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T a f e l  7. Methyl-cyclohexyl-chlormethan. 
SfiCI,:0.12 Mol in Benzol ( T = 2 j e ) .  Min. Drehung k 

methan, 0.183 g SnCl, in Benzol zu 15 ccm 15 -1.58 0.00329 
0.8822 g (-) - Methyl - cyclohexyl - chlor - 0 -1.66 

ielcst. 30 -1.51 0.00313 
60 -1.38 0.00312 0.0032 I 90 -1.25 0.00308 

180 -0.92 0.00328 

391. Fr. Hein und Alex. Klein: Eine verbesserte Darstellung von 
Triathylblei und Trimethylblei*) . 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 1938.) 

Untersuchungen iiber die Reaktionen der Blei-Organoverbindungen 
fiihrten uns dam, die Darstellung des Triathylbleis erneut zu bearbeiten 
und dabei erheblich zu verbessern. Diese Substanz entsteht nach C. Lowigl) 
bei der Einwirkung von Halogenathyl auf Blei-Natrium-Legierungen passender 
Zusammensetzung unter geeigneten Bedingungen ; sie ist dann aber immer 
mehr oder weniger vermengt mit Tetraathylblei2). Weit reinere Produkte 
lieferte nach Beobachtungen E.  Krausess)  die Umsetzung von Athyl- 
magnesiumhaloid mit Bleichlorid. Ein spezielleres Verfahren schilderten 
T. Midgley4), C.A. Hochwal t  u. G. Cal ingaert .  Sie gingen aus von 
Triathylbleihydroxyd und elektrolysierten die alkoholische Losung an Blei- 
Elektroden. Bezeichnenderweise unterlieoen sie aber jegliche Ausbeuten- 
&4ngabe. Bei der Nacharbeitung konnten wir dementsprechend trotz pein- 
lither Einhaltung der angegebenen Bedingungen das Triathylblei nur in 
schlechter Ausbeute erhalten. Die Ursache sehen wir in der Alkohol-Lijslichkeit 
des Triathylbleis, das aus diesem Grunde gleich nach der Entstehung vom 
Elektrolyten aufgenommen wird und so in die Oxydationszone der Anode geriit. 

Es  gelang uns nun, die Elektrolyse wesentlich zu vervollkommnen, als 
wir ein Diaphragma benutzten und auf den Alkohol als Losungsmittel ver- 
zichteten, statt dessen aber nach Feststellung der guten Wasserloslichkeit 
des Triathylbleihydroxyds waarige, aber alkalihaltige Losungen verwandten. 
Auf diese Weise waren leicht Ausbeuten von 80-90% zu erreichen und 
gleichzeitig wurde die Aufarbeitung sehr vereinfacht ; das in Wasser unlosliche 
und spezifisch schwere Bleitriathyl tropfte namlich glatt von der Elektrode 
ab und brauchte am Ende nur abgelassen und mit Natriumsulfat getrocknet 
zu werden. Die umstandliche Trennung vom Losungsmittel war also auch 
nicht mehr notig. SchlieSlich erkannten wir, da13 es nicht einmal erforderlich 
war, das Triathylbleihydroxyd in Substanz zu isolieren. Es geniigte voll- 
kommen, die Auflosung des Ausgangsmaterials, des Triathylbleichlorids, in 
der eben zureichenden Menge 2-n. wkI3riger Alkalilauge als Elektrolyt zu 
verwenden. 

*) Diese Mitteilung bildet einen Teil des am 10. Okt. 1938 von F r .  H e i n  vor der 
Deutschen Chem. Gesellschaft zu Berlin gehaltenen Vortrags iiber Reaktionen von 
bleiorganischen Verbindungen. l )  A. 88, 318 [1853]. 

2, A. Ghi ra ,  Gazz. chim. Ital. 24, I, 42 [1894]. 
3, vergl. €3. K r a u s e  u. A. v. Grosse,  ,,Chemie d. metallorganischen Verbindungen", 

s. 374. ,) T.Midgley  j r .  etc., Journ. Amer. chem. SOC. 45, 1821 [1923]. 
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Rein waorige Lasungen waren aber iiberraschenderweise vijllig un- 
geeignet. Es schied sich dann von vornherein nur Blei neben Kohlenwasser- 
stoffen ab. 

Sehr bemerkenswert war auch die Erkenntnis, daS unter den genannten 
Bedingungen Blei-Elektroden die besten sind. Versuche mit Zink lieferten 
zwar anfangs Triathylblei, doch zersetzte sich dies schnell unter Bleischwamm- 
Bildung. 

Bei der Vorbereitung eines Ansatzes nach diesem Verfahren beobachteten 
wir, da13 sich iiber Nacht schon ohne Stromdurchgang an den Elektroden 
das dige Triathylblei gebildet hatte. Diese Feststellung fiihrte uns zur Dar- 
stellung des Triathylbleis auf rein chemischem Wege. Der obige Vorgang 
erwies sich namlich als eine typische Verdrangungsreaktion, ermoglicht durch 
den relativ wenig unedlen Charakter des Triathylblei-Radikals. Wir fanden, 
daS nicht nur Blei, sondern auch andere Metalle, in erster I,inie natiirlich 
so elektropositive wie Aluminium oder Zink ,  die Reduktion des Triathyl- 
bleihydroxyds bewirkten. 

3 (C*H,),PbOH + A1 -j 3 (CZHJsPb + Al(OH),. 

Diese chemische Bildung des Triathylbleis vollzieht sich in kurzer &it 
und arbeitet besser und glatter als die elektrolytische Abscheidung ohne 
starende Nebenreaktionen, wie Bleischwammbildung und dergleichen. Sie 
erfordert nur eine kurze Aktivierung der Metalloberflache und wird durch 
gelindes Erwarmen erheblich beschleunigt . Die Ausbeute ist nahezu 100- 
prozentig. 

Es ist sehr interessant, da13 Quecksi lber  - auch bei monatdanger 
Einwirkung unter Luftabschld - uberhaupt nicht reagiert . Diese Beob- 
achtung ermoglicht eine gewisse Eingrenzung des Triathylbleis beziiglich 
seiner Stellung in der Spannungsreihe. Merkwiirdig ist das Verhalten gegen 
Zinn. Es tritt Reaktion ein, aber es entsteht nicht das gewiinschte Produkt, 
sondern statt dessen ein scharlachroter Belag, der sich bald unter Verfarbung 
und Metallausscheidung zersetzt, aber nur Blei und kein Zinn enthalt. Der 
Farbe nach scheint das Primarprodukt Bleidiathyl zu sein. 

AbschlieSend sei noch erwahnt, da13 wir das benatigte T r i a thy lb le i -  
chlor id  uns stets durch Behandeln einer atherischen Losung von Tetra- 
athylblei mit Chlorwasserstoffgas bereiteten. Es ist das die gleiche Methode, 
die H. Gilman zur selben Zeit angegeben hat5). Wir beobachteten dabei, 
da13 das auskrystallisierende Produkt je nach den Bedingungen verschieden 
ausfallt. Arbeitet man in vie1 Ather und leitet nicht zu lange Chlorwasserstoff 
ein, so entsteht ein in 2-n . Alkalilauge leicht losliches Produkt, das annahernd 
die Zusammensetzung 2 (C,H,),PbCl, HCl + 1.5 k h e r  besitzt. Lang andauernde 
Behandlung des Triathylbleis in wenig k h e r  mit einem grol3en ijberschuS 
von HC1 liefert dagegen eine in 2-n .Lauge und atherischer Salzsaure schwer 
bzw. langsam losliche und leicht veranderliche Fallung, deren Analysen 
beinahe, den Werten fur das einfache Triathylbleichlorid entsprechen. Der 
addierte Chlorwasserstoff bzw. k h e r  sind iibrigens nicht fest gebunden und 

7 Joum. Amer. chem. SOC. 62, 1975 [1930]. Unsere Versuche waren bereits 1930 
abgeschlossen. Vergl. Dissertat. von A. K l e i n ,  Leipzig 1931. 
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werden leicht abgespalten 6). Man kann daher diese Praparate unmittelbar 
in der gescbilderten Weise fur die Bereitung der Elektrolyt-Liisung verwenden. 

An Stelle des Triathylbleichlorids kann mit ebenso gutem Erfolg das in 
analoger Weise durch Einwirkung von Bromwasserstoffgas auf atherische 
Tetraathylblei-Liung erzeugte T r  ia  t h y l  b le  i b r o mi d benutzt werden. 

Der gesamte HerstellungsprozeS l&t sich in folgendem Schema zu- 
sammenfassen : 

Tr ime thy lb le i  konnte in genau entsprechender Weise und in gleich 
guter Ausbeute dargestellt werden') . 

Beschreibung der Versuche. 
Ausgangsmaterial war, wie gesagt, Te t r aa thy lb le i .  Dieses wurde nach 

dervonG. Gru t tne r  u. E. Krause*) modifiziertenMethodevonP. Pfeifferg) 
mittels khylmagnesiumbromids aus Bleichlorid hergestellt: 

Sehr vorteilhaft erwies es sich nach unseren Beobachtungen, die Zer- 
legung des Reaktionsproduktes mit einem Gemisch von Eis und Ammonium- 
a c e t a t  vorzunehmen. Der Zusatz von Ammoniumaceta t  bedingte die 
glatte Liisung samtlicher fester Abscheidungen von basischen Magnesium- 
bzw. Bleisalzen und ebenso des unverbrauchten Bleichlorids und ermoglichte 
so eine sehr glatte Schichtentrennung. 

1) Elekt ro ly t i sches  Verfahren:  Als GefaS diente ein etwa 100 ccm 
fassender Glascylinder von 6 cm 6 ,  der zum Ablassen der Fliissigkeit (am 
Boden) mit Hahn und ausgezogenem AblaBrohr versehen war. E r  war mit 
einem 4-fach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, durch den 2 Knie- 
rohre zur Ein- und Ableitung von Stickstoff oder Kohlendioxyd und auBerdem 
2 mit Picein gut abgedichtete Capillaren fiihrten, die die Elektroden samt 
Strom-Zuleitungsdrahten enthielten. Als Kathode diente eine cylindrisch 
gebog$ne Bleiplatte von etwa 3 mm Dicke und 26 qcm Gesamtoberflache, 
als Anode ein 3 - 4 m m  dicker Bleidraht, der sich in einer kleinen Tonzelle 
von 1.5 cm gj und 15 ccm Inhalt befand. Der Anodenraum enthielt 8-10 ccm 
Elektrolyt, der Kathodenraum etwa 50 ccm. 

Zur Bereitung des Elektrolyten wurden 7 g rohes Tr ia thylb le ich lor id  
in der eben zureichenden, etwa 50 ccm betragenden Menge 2-n. Alkalilauge 
gelost. Es wurde bei Eiskiihlung unter Schutzgas mit 0.&0.8 Amp. und 
2.5 Volt 11/2-2 Stdn. elektrolysiert. Das Tr i a thy lb le i  sammelte sich als 
dunkelrot- bis hellgelb-stichiges 61 im AblaBrohr und konnte durch den 
Hahn leicht abgetrennt werden. Beim Trocknen mit wassedreiem Natrium- 
sulfat, dem einzigen geeigneten Trockenmittel, schieden sich auch die gering- 
fiigigen, die roten Farbtiine verursachenden Verunreinigungen aus, und das 
Triathylblei nahm seine normale citronengelbe Farbe an. Abfiltriert, wurde 

6) Weitere Einzelheiten vergl. Dissertat. von A. K l e i n ,  Leipzig 1931. Es sei noch 
bemerkt, daO beide Falungsarten des Triathylbleichlorids auch nach mehrwochigem 
Stehenlassen iiber Chlorcalcium vollig unzersetzt waren. Derartig getrocknete Praparate 
ergaben, in Alkohol gelost, mit (NH&S keine Spur von Bleisulfid im Gegensatz zu dem 
Triathylbleichlorid, das 0. Browne u. E. R e i d  (Journ. Amer. chem. SOC. 49, 830 [1927]) 
mittels waI3riger konz. Salzsaure bereitet hatten. Nach Versuchen von E. Nebe. 

B. 49, 1421 [1916]. B. 37, 1127 [1904]. 
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das reine Produkt licht- und warmegeschutzt unter Stickstoff eingeschmolzen 
zur Aufbewahrung gebrachtlO). Ausb. 5.0-6.0 g (80-90% d. Th.). 

Charakteristisch fur die Elektrolyse ist, daB eine an der Anode auf- 
tretende schaumige, dunkelbraune und besonders ubelriechende Abscheidung 
sich nicht vermeiden 1aSt und daher die Verwendung des Diaphragmas un- 
vermeidlich macht. Die Zeitdauer richtet sich nach dem Auftreten der ersten 
Bleischwammbildung an der Kathode. Sowie diese, oft aber nicht immer 
beobachtbare, Erscheinung auftritt, mu13 die Elektrolyse sofort abgebrochen 
werden. Die Notwendigkeit der Gegenwart von Alkalilauge ist schon betont 
worden, um so wichtiger ist aber der Hinweis, da13 ein UbermaS an Lauge 
bzw. Anwendung starker konzentrierter Alkalilaugen gleichfalls sehr storende 
Ausscheidungen und erhebliche Verluste bedingt . Bei Verwendung kon- 
zentrierter Laugen traten an der Anode sogar Feuererscheinungen auf. Die 
Elektroden muSten vor jedem Gebrauch mit verd. Salpetersaure gereinigt 
werden. 

2 )  Chemische Methode:  In  einem langhalsigen, etwa 100ccm fas- 
senden Kolbchen wurden 50 ccm einer alkalischen, 7 g Tria thylb le ich lor id  
enthaltenden Losung gleicher Bereitungsart wie oben rnit 1-2 g Aluminium 
in dunner Drahtform auf dem Wasserbad erwarmt, bis die Umsetzung voll- 
endet war. Dauer eine knappe Viertelstunde. Abtrennung und Trocknung 
des abgeschiedenen 61s erfolgt wie oben. Ausbeute fast 100% an reinem 
Produkt. 

Die Reaktion geht wie gesagt auch bei gewohnlicher Temperatur vor 
sich, dauert dann aber entsprechend langer. Doch ist die Abscheidung unter 
diesen Umstanden schon nach einer Nacht quantitativ, auch wenn anstatt 
Aluminium Blei bzw. Zink zur Reduktion benutzt wird. Hierbei ist aber 
im Gegensatz zur Warmeumsetzung eine gesonderte Aktivierung der genannten 
Metalle notig, die beim Aluminium durch kurzes Erhitzen in Alkalilaugen, 
beim Blei in verd. Salpetersaure und beim Zink in Salzsaure erreicht wird. 
AuSerdem erfordert das Blei eine relativ vie1 groI3ere Oberflache. 

Zur Sicherstellung der Verfahren wurden die gewonnenen Praparate noch gewichts- 
analytisch auf ihre Reinheit untersucht, indem das Blei als Bleibromid bestimmt wurde. 

Hierzu wurde die rasch abgewogene Substanz (hochstens 0 . 5 4 . 6  g) unverziiglich 
in 10-15 ccrn niedrig siedendem Petrolather aufgenommen und rnit einer Tetrachlor- 
kohlenstoff-Losung von analytisch reinem Brom unter Eiskiihlung versetzt. Alsdann 
wurde auf dem Wasserbad bis zum fast restlosen Verdunsten von Petrolather, Tetra- 
chlorkohlenstoff und Brom erwarmt und der Ruckstand so lange mit riickstandsfreiem 
elementarem Brom abgeraucht, bis sich seine Farbe nicht mehr veranderte. Das fast 
trockne Salz wurde mit 10 ccm absol. Alkohol angeriihrt und gut durchgekocht. Nach 
Abkiihlung rnit Eis wurde durch einen Frittentiegel filtriert und portionsweise mit wenig 
eiskaltem Alkohol nachgewaschen. Nach Vortrocknung iiber Chlorcalcium und Paraffin 
im Vak. (mehrere Stdn.) wurde bei 120-140° getrocknet und schliel3lich als Bleibromid 
gewogen. 

0.4157, 0.2166, 0.3095, 0.5603 g Sbst. ergaben 0.5170, 0.2692, 0.3849, 0.6977 g 
PbBr,. 

Ber. Pb 70.3. Gef. Pb 70.2. 69.9, 70.2, 70.3. 
Bemerkenswerterweise versagte dies Verf ahren, wenn zur Verdiinnung des Triathyl- 

bleis an Stelle von Petrolather Athylather verwendet nurde. 

lo) Es ernies sich als so rein (vergl. die Analysen am SchluD dieser Abhandlung), 
daB die anfanglich vorgenommene Wasserdampf-Destillation usw. als iiberflussig bei 
den spateren Darstellungen weggelassen werden konnte. 




