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239. Franz Hein und Erich Nebe: Umsetzung des Tricyclohexyl-
bleis mit Natrium.

‘Aus d. Chem. Laborat. d. Universitidt Leipzig.®
(Eingegangen am 9. November 1942.)

Der Vergleich des Tricyclohexylbleis mit dem Triphenylmethyl fiihrte
im Anschlull an die Untersuchung der Autoxydationsreaktionen!) auch zu
der Fragestellung, ob die Fihigkeit zur Alkalimetalladdition sich bei der
radikalartigen Bleiorganoverbindung in entsprechender Weise vorfindet. Fol-
gende Beobachtungen wurden gemacht.

Wird Tricyclohexylblei in dtherischer Lsung unter Stickstoff mit Natriuim
geschiittelt, so tritt allmahlich Bleiabscheidung ein, und schlieBlich wird die
Losung nach einigen Tagen vollkommen farblos. L&B3t man diese farblose,
unter Stickstoff filtrierte L6sung in Wasser flieBen, so farbt sie sich voriiber-
gehend tiefrot. Die wilBrige Schicht reagiert stark alkalisch, enthilt also
Natriumhydroxyd, wihrend in der 4therischen Ldsung bleihaltige Verbin-
dungen enthalten sind. Bei der Umsetzung wird demgemil} nur ein Teil des
als Tricyclohexylblei eingesetzten Bleis in metallischer Form abgeschieden,
und es erhebt sich die Frage, welche Bleiverbindung in der dtherischen End-
losung enthalten ist. Wegen der Farblosigkeit dieser Lésung kann das an sich
gelbe Tricyclohexylblei hier nicht mehr in Betracht gezogen werden. Es lag
nahe, in Analogie zu den Verhiltnissen beim Triphenylmethyl wenigstens teil-
weise folgende Reaktion anzunehmen:

(C¢Hyy);Pb 4+ Na — (C,H,,),Pb.Na,
womit die gleichzeitige Anwesenheit von Natrium und Blei in der dtherischen
Losung am einfachsten gedeutet wire. Die Reaktion mit Wasser wire dann
folgendermaflen zu formulieren:
(CeHy,)3Pb.Na 4 HOH —» (C,H,,),PbH - Na* | OH’.

Aus dem (C¢H,;),PbH, das nach allem sehr unbestindig sein diirfte, wird
dann wohl unter Abspaltung von CgH,, das (CgH,;),Pb entstehen, das die
Ursache der mit der Hydrolyse verbundenen Rotfarbung der Atherschicht
sein konnte.

Die Abscheidung von metallischem Blei lieB auf tiefer greifende
Zersetzungsreaktionen bei der Wechselwirkung von Natrium und Tricyclo-
hexylblei schlieBen. In der Annahme, dall der Kontakt mit dem kompakten
Alkalimetall diese begiinstigte, wurde versucht, durch Verwendung von
Natriumamalgam die Bleibildung zu vermeiden. Bemerkenswerterweise trat
mit diesem aber keine Umsetzung ein, woraus gesclhlossen wurde, da die
Bindung des Natriums im Amalgam fester als im (CgH,,),Pb.Na ist?).

Danach schien die Mdglichkeit zu bestehen, aus dieser Verbindung das
Natrium durch Schiitteln mit Quecksilber herauszuspalten. Versuche zeigten,
dal das tatsichlich der Fall ist. Behandelt man die dtherische Losung der
Tricyclohexylblei-Natrium-Verbindung unter Stickstoff mit Quecksilber, so
erhilt man Natriumamalgam und Tricyclohexylblei. Die jodometrische
Titration dieses Tricyclohexylbleis und die Bestimmung des Gesamtblei-
gehalts ergaben, dall Tricyclohexylblei dabei praktisch das einzige bleihaltige

1) Vergl. Fr. Hein, I8 Nebe u. W. Reimann, Ztschr. anorgan. allgem. Chem.,

im Druck. . '
?) Man beachite das unterschiedliche Verhalten des (CgHg),C.Na, das nur mittels

Na--~Hgy aus (CgH;),C erhalten wird.
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Spaltprodukt ist. Das Verhdltnis des Tricyclohexylbleis zu dem durch die
Amalgamierung entzogenen Natriumi, das nach TUmsetzung mit Wasser
alkalimetrisch ermittelt wurde, war 1:1. Dieses Verhiltnis bestitigte sichi auch,
als man die Spaltung der Verbindung durch Wasser vornahm, das entstandene
Natriunmhydroxyd titrierte und das Blei nach Zerstérung der organischen
Substanz als solches bestimmte. Die Ubereinstimmung der Ergebnisse nach
diesen beiden Verfahren zeigte, dafl andere natriumhaltige Verbindungen —
etwa Natriumdthylat — nicht in der Lésung enthalten sein kénnen. Sie wiirden
sich nicht mit Quecksilber umsetzen, miifiten dagegen beim zweiten Ver-
fahren mit in Erscheinung treten.

Aus diesem Befund, daB} in der Verbindung das Verhiltnis Pb:Na = 1:1
und auferdem (CgH,;),Pb:Na = 1:1 ist, darf man wohl die Berechtigung
ableiten, das Reaktionsprodukt der dtherischen Losung des Tricyclohexyl-
bleis mit Natrium als eine Losung von Tricyclohexylbleinatrium, (CgH,;) ;Pb .Na,
aufzufassen.

AuBerdem ergibt sich daraus aucl, dafl die zur Bleiabscheidung fithrende
Begleitreaktion vermutlich nur untergeordnet mit der Bildung von Cyclo-
hexylnatrium verbunden sein diirfte, da dieses aller Wahrscheinlichkeit nach
mit dem Athylather reagieren und dabei Natriumalkoholat liefern miiite.
Dieses aber wiirde bei der Wassereinwirkung zusitzliche Natronlauge liefern3).
Die Bleiabscheidung diirfte demgemaf3 weniger auf eine Verdringungsreaktion
zuriickgelien und scheint vielmehr durch einen dismutativen Zerfall des Tri-
cyclohexylbleis in Blei und Dicyclohexyl bedingt zu sein.

Wie mit dem Quecksilber, so sollte man auch mit Jod eine eindeutige
und klare Spaltung des Tricyclohexylbleinatriums erwarten:

(CeH)sPb.Na + J, — (CgHyy)yPb] +4 NaJ
Tatsichlich sieht die Sache aber anders aus.

1aBt man zur dtherischen Losung unter Stickstoff eine trockne, benzolische
Jodlésung allmidhlich zuflieBen, so tritt zuerst normaler Verbrauch ein. Ein
weiller Niederschlag (NaJ) scheidet sich ab, und die Losung farbt sich gelb. In
einem sehr kleinen Intervall tritt dann plotzlich die dunkelrote Farbe des Dicy-
clohexylbleis auf, die bei weiterer Jodzugabe langsam wieder verschwindet. Die
quantitative Aufarbeitung der Reaktionsprodukte ergab, daf bei der Titration
mit verdiinnter Jodlésung (0.02-n.) bis zu 85% Tricyclohexylbleijodid ent-
standen waren, wihrend der Rest aus Dicyclohexyibleidijodid und Bleijodid
bestand. Mit ganz trockner, konzentrierter Jodlésung (0.2-n.) trat keine
voriibergehende Rotfirbung ein. Die Einwirkung war hier aber erst recht
weitergegangen, denn das Reaktionsprodukt bestand etwa zu gleichen Teilen
aus Dicyclohexylbleijodid und Bleijodid neben Spuren von Tricyclohexyl-
bleijodid.

Versuche, durch Zugabe von Pyridin und Alkohol die Reaktionsfahigkeit
des Jods herabzusetzen, um so zu einem einfachen Reaktionsmechanismus
zn gelangen, fithrten zu keiner Verinderung der Verhiltnisse. Das Reaktions-
produkt bestand auch in diesen Fillen aus Tricyclohexylblei-, Dicyclohexyl-
blei- und Bleijodid.

3) Yis darf natiirlich nicht iiberschen werden, dafl sowohl das CgH, Na als auch das
daraus mit Ather entstehende NaO.C,H; in Ather praktisch unloslich sind und sich
daher, soweit nicht Ubersittigungserscheinurgen mit hiveinspielen, im  abfiltrierten
Bleischlamm befinden wiirden.,
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Die Dunkelrotfirbung trat oft bei einem Drittel des Gesamtjodverbrauchs,
auf. Bestimmte man in Lgsungen gleicher Herkunft den Natriumgehalt und
stellte durch Jodtitration den Beginn der Rotfirbung fest, so ergab sich, dafl
bis dahin erst etwa die Hilfte des Natriums abgespalten sein konnte. Gab
man aber die zur vollstindigen Natriumabspaltung nétige Jodmenge zu und
liel} 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 vom Gesamtjodverbrauch die fiir die Natriumjodidbildung
notige Menge ab, so ergibt sich fiir das Verhiltnis 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 Erklirung
ist nur so moglich, daB das frisch aus der Natriumverbindung entstehende
Tricyclohexylblei unter katalytischem Einflul sich disproportioniert, wahr-

scheinlich nach:
2(C4H )P = (CeH ) Pb - (CeHyy),Ph.

Tetracyclohexylblei verbraucht kein Jod, sein Pb-Gehalt wird aber beim
Aufarbeiten der das Tricyclohexylbleijodid enthaltenden Benzollésung mit-
bestimmt. Dicyclohexylblei, die Ursache der Rotfirbung der Lésung, bildet
zundchst Dicyclohexylbleidijodid und geht dann z. Tl. in Bleijodid {iber?).
Uuter diesen Annahmen sollte das Verhdltnis Pb: J gleich 1:1 sein, kommt also
dem gefundenen Wert nahe.

Bei der Titration mit 0.2-n. Jodloésung, die in vollig trocknem Benzol
bereitet wurde (das Benzol wurde durch Destillation iiber Benzophenonnatrium
getrocknet, wihrend bei den anderen Jodlésungen natriumtrocknes Benzol
Verwendung fand), konnte keine Rotfirbung beobachtet werden. Das Ver-
hiltnis Blei zu Jod liegt auch hier ganz anders, und zwar bei 1:3.73. Diese
Jodmenge 148t sich nur unterbringen, wenn man eine urspriingliche Spaltung
in Tricyclohexylbleijodid und Natriumjodid und nachherige Uberfiihrung des
Tricyclohexylbleijodids in Dicyclohexylbleijodid und Bleijodid annimmt.
Nach diesem Befund sind anscheinend die im natriumtrocknen Benzol noch
vorhiandenen Spuren Wasser fiir die Disproportionierung des Tricyclohexyl-
bleis und damit fiir die Bildung des Dicyclohexylbleis verantwortlicli. Dabei
mull aber betont werden, dal3 unter normalen Verhiltnissen Tricyclohexylblei
auch bei Gegenwart von Wasser nicht dismutiert wird und mit Jod glatt in
Tricyclohexylbleijodid {ibergeht. Das frisch aus der Natriumverbindung ent-
standene Tricyclohexylblei muf also besonders dismutationsfihig sein.

Zur Isolierung des Tricyclohexylbleinatriums wurde der Ather der Lésung
durch ,,Kiltedestillation' unter Stickstoff abgetrennt. Dabeiblieben anfanglich
weifle Krvstallkrusten zuriick, die sich aber rascl, anscheinend durch Blei-
abscheidung, schwarz firbten. Festes Tricyclohexvlbleinatrium scheint also
wenig haltbar zu sein, wihrend die Losung sich auch bei monatelangem
Aufbewahren nicht verdndert. Da in dieser Arbeit lediglich die Reaktions-
moglichkeiten des Tricyclohexylbleis gezeigt werden sollten, wurde keine
weitere Mihe darauf verwandt, die feste Substanz zu isolieren.

4) Der Ubergang des Dicyclohexylbleijodids in Bleijodid erfordert nur cinen un-
wesentlichen Jodverbrauch.
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Die Farblosigkeit des (CgH,;)zPb .Na ist nicht iiberraschend, wenn man
bedenkt, dafl die C;H,;-Gruppen gesittigte Reste darstellen. Im {ibrigen
sind nach Ch. Kraus auch die Trialkylzinnatrium-Verbindungen farblos.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung von Tricyclohexylbleinatrium in Ather,

In ¢in 200 ccm fassendes Schliff-Schlenk-Gefd mit Hahn wurden 2 g Tricyclo-
hexylblei gebracht, und die Luft durch reinen Stickstoff ersetzt. Dann wurden unter
Stickstoff 150 ccn reiner und ganz trockner Ather iibergehebert und unter einem leb-
haften Stickstoffstrom Natriumstiicke eingeworfen, die im Gefiall durch Anritzen mit
cinem scharfkantigen Glasstab miit neuer Oberfliche versehen wurden. Das Gefill wurde
nun im Dunkeln geschiittelt. Die Reaktion ging sehr langsam vor sich. Nach etwa
12 Stdn. begannen die Natriumstiicke einen schwarzen Beschlag von Blei anzusetzen,
der allmihlich zunphm. Bei der Reaktion schicden sich erhebliche Mengen Blei ab?).
Nach etwa 3-tdgigem Schiitteln war die Reaktion beendet. Das Ende erkannte man nach
Absitzen des Niederschlags an der volligen Farblosigkeit der Ldsung. Fiir ihre weitere
Verarbeitung konnte man sie mit einem mit einer Fritte kombinierten Heber bequem in
cin anderes Gefdfl iiberdriicken.

Spaltung mit Quecksilber.

Bei der Behandlung mit Quecksilber wurde eine beliebige Menge der Losung unter
Stickstoff in ein einige Gramm Quecksilber enthaltendes Schlenk-Gefdl filtriert, das
darauf zageschimolzen wurde. Bei diesen Umifiillungen muBte sorgfiltig darauf geachtet
werden, daB nicht Spuren von Luft oder Feuchtigkeit zur Losung gelangten. Sie firbte
sich danx1 sofort gelb. Die Lésung wurde nun i Dunkeln einen Tag geschiittelt. Dabei
trat Gelbfirbung cin, und das in Ather schwer 16sliche Tricyclohexylblei schied sich in
seitter spezifischen Krystallform ab. Bei Offnen an der Luft trat alsdann keine Ver-
firbung mehr ein. Die Losung wurde abfiltriert, und der Riickstand so lange mit Benzol
gewaschen, bis sich nichts mehr aufléste. Zur Bestimmung des Tricyclohexylbleis wurde
mit 0.02-n. benzol. Jodldsung titriert. Darauf wurden die organischen Losungsmittel
weggedunstet, der Riickstand durch mehrfaches Behandeln mit roter rauchender Salpeter-
saure in Bleinitrat iibergefiihrt, und das Blei fiber Bleichromat jodometrisch bestimmt.

Der das Natriumamalgam enthaltende Filterriickstand wurde mit heilem Wasser
behandelt und in der Loésung das Natrium als Natriumsulfat bestimmt.

Zur Priifung, ob das Quecksilber noch Blei enthiclt, wurde es it Natriumperoxyd
und Wasser behandelt. Blindversuche mit Bleiamalgam zeigten, daB auf diese Weise
alles Blei in Losung gebracht werden kann. Dabei u. U. doch gebildetes und dem Queck-
silber anhaftendes Bleidioxyd wurde mit heiBler, verd. Salzsdure gelést. Die Ldsung
wurde darauf essigsaner gemacht, das Blei als Chromat gefillt und jodometrisch titriert.

1) Bei diesem Versuche wurde lediglich das bei der Quecksilberbehandlung erhaltene
Tricyclohexylblei abgetrennt, im Vakuuméksiccator iiber Schwefelsiure bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet und eine eingewogene Menge sodann mit Jodlésung titriert. 0.1718 g
Sbst. verbr. 23.10 cem (0.0164-%. Jod. Fiir die gleiche Menge (CgH,,),Pb ber. 22.96 cem.

2) Dieser Versuch wurde in der eingangs beschriebenen Weise dutrchgefiihrt. Zur
Titration des Tricyclohexylbleis wurden 42,8 ccm 0.0203-n. Jod verbraucht = 0.3965 g
Tricyclohexylblei oder 0.1801 g Blei. Die dirckte Bleibestimmung nach Zerstérung der
organischen Substanz ergab cinen Verbrauch von 25.9cem 0.1-n. Thiosulfat = 0.1788 g Blei.

An Natriumsulfat wurden 0.0680 g = 0.0220 g Natrium gefunden.

Aus dem Quecksilber wurden mit Natriumperoxyd-Wasser und Salzsiure 0.0098 g
Blei herausgelést, Das Verhidltnis von Blei zu Natrjum errechnet sich aus diesen Er-
gebnissen zu

Pb:Na = 1:1.04.

3) Nach den Gehaltsbestimmungen wurde mindestens die Hilfte des (CgHy,),Pb
bis zum Pb abgebaut.

111*
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(Die im Tricyelohexyiblei und im Quecksilber gefundenen Bleimengen verhalten
sich wic 184:1))

3) Tm Wiederholungsversueh wurden dhnliche Krgebnisse crhalten. Zur Titration
des Tricvelohexylbleis wurden 28.48 cem 0.02-n. Jod verbrancht. Das entspricht 0.2599 ¢
Tricvclohexvyiblei oder 0.1180 g Blei. Die direkte Bleibestimmung nach Zerstorung der
organischen Bestandteile ergab einen Verbrauch von 17.2 ccm 0.1-n. Thiosulfat = 0.1187 ¢
Blei. Im Quecksilber waren noch 0.0041 g Blei enthalten.

An Natriumsulfat wurden 0.0420 g = 0.0136 g Natrium gefunden. Daraus ergibt
sich das Verhiltnis Pb: Na = 1:1.003. Das imm Quecksilber gefundenc Blei betrug
3.5% von dem des entbundenen Tricyclohexylbleis.

Zerlegung mit Wasser.

Eine beliebige Menge der filtrierten dther. Losung des Tricyclohexylbleinatriums
wurde in Wasser flieen gelassen, der Ather dann im Stickstoffstrom weggedunstet
und dic entstandenc Natronlauge mit 0.02-5. Schwefelsiure titriert. Verbrauch 17.9 cem.
Durch Abrauchen mit konz. Salpeter- und Schwefelsidure wurde hierauf die organische
Substanz zerstort und das Blei als Bleisulfat bestimmt. Fs wurden 0.1063 g PbSO,
gefunden. Das Verhidltnis von Blei zu Natrium ergibt sich daraus zu

Pb:Na =1:1.02

Spaltung mit Jod.

Dic Jodtitrationen wurden in der folgenden Weise durchgefiilirt: Unter Stickstoff
wurden aus dem Vorratsgefill etwa 50 cem der T.dsung in ein Schlenk-Gefil mit an-
geschmolzener Biirette filtriert. Aus dieser Biirette wurden dann je 10 ccm in das Titrier-
Sclilenk-Gefall eingelassen. Unter stromendem Stickstoff wurde dieses Gefill nun an
cine zweite solche Biirette, die die Jodlosung enthiclt, angeschlossen. TUnter dem
Schutze durchstrémenden Stickstoffs erfolgte dann die Titration®). Handelte ¢s sich um
dic Titration beliebiger Mengen der Losung, so wurde direkt in das Schlenk-Gefal3
filtriert.

1) 10 cem der Lésung wurden in 2-mal destilliertes Wasscer flielen gelassen, der
Ather durch kohlendioxydfreie luft weggedunstet und die Natromnlauge mit 0.02-n.
Schwefelsidure titriert. Verbrauch 7.35 cem.

10 cem derselben Lésung wurden in der beschriebenen Weise mit 0.0203-n. Jod
titriert. Bis 4.6 ccm verlief die Titration unter Gelbfirbung der Lésung und Abscheidung
cines festen weillen Stoffes (NaJ). Von da ab trat dann in einem Intervall von einigen
Zelintel ccm Dunkelrotfirbung ein, dic bei weiterer Zugabe von Jodlosung allmihlich
in Gelb iiberging. Die stirkste Wiederaufhellung war bei etwa 12.6 ccm erreicht. Das
weiterhin zugegebene Jod wurde etwas langsamer verbraucht, cin (iherschuf3 war in
der gclben Lésung nur sehr schwer zu erkennen. Es wurde dabei allmiihlich Bleijodid
abgeschieden.

Zur Uberfithrung des Natriums in NaJ wiren 7.24 ccm Jodlésung notig gewesen,
Die Rotfirbung trat wie gesagt schion bei 4.6 ccm auf.

2) Dic aus 10 ccm einer anderen Tricyclohexylbleinatrium-Loésung gebildete
Natronlauge verbrauchte 4.20 cem 0.02-n. Schwefelsdure.

Weiterc unter Stickstoff mit 0.0203-n. Jod titrierte 10 ccm derselben Losung zeigten
bei 2,5 cem Dunkelrotfirbung. Bei einem Verbrauch von 8.5 cem war die hellste Farb-
tonung erreicht. In Abweichung vom ersten Versuch wurde nun etwas verd. Schwefel-
siure, Kaliumjodid und Stirkelésung zugegeben. Sofort schied sich Bleijodid ab, und die

8) Tfiir dic Titration iather. oder benzol. Losungen wurde ein in diesen Losungs-
mitteln vollkommen unlésliches, vakuumdichtes Halinfett verwandt, das in der folgenden
Weise hergestellt wurde: 50 cem Tiirkischrotdl (59, Glycerin enthaltend) wurden mit
10 g Sorbit unter Rithren so lange vorsichtig erhitzt, bis die Temperatur auf 150° ge-
stiegen war. Dic Masse hatte dann die zur Schmierung und Dichtung gecignete Kon-
sistenz.
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Stiirkelosung firbte sich blau. Zuriicktitration ergab, dafl 8.4 cem Jodlésung verbraucht
worden waren.

Zur Jodierung des Natrinms wiiren 4.14 ccm Jodlésung nétig gewesen. Die Rot-
fiirbung trat bei 2,5 ccm auf. Der Gesamtjodverbrauch ist in diesem Falle genau doppelt
so grof} wie die fiir die Abspaltung des Natriums nétige Menge. Trotzdem hatten sich
deutlich erkennbare Mengen von Blejjodid abgeschieden.

In weiteren Versuchen wurde das bei der Jodtitration erhaltence Reaktionsprodukt
quantitativ in die cinzelnen Komponenten zerlegt. Das friither beschriebene Trennungs-
verfahren fiiv Tricvclohexyl- und Dicyclohiexylbleichlorid lief§ sich auch fiir dic Jodide
verwenden!). s mufite nur noch einc Méglichkeit gefunden werden, Bleijodid vorher
abzutrennen. Es zeigte sich, dafl Ammoniumacetatlésung dazu selir geeignet ist. Blei-
jodid geht damit prompt in Losung, wihrend Tricyclohiexyl- und Dicyclohexylbleijodid
nicht aufgelést werden. Es wurde daher so verfaliren, dafl mit Jodlésung unter Stick-
stoff titriert wurde. Darauf wurde quantitativ in einen Schiitteltrichter gespiilt und
mehrere Male mit Ammoniumacetat ausgeschiittelt, bis cine Probe mit Kaliumchromat
keine Tdllung mehr gab, Dann folgte mit Natronlauge die Trennung der Tri- und
Dicvelohexyiblei-Verbindungen.

3) ILin gewisses Volumen Tricvcelohexylbleinatrinm-Losung wurde unter
Stickstoff mit 0.0222-5. benzol. Jodlésung titriert. Bei einem Verbrauch von 4.7 ccm
begann die Rotfiarbung, und bei 14.8 ccm war die Losung wieder fast farblos geworden.
Dic Titration wurde abgebroclien, der Ather abgedunstet und das Reaktionsprodukt
in der beschiricbenen Weijse aufgearbeitet?). ’

Pb Pbg, Pbg,
2.28 ccm 0.02-n, Thiosulfat 3.65 ccem 0.02-5n. Thiosulfat 4.12 ccm 0.1-n, Thiosulfat
= 0.0031 g Ph = 8479 = 0.0050 g Ph = 13.66 9, = 0.0285 g Pb = 77.87 9

Insgesamt crmittelt: 0.0366 g Blei. Bei einem Verhidltnis von Ph:Na = 1:1 werden
fiir 0.0366 g Blei 7.95 cem der Jodlosung gebraucht, um Natriumjodid zu bilden. Fiir
die Bleiverbindungen bleiben dann 6.85 ccm. Danach war das Verhiltnis Pb:] = 1:0.86.

4) Bei diesem Versuch wurde fiiv die Jodlésung besonders sorgfiiltig mit Natrium
getrocknetes Benzol verwandt. Nachdem 17.2 cemn 0.0204-5. Jod verbraucht waren,
begann dic Rotfarbung, die bei diesem Versuch nicht so ausgeprigt war wie frither.
Bei 41.55 ccm war die Titration beendet.

Ph Pbg, PbRs
2.90 ccm 0.02-n, Thiosulfat 7.10 ccm 0.02-n. Thiosulfat 11.47 ccin 0.1-n. Thiosulfat
= 0.0040 ¢ Pb = 4.30 9, = 0.0098 ¢ Pb — 10.54 9, = 0.0792 g Pb = 85.16 %,

Dice gesamte Bleimenge betrigt 0.0930 ¢, Zur Natrimmjodidbildung sind 21.95 cem
Jodlésung notig. Es bleiben fiir dic Bleiverbindungen 19.6 eccm. Das bedeutet Pb:]J
= 1:0.89.

5) Nunmehr wurde eine ganz trockue benzol. Jodlésung verwandt. Unter Stickstoff
wurde Natrium zu einer benzol. Losung von Benzophenon gegeben und unter Erwiirmen
so lange geschiittelt, bis sich griines Benzophenonnatrium gebildet hatte. Sobald Griin-
farbung cintritt, ist alles Wasser verbraucht. Aus dieser Lésung wurde nun durch ,, Kiilte-
destillation* ') unter Luft-Ausschlufl das Benzol abgetrennt und darin iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknetes Jod aufgelést. Um dic Zugabe eines grofen Volumens von
Jodlésung zu vermeiden, wurde die Konzentration héher gewiihlt (0.1852-n.). Bei der
Titration war keine Rotfirbung zu bemerken. Bei raschem Zugeben trat sofort Int-
firbung cin. wahrend bei langsamem Titrieren dazwischen immer eine Gelbfirbung
bemerkbar war, die bei weiterer Zugabe verschwand. Tis wurde so viel Jodldsung zu-
gegeben, daB deutlich dibertitriert war. Dann wurden Kaliumjodid und Stiirke zugefiigt
und mit Thiosulfat zuriicktitriert. s wurden 10.27 comn 0.1852-n. Jod verbraucht.

h Pl)R= I’I)RJ
5.00 cem 0.1-n. Thiosulfat  6.82 ccm 0.1-n. Thiosulfat  2.50 camn 0.01-»n. Thiosulfat
=2 0.0345 ¢ Pb = 41,429, = 0.0471 ¢ Pb = 56.54 9 = 0.0017 ¢ Pb = 2.04 9

7} PbR, bzw. PbR; bedeutet Pb aus (C;H,),PbX, bzw. (C,H,,);PbX.
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Insgesamt wurden also 0.0833 g Blei gefunden. Rechnet man wieder Pb:Na = 1:1
und zieht die fiir das Netrium nétige Jodmenge ab, so ist in diesem Falle Pb:J = 1:3.73.

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

0.1029 g (CgH,,),PbJ, wurden in Chloroform gelést, mit 8.5 cem 0.01582-n. Jod
versetzt und 7 Stdn. stehengelassen. In dieser Zeit wurden 2.53 ccmi Jodlésung ver-
braucht. Alles Dicyclohexylbleijodid war in Bleijodid iibergegangen. Im Chloroform
konnten bleihaltige Verbindungen nicht mehr festgestellt werden. Die aufgenommene
Jodmenge betrug 12.2 % derjenigen, die bei vollkommenem Ubergang in Cyclohexyl-
jodid und Bleijodid verbraucht werden miiBte.

0.1239 g (C¢H,,),PbJ, in Chloroform wurden mit 5 ccm 0.0208-n. benzol. Jodlésung
versetzt. Nach vollkommener Umsetzung waren 1.80 cem verbraucht worden. Dieser
Jodverbrauch entsprickt 0.01175 g (C H,,),PbJ, gleich 9.48 9, der zugegebenen lMenge.

Bemerkenswert bei diesen Versuchen ist, daB sie nur bei Belichtung zu einer Bildung
von Bleijodid fiihren. Es geniigt diffuses Tageslicht. Jodlésung, die mit Dicyclohexyl-
bleijodid im Dunkeln 12 Stdn. stehengelassen wurde, bewirkte nur spurenweise Ab-
scheidung von Bleijodid.

Zusammenfassung.

Beim Schiitteln ather. Loésungen bzw. Suspensionen von Tricyclohexylblei
mit Natrium unter Stickstoff bildet sich eine farblose Lésung von Tricyclohexyl-
bleinatrium. Durch Quecksilber 148t sich dieses vollkommen in Tricyclohexylblei
und Natriumamalgam zerlegen. Nicht so glatt verlduft die Spaltung mit Jodldsung.
Ist diese duflerst trocken, so geht die Einwirkung normal vor sich, bleibt aber nicht
beim Tricyclohexylbleijodid stehen, sondern fiihrt weiter zu Dicyclohexylbleijodid
und Blejjodid.

Auch Abschwichung der Reaktionsfihigkeit des Jods durch Solvatbildung mit
Pyridin bzw. Alkohol dndert daran nichts. Bei Verwendung ,,nur‘’ natriumtrocknen
Benzols als Losungsmittel tritt bei der Titration eine Dunkelrotfirbung auf, die nach
allem von Dicyclohexylblei herrithrt. Méglicherweise erfolgt die Bildung durch Dis-
proportionierung, die durch Spuren von Wasser katalysiert wird.

240. Max Trautz: Reaktionsgeschwindigkeit und Reibungs-
frequenz, und eine Analogie zwischen dem Verhalten von Hellum
und Schwefel.
f{Aus d. Chem. Institut Miinster i. W]

(Eingegangen am 16. November 1942.)

I) Fragestellungen.

Chemische Trigheit in zihen 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 , Konsistenz‘* bis
~herauf zu den Hochelastika steht schon darin.

a) Reaktionsgeschwindigkeit und ReibungsgréBen: Diesem
Zusammenhang ging man schon gelegentlich nach. Selten vom Grundsitz-
lichen aus. Die offizielle Chemische Kinetik umging diese Dinge sehr lange.

1919%) versuchte ich Kifig- und Locher-Modelle fiir Reaktionen in
Fliissigkeiten und zeigte 10 Jahre spiter?), daB man die Geschwindigkeits-

}) M. Trautz, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 106, 149 [1919.,
%) M. Trautz, Ann. Physik [5] 3, 1102 [1929].





