ein. Ein 
weiBer Xiederschlag (KaJ) scheidet sich ah,  und die Liisung farbt sich gelb. I n  
eineni sehr kleinen Interval1 tr i t t  dann pliitzlich die dunkelrote Farbe des Dicy- 
clohesylbleis auf, die bei weiterer Jodzugabe langsaniwieder verschwindet. Die 
quantitative Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ergab, daG bei der Titration 
mit verdiinnter Jodlosung (0.02-n.) his zti 85:< Tricyclohexylbleijodid ent- 
standen waren, wahrend der Rest ails I)icyclohesyibleidijodid und Bleijodid 
bestand. Mit ganz trockner, konzentrierter Jodlosung (0.2-n.) trat  keine 
voriibergeliende Rotfarbung ein. Die Einwirkung war hier aber erst recht 
weitergegangen, denn das Reaktionsprodukt bestand etwa ZLI gleichen Teilen 
aus Dicyclohexylbleijodid iind Rleijodid neben Spuren von Tricycloliexyl- 
bleijodid. 

Versuche, durch Zugabe von Pyridin und Alkohol die Reaktionsfiiliigkeit 
des Jods lierabzusetzen, um so zii einem einfachen Reaktionsniechanismus 
a11 gelangen, fiihrten zii keiner Veranderung der Verhaltnisse. Das Reaktions- 
produkt bestand auch in diesen Fallen aus Tricyclohexylblei-, Dicyclohexyl- 
hlei- und Bleijodid. 

(C,H,,),Pb.Na 4- J 2  + (C,H,,),PbJ -I- NaJ 

- 
3, 12s darf natiirlich nicht iiht.rs-1icn wcrdt.11, dnI3 si,\\-olil dns  C,H,,Iia als auch das  

dxrnus  init -4thrr entstehcndv XaO. C2H, in iithvr prziktisch unliislich sind und sich 
ilaher, soweit nicht ~ b t . r s ~ t t i g u n ~ s c r s c l i ~ i ~ i i i i ~ g e n  init hineinspielcn, iiri abfiltriertcn 
I~leischl;i~ntn befiiidcn wiirdeii. 
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Die Dunkelrotfarbung trat  oft bei einein Drittel des Gesamtjodverbrauchs, 
auf. Bestimmte man in Losungen gleicher Herkunft den Natriumgelialt und 
stellte durch Jodtitration den Beginn der Rotfarbung fest, so ergab sich, dal3 
bis dahin erst etwa die Halfte des Natriums abgespalten sein konnte. Gab 
man aber die zur vollstandigen Natriumabspaltung notige Jodmenge zii und 
lie13 die unter Stickstoff filtrierte, rote Losung mit Wasser reagieren, so bildete 
sich kein Natriumhydroxyd. Die rote Verbindung kann also nur Dicyclo- 
hexylblei und nicht mehr irgendein natriumhaltiges Produkt sein. 

Zieht man voin Gesamtjodverbrauch die fur die Natriumjodidbildung 
notige Menge ab, so ergibt sich fur das Verhaltnis Gesamtblei: Jod rund der 
Wert 1 : 0.9. Da das Reaktionsprodukt jedoch nicht nur aus Tricyclohexyl- 
bleijodid, sondern daneben aus Dicyclohexylbleijodid und Bleijodid besteht, 
sollte auf 1 Pb-Atom mehr als 1 J-Atom verbraucht werden. Eine Erklarung 
ist nur so moglich, dal3 das frisch aus der Natriuniverbindung entstehende 
Tricyclohexylblei unter katalytischem Einflul3 sich disproportioniert, wahr- 
scheinlich nach : 

2(C,Hl,),Pb = (C,H,,),Pb +- (C,H,,),Pb. 

Tetracyclohexylblei verbraucht kein Jod, sein Pb-Gehalt wird aber beini 
Aufarbeiten der das Tricyclohexylbleijodid enthaltenden Benzollosung mit- 
bestimmt. Dicyclohexylblei, die Ursache der Rotfarbung der Losung, bildet 
zunachst Dicyclohexylbleidijodid und geht dann z. T1. in Bleijodicl uber4). 
Unter diesen Annahnien sollte das Verhaltnis Pb: J gleich 1 : 1 sein, kommt also 
deni gefundenen Wert nahe. 

Bei der Titration mit 0.2-n. Jodlosung, die in vollig trocknern Benzol 
bereitet wurde (das Benzol wurde durch Destillation uber Benzophenonnatrium 
getrocknet, wahrend bei den anderen Jodlosungen natriunitrocknes Benzol 
Verwendung fand) , konnte keine Rotfarbung beobachtet werden. Das Ver- 
haltnis Blei z ~ i  Jod liegt auch hier ganz anders, und zwar bei 1:3.73. Diese 
Jodmenge laat sich niir unterbringen, wenn man eine urspriingliche Spaltung 
in Tricyclohexylbleijodid und Natriumjodid und nachherige Uberfuhrung des 
Tricyclohexylbleijodids in Dicyclohexylbleijodid und Bleijodid annimmt . 
Nach diesem Befund sind anscheinend die im natriumtrocknen Benzol nocli 
vorhandenen Spuren Wasser fur die Disproportionierung des Tricyclohexyl- 
hleis und damit fur die Bildung des Dicyclohexylbleis verantwortlich. Dabei 
muI3 aber betont werden, dafi unter normalen Verhaltnissen Tricyclohexylblei 
auch bei Gegenwart von Wasser nicht dismutiert wird und niit Jod glatt in 
Tricyclohexylbleijodid ubergelit. Das frisch ails der Natriumverbindung ent- 
standene Tricyclohexylblei in~il3 also besonders disniutationsfaliig sein. 

Zur Isolierung des Tricyclohexylbleinatriunis wurde der Ather der Losung 
(lurch ,,Kaltedestillation" unter Stickstoff abgetrennt . Uabei hliehen anfanglich 
weil3e Krystallkrusten zuriick, die sich aber rasch, ansclieinend durch Blei- 
nbsclieidung, sclirvarz farbten. Festes Tric~cloliex~lbleinatriuni scheint also 
\venig haltbar zu sein, walirend die L6siing sich auch bei inonatelangem 
Aufbendiren nicht verandert. Da in dieser Arbeit lediglicli die Reaktions- 
inbglichkeiten des Tricj-clohexylbleis gezeigt n-erden sollten, wurde keine 
\\ eitere Muhe darauf veru andt, die feste Substanz zu isolieren. 
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Die Farblosigkeit des (CBHII) ,Pb .Na ist nicht iiberraschend, wenn man 
bedenkt, da13 die C,H,,-Gruppen gesattigte Reste darstellen. Irn iibrigen 
sind nach Ch .  Kr  au s auch die Trialkylzinnatriun-Verbindungen farblos. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 11 n g Y O  11 T r i c y c lo  h e x y 1 b l  e i n a t  r i u  in i n  1 t 11 er 

In ein 200 ccm fassendes Schliff-Sclilenk-Gefal3 mit  Halin wurden 2 g T r i c y c l o -  
h e x  y l b l e i  gebracht, und dic Luft durch reinen Stickstoff ersetzt. Dann wurdcri unter 
Stickstoff 150 ccm reincr mid ganz trockncr Athcr iibergehebert und unter eineni leb- 
haftrn Stickstoffstrom Natriumstiickc cingeworfen, die im Gefal3 durch Anritzen mit  
eincm scharfkantigen Glasstab niit iieiier Oberflache versehen mirden. Das GefaG m r d e  
niin ixn Dunkeln geschiittelt. Die Reaktion ging sehr langsam vor sich. Nach etwva 
12 Stdn. beganxien die Satrinnistiicke einen schwarzen Beschlag voii I3lei anzusetzen, 
(ler .allmiililich zunahni. Rei tlrr Reaktion schieden sich erhebliche 31etigen Blci ab5). 
Sac11 ctwa 3-tiigigelli Schiittclti war die Reaktion becndet. Das Ende erkaiinte m a n  nach 
Absitzcn cles Niederschlags an der volligen Farblosigkeit der 1,osung. Fur ihre weitere 
\-crarbeitung konnte man sie mit ciiicni niit eincr E'rittc komhiiiicrten Ilebcr hequeni in 
ciii andercs GefiiO iiberdriickeri. 

S p a l t u n g  n i i t  Q u e c k s i l b e r .  
Bei der Behandlung mit Quecksilber murde eine beliebigc 9Ienge cler Msung unter 

Stickstoff in ein einige Gramni Quecksilber enthaltendes S c h l e n  k-Gefa13 filtriert, d a s  
darauf zllgeschmolzcn wirdc.  Bei diesen Unifiillungen mul3te sorgfaltig darauf geachtct 
werden, dal3 nicht Spuren von Luft oder Feuchtigkeit zur Losung gelatigten. Sie farbte 
sich dapyi sofort gelb. Die Losung wurde nun im Dunkeln einen Tag geschiittelt. Dabei 
t r a t  Gelbfarbung cin, und das in Ather scliwer losliche Tricyclohexylblei schied sich in  
seiner spezifischcn Krystallform ab. Rei Offneti an der Luft t r a t  alsdann keine Ver- 
fiirbung ntehr ein. Die Losung wurde abfiltriert, und der Riickstand so lange mit  Benzol 
Eewaschen, his sich nichts mehr aufloste. Zur Restimmung des Tricyclohexylbleis wurde 
niit 0.02-n. benzol. Jodlosung titricrt. Daranf wurden die organischcn Losungsmittel 
weggedunstet, der Riickstand durch mehrfaches I3ehandeln rnit roter rauchender Salpeter- 
siiure in Bleinitrat iibergefiihrt, und das Rlei iiber Bleichromat jodometrisch bestimmt. 

Der das Natriumamalgam enthaltende Filterriickstand wurde mit  heil3em Wasser 
behandelt urid in der Losung das Natrium als Natriumsulfat bestinimt. 

Zur Priifung, o b  das Quecksilber noch Blei enthielt, murde es mit  Natriumperoxyd 
und Wnsser behandelt. Blindversuche niit Bleiamalgarn zeigten, da13 auf diese Weise 
alles Blei in =sung gebracht werden kann. Dabei u. IJ ,  doch gebildetes urid deni Queck- 
silber anhaftendes Bleidioxyd wurde mit heiBer, verd. Salzsaure gelost. Die Losung 
wurcle darauf essigsniier gemacht, das Blei als Chroniat gefallt und jodornetrisch titriert. 

1) Bei dicsein Versuche wnrde lediglich das bci der Quecksilberbehandlung crhaltene 
Tricyclohexylblei abgetrennt, im Vnkuurnefrsiccator iiber Schncfelsaiire bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und eine eingewogene Menge sodann mit Jodlosung titriert. 0.1718 g 
Sbst.  verbr. 23.10 ccni (0.0164-fi. Jod. Fur die gleiche Mengc (C,H,,),Pb bcr. 22.06 ccm. 

2) Dieser Versuch wurde in cler eingangs beschriebenen Weise durchgefiilirt. Zur 
Titratioii des Tricyclohexylbleis n-urdcn 42.8 ccni 0,0203-11. Jod verbraucht = 0.3965 g 
'I'ricyclohtxylblci odcr 0.1801 g Blei. Die dirckte Blcibestimmung nach Zerstorung der 
organischen Substanz ergabeincii Verbrauch von 25.9ceni0.1-n. Thiosulfat = 0.1788g Blei. 

An Natriunisulfat vairden 0.0680 g = 0.0220 g Natrium gefunden. 
Aus deni Quccksilber uwrdcn niit NatriumpFroxyd-Wasser und Salzsaurc 0.0098 g 

Das Verhiiltnis von Blei zu Natrium errcchriet sich ails diesen Er- Illci hersusgclost. 
gebnissen zii 

I'b Na = 1 1.04. 
~ 

Nacli den Gelialtsbrstimniungen mirde mindestcns clir Halfte des (C,H,,),Pb 
bis zum Pb abgebaut. 
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(I)ic iiii T r i c ~ c l o l i e s ~ l l ~ l ~ ~ i  uiitl i i i i  Qtiecksilljvr :,.efiiiideiieii 13leinieiigen verlialtcii 
sich \vie 1 S.4 : 1 . )  

3 )  T i n  \~irtl(.rli~)liiiigs\-ers~tcli nxrdcn iihnlichc Brgelmisse crhnlten. Zur Titrntion 
tlvs Tricyclolics~ll~leis \vnrdcii 2 S . G  cciii 0.02-n, Jorl wrbrnucht .  ]>as cntspricht 0.2590 g 
Tricyclohcsyl1)lei oder 0.1 IS0 g ]%lei. Die clirektr Illeibestimtiiuiig iiach Zerstoriing tler 
orgnnischcn 1kst;incltcile ergab eineii Verbrauch von 17.2 ccm 0.1:)t. Thiosulfat .= 0.1 187 g 
Itlri. I i i i  Quecksilber waren nocli 0.0041 g Rlci en tha l ten  

.4n Xntriutiisulfat wUrtkIi 0.0420 g = 0.0136 g Natriuni gefiinden. Dnraus crgibt 
sich das  Vcrhiiltnis Pb : Iia = 1 : 1.003. Das iiii Quecksilber gefundcnc Blci betriig 
3 . i  y, yon dcni dcs ent1)nndcnen Tricyclohesylhleis. 

Z c r l e g u n g  i n i t  U’nsser. 
Eine beliebige Menge der filtrierten iither. Losung tles T r i  c p c l o  h e s p  l b l e i n  n t riii 111 s 

wtirde iii IVasser flieI3en gelassen, der Ather d a m  ini Stickstoffstroni weggediinstct 
untl die cntstaiideiic Natronlauge init 0 . 0 2 - ~  Scliu-\-tfelsiiitre t i tr iert .  Vctrbrnuch 17.9 ccm. 
Diirch Ahrnuchrn mit konz. Snlp:stcr- und Sch\v-,.frlsiiurc \rurdc hicrauf die organischc 
Siilxtaiiz zerstiirt und clas Rlei als Rleisulfnt lwstinmit. 1% miirden 0.1063 g I’bSO, 
g(~fiiiir1cii. Das Vcrhiiltnis voii Rlei zu Natriuni ergibt sich tlnraus zii 

P b  : Kn = 1 : 1.02 

S p a  1 t u 11 g m i  t J otl 
Uic Jodtitrationeii wirdcn in tler folgenden Wcisc tlurchgefiihrt : I-nter Stickstoff 

wirtleri ails den1 \.orratsgefiiI3 e t w n  .50 ccni dcr 1,6siiiig in eiti Schleiik-(.k>fiil3 Init ; i i i -  

:i.eschniolzeiier Burette filtriert. Aus clieser Burette wiirdcn dalin j c  10 ccni iii tlas Titrivr- 
Scli lcii  k-GefiiI3 eiiigelasscn. Yntcr stroiticiideiu Stickstoff wurdc .dieses GefaW n u n  ; in 

ciiie zn-eitc solche I3iirettc,, die die Jodliisiuig enthielt,  angeschlossen. 1:nter den1 
Schutze durchstrotnetideii Stickstoffs erfolgte (latin die Titrntion6). Handelte cs sich ti in 

tlic. Titrntion beliebiger JIctigeii der 1,6sung, so nurde  direkt in das  Schlcnk-GcfiiO 
filtricrt.  

10 ccm der 1,osung nurtlen iii 2-ninl dcstillicrtes Wasser flieI3cn gelassen, tler 
l i ther (lurch kohlendioxydfreic h i f t  meggedunstet untl die Natroiilnupc mit 0.02-It. 
Schwefelsiiure t i tr iert .  \:erlirnuch 7.35 ccni. 

10 ccni dcrselbeti Losung wurdcn in der beschricbetien Weise iiiit 0.0203-~.. Jot1 
titriert.  I<is 4.0 cciii verlief die Titration unter (:elbfarbuiig der Losung und Abscheidung 
eiiies festcii weiI3en Stoffes (KnJ) .  Yon da nl) t ra t  dann in eilienl Interval1 von einigen 
Zehntel ccni Dunkelrotfiirbnng eiii, die bei weitercr Zugabc von Jodlosung nllmahlich 
in Gelb iiberging. Die stiirkste \~iedcrauflielliinfi war bci etwa 12.6 ccln erreicht. Uas 
wei terhin ziige:,.elwne J od wiirde e twns 1 angs niiier verbr auch t , c in f h x s c h u  13 war i 11 
der gclben 1,osiiiig n1ir selir schwer xi1 crkeimcn. Es wiirde dabci nllniiihlich Bleijotlid 
aljgeschiecleii. 

Zur cb:rfiiliriiiig tles Xatriuilis in NnJ niiren 7.24 cciii Jodlijsiiiig iiijtig gewesen. 
Die Rotfiirbiing t r a t  wie gesagt schon bei 4.6 ccni auf.  

2)  I)ic ails 10 cciii eincr :intlcreii T r i c  y c l o h c  s p l l ~ l  e in  ;i t r i  11 ni -1,ositng gebiltlc.te 
h-:itronlnii~e wrbrnuchte 4.20 cciii 0.02-1,. Schwefelsiiurr. 

Wcitere iintcr Stickstoff init 0.0203-11. Jod titriertc 10 cciii clerselben Lijsunp zeifitrii 
bei 2,.i cciii L)iiiikc.lrotf~iirhuiig. I k i  eineni Ver1)rnuch 1-011 S..? cciii war (lie hellste I h r b -  
tfiiiiiii:,. errcicht. In Abwricliuiig voin ersten \*ersitch wiirclc nun etwns verd. Schwefrl- 
siiure, Knliuiiijodid iintl Stiirke1iisiin:i. ziigcgeben. Sofort schied sich Blcijoditl n l j ,  uiit l  rlic 

1) 

6 )  IXir die Titration iither. oder l~enzol.  Losuiigeii wurde eiii iri tlicsen 1,tistiiigs- 
iiiitttiln vollkotiiiiiw unlosliclies, vakuunidichtcs Hahnfett  verivandt, das  in tler folgendeii 
IVeisc hergestellt wurde : i0 cciii Tiirkischrotd (5 % Glycerin enthaltencl) wurdeti niit 
10 g Sorbit  unter Riihreti so lnngc vorsichtig erhitzt ,  bis die Temperatur nuf 1.500 ge- 
stiegen wi r .  Die Jlnsse hntte tlaiiii die ziir Schniieriing untl Dichtiing geeignete Kon- 
sisleiiz.. 
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Stiirkelosiing fiirlltc. sicli blau. %uriiclititr~itioti crgnl). rl:iD 8.4 cciii Jocllosiitig vcrbrnucht 
\rordcti warcw 

I)ie Kot- 
fiirbiing t rn t  bci 2.5 ccni auf. Der (;esnnitjodrcrbraueli ist  in clicsetii Falle gcnau dopprlt  
so go13 wie die fiir die Abspaltung des Katriunis Iiiitigc 3Ieiige. Trotzdciii 1i:itten sich 
clcl:tlicli crkennbare hIe1igen von 13leijoditl a1)gescllictleli. 

I n  meiteren Versiicheii wvurcle das bci tler Jodtitrntion crli;tlte~ie Keaktioiisprodiikt 
qii;intitativ in clic eiiizelneii Koniponetitcii zerlegt. Dns friiher bescliriel~ctie ’I‘rctmungs- 
verfahreti fiir Tricycloliexyl- uncl Dicyclohcsylbleichloritl lie13 sich auch fiir rlie Joclide 
vcrmetidcri 1 ) .  I 3  niuOte ntir noch eiiic 3Ldglichkeit gcfiiiideii werrlcn, I(lcijnt1id vorher 
:il)zutreiineii. Es zeigte sich,  dal3 Aiiii~ioiiiiiiii;icetatlos~iiig dam schr gccigiict ist.  lilci- 
jodid geht damit prompt in Losung, wiihreiid Tricyclohexyl- umcl Dicycloli 
nicht nufgelost merden. Es wurde &her so vcrfalireii, (la13 init Jodllisung 
stoff t i tr iert  wurde. Darauf wurdc qnaiititativ in eiticn Schiitteltriclitcr gcspiilt utid 
tiiehrere JInlc niit Aiiillir)niutnncet;it ausgcschiittelt. bis cine I’robc niit Kaliuiiichrotiiat 
kciiic 1:iilliing niehr gal). Darin folgtr iiiit Kntronlaiigc die ’rretili1itlg der Tr i -  tind 

gc\\-isscs Yolutiien T r  i c y c loh  e s  y I b lc i  11 a t r i  i i n -  Liisutig wiir(1v tinter 
Stickstoff iiiit 0.0222-K 1)ctizol. Jodlosutig t i tr iert .  I k i  cineni \-erbraiich voii 4.7 cciii 
Iwgaiui (lie Kotfiirbiing, unrl bei 14.8 ccin war die 1,osLiiig wictlcr fitst farblos ge\\-ortlcti. 
I)iv ’ritratioti wurdr al)gel,rocheii. der Ktlicr abgediinstet iind tlas Kcnktioiisprodukt 
i n  der beschricbcticm IVeisc aufgearbeitet’). 

Zur  Jodicrung dcs Satriuiiis miircn 4.14 ccm Jodliiswig ndtig gcmesen. 

I l~ lc i - \~r rb i t~ t lu i ig~i i .  

1’1) PbR? Phi, 
2.7s ceiii 0.07-n. Thiosulfat 3.65 ccm 0.02-,a. Thiosulfat 4.12 cciii 0.1 - u .  Thiosulfat 

0.0031 g PI) = 8.47 % 
Iiisgesntiit crniittelt: 0.0366 g Blei. Bci einciii Verliiilttiis von I’b: Na = 1 : 1 \ri.rdeii 

fur 0.0366 g Rlri 7.95 cciii der Jodldsung gebraucht, ui i i  Katriunijodid zu bildcii. Fiir 
die I~leiverbitidungcii bleiben daiin 6.4.5 cciii. Danach war das \Terhiilttiis 1% : J =. 1 : O.SO. 

4) I3ci tlieseiii Versuch wiirdc fur die Jodlosiitig besonders sorgfiiltig init Xntriiitii 
getrocknetcs Iknzol vcrwandt. Sachdcni 17.2 ccin 0.0204-,r. Jod  verbraucht waren, 
begann die Kotfirbulig, dic bci clicseni Vcrsiicli nicht so ausgepriigt war wic friiher. 
I k i  41.55 cctii war die Titration beendet. 

= 0.00.50 g P1, = 13.66 = 0.02S5 g P b  = 77.57 7; 

P1) I’bR, I’bn, 
2.90 cctii 0 . 0 2 - ~ .  T1iiosulf:it 7.10 ccm 0.02- , I .  Tliiosiilfat 11.47 c a n  0.1-)1. Thiosiilfnt 

= 0.0095 g P11 ~ - =  10..54 ”/, 
I)ie gesatnte Uleimetigc betriigt 0.0V30 g. Zur ir;ntriutiijodidbildung sind 21.95 ccrii 

Jotlldsung iiiitig. 1:s hleibeii fiir die I3lciverl~intliiiigcii 19.6 cc~i i .  D n s  bedentet Pb: J 

.5) Nuiiiiiclir wurde cine g m z  trockiie lxtizol. Jotlldsuiig verwnndt. I-ntcr Stickstoff 
wiirde Satriiiiii ZLI eincr bciizol. 1,Bsung vnn Bcnzophcnon gegebcn untl unter 12rwiirnieii 
so laiige geschiittelt, bis sich griines 13enzopIicnoniintri1ini gc.l,iltlet hnttc. Sobald Griiii- 
firbiiiig eiiitritt. ist  allcs \Vnsscr verbraiicht. . h s  dieser 1,iisiing wiirde nun dnrrh  ,,Kiilte- 
destillatioti“ I )  iintcr I,nft-‘4usscliluf3 das I3c1izol nbgetretint iuid dariii iiber I’hosphor- 
pciitosytl getrocknetrs Jod  aiifgelost. IJni die %ugnl)c cines groI3:n \-oluniens von 
Jo(11dsuiig zii vernicidcii. wurde die Konzentrntioti hiilier gcwiihlt (0 . l t ; 57 -~  .). I k i  dcr 
Titr:ition w r  kciiie Kotfiirbuiig zii l~eiiierkcn. U S  rnschcni %ugcl)e~i t r a t  sofort ICnt- 
fiirhing ciii. n2ilirciid h i  langsa~iieni Titrieren clazn-ischcw i1iilnc.r cinr (klhfiir1)ung 
bclilerkbnr wdr, dic h i  w-,.itrrer Ziignbe \-erschnxntl. ISs wiirdc so vie1 Jodliisutig zii-  

gec.,~cbcii. (la13 ~lciitlich iibertitriert war. Dntiii trurtlcn Iinliiimjotlid und Stirk(.  zugefiigt 
und mit Thiosiilfnt zuriicktitriert. 

= 0.0040 g 1’1) = 4.30 % = 0.0792 g Pb = S.5.16 % 

=: 1 :O.X(J. 

Ils wiirclrn 10.27 cciii 0.1S.j2-,r. Jot1 vrrbraucht.  

1’11 m t :  l’bRd 
.5.00 c c ~ n  0 . I - j t .  Thiosulfnt 0.82 cciii 0 . 1 - 7 1 .  ’rhinsiilfnt 2.iO cciii 0 . 0 l - ~ .  ’Thios~;lf:it 
.L 0.0345 g 1’1) = 41.42 y, = 0.0471 g 1’1) = j6.54 ”/c 0.0017 g 1’1, = 7.04 y)  
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Insgesamt murden also 0.0833 g Blei gefunden. Rechnet man wieder Pb:Na = 1 : 1 
und zieht die fur das Nztrium notige Jodmenge ab, so ist  in dieseni Falle Pb :  J = 1 : 3.73. 

Da Dialkylbleiverbindungen thermisch leicht Kohlenwasserstoff abspalten und in 
Blcihalogenid iibergehen, schien fiir diese Versuche noch die Feststellung wichtig, ob 
Dicyclohexylbleijodid bei der Behandlung mit Jod die zur Bildung von Cyclohexyljodid 
niitige Sfenge oder weniger Jod aufnimmt. 

0.1029 g (C,H,,),PbJ, wurden in Chloroform gelost, mit 8.5 ccm 0.01582-n. Jod 
versetzt und 7 Stdn. stehengelassen. In  dieser Zeit wurden 2.53 ccni Jodlosung ver- 
braucht. Alles Dicyclohexylbleijodid war in Bleijodid iibergegangen. In1 Chloroform 
konnten bleilialtige Verbindungen nicht mehr festgestellt werden. Die aufgenonunene 
Jodmenge betrug 12.2 v4 derjenigen, die bei vollkomnienexn Ubergang in Cyclohexyl- 
jodid und Bleijodid verbraucht werden miiIjte. 

0.1239 g (C,H,,),PbJ, in Chloroforni wurden mit 5 ccni 0.0208-n. benzol. Jodlosung 
versetzt. Nach vollkonimener Umsetzung waren 1.80 ccm verbraucht worden. Dieser 
Jodverbrauch entspriclit 0.01175 g (C,H,,),PbJ, gleich 9.48 % der zugegebenen AIenge. 

Bemerkenswert bei diesen Versuchen ist, daB sie nur bei Belichtung zu einer Bildung 
von Bleijodid fiihren. Es geniigt diffuses Tageslicht. Jodlosung, die mit Dicyclohexyl- 
bleijodid im Dunkeln 12 Stdn. stehengelassen m r d e ,  bewirkte nur spurenweise Ah- 
scheidung von Bleijodid. 

Zu s a mm en f a  ssu 11 g. 
Beim Schiitteln hther. Losungen bzw. Suspensionen von T r i c y c l o h e s y l b l e i  

mit  N a t r i u m  unter Stickstoff bildet sich eine farblose Losung von T r i c y c l o h e x y l -  
b l e i n a t r i u m .  Durch Quecksilber laat  sich dieses vollkommen in Tricyclohexylblei 
und Natriumamalgani zerlegen. Nicht so glatt verlauft die Spaltung mit Jodlosung. 
1st diese LuDerst trocken, so geht die Einwirkurig normal vor sich, bleibt aber nicht 
h i m  Tricyclohexylbleijodid stehen, sondern fiihrt weiter zu Dicyc lohexy lb le i  j o d i d  
und Bleijodid. 

Auch Abschwachung der Reaktionsfahigkeit des Jods durch Solvatbildiing niit 
Pyridin bzw. Alkohol andert daran nichts. Bei Verwendung ,,nur" natriumtrocknen 
Benzols als Losungsmittel tr i t t  bei cler Titration eine Dunkelrotfarbung auf, die nach 
allcm von Dicyclohexylblei herriihrt. Mogliclierweise erfolgt die Bildung durch Dis- 
proportionierung, die durch Spuren von Wasser katnlysiert wird. 

240. M a x  Tr a u t z : Reaktionsgeschwindigkeit und Reibungs- 
frequenz, und eine Analogie zwischen dem Verhalten von Helium 

und Schwefel. 
[.4m d .  Cheni. Institut Niinstc-r i. \V.; 
(I'ingegangeii ani 16. November 1942.) 

I) F r  age  s t ellu nge n. 
Chernische Tragieit in zahen Medien ist lange bekannt, Corpora non agunt 

nisi fluida ein Ausdruck dieser Erfahrung. Die Erforschung der fliissigen 
Medien riickt in den Mittelpunkt des Interesses. Die der ,,Konsisteiiz" bis 
herauf ZU den Hochelastika steht schon darin. 

a) R ea k t ionsge s c h w  i n d ig ke i t u n d Re i b 11 ng sg r 013 e n : Dieseni 
Zusanimenhang ging inan schon gelegentlich nacli. Selten voni Grundsatz- 
lichen aus. Die offizielle Chemische Kinetik umging diese Dinge sehr lange. 

1919l) versuchte ich Kafig- und Locher-Modelle fur Reaktionen in 
Flussigkeiten und zeigte 10 Jahre spater 2), daB man die Geschwindigkeits- 

1) 31. Tra l l t z ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 106, 149 [1919: 
2) 141. T r a u t z ,  .kin. Physik [5] 3, 1102 ;1929]. 




