
Reaktionen yon 0rganometallverbindungen, 3. Mitt. ~*: 
Z u r  K i n e t i k  d e r  R e a k t i o n e l l  y o n  T e t r a o r g a n o p l u m b a n e n  m i t  

E s s i g s / t u r e * *  

Von 

II. IIorn und F. tluber 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganisehe Chemic und Elektrochernie 

der Technisehen Hoehsehule Aachen 

Mit 9 Abbildungen 

(Eingega~ge~ am, 15. Tebruar 1967) 

Die beiden t~eaktionen (1) PbR4 -- I-Iac-> RaPbac + HR, 
(2) RaPbac ~- I lac-~  R2Pbac2 @ HR laufen bei der Um- 
setzung yon Pb(C2H5)4 und Essigsfiure in wasserfr. Toluol bei 
60 ~ 80 ~ und 100 ~ Ms konkurrierende Folgereaktionen 2. Ordnung 
ab. Der Reaktionsablanf wurde dureh Titration der Essigstture mit 
KOCHa-L6sung ii1 wasserfr. Medium verfolgt, wobei die 
Gesehwindigkeitskonstanten und die Aktivierungsenergien der 
Reaktionen ermittelt wurden. 

Dm'ing the reaction of Pb(C2Hs)4 and acetic acid in anhy- 
drous toluene at 60, 80 and 100 ~ C the ~wo reactions (1) and (2) 
proceed as competitive consecutive second order reactions. The 
reaction was studied by nonaqueous titratio~l of acetic acid 
with KOCH3-solution. g a t e  constants and activation energies 
have been determined, 

Die Umsetzung  yon Tet . raorganoplumbanen mit  S/tnren wird h/iufig als 
bequeme Methode zur Darstel lung yon  Verb indungen  der Type n  l~aPbX 
und  R2PbX2 (g  = Alkyl, Aryl ;  X = S~urerest) angegeben (vgl. z. B.2). 
Voraussetzung dafiir ist. jedoeh, dab die Aeidolyse yon  PbR4 dutch  Wahl  
geeigneter Versuchsbedingungen so gesteuert  werden kann,  dab das ge- 

* I-Ierrn Professor Dr.-Ing. habil. F. Asinger zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 

** Auszug aus der Promotionsarbeit H. Horn, Techn. I-loehsch. Aachen 
1966. 

1 2. Mitt.: F. Huber, H. Horn mad H.-J. Haupt, Z. Naturforschg., im 
Druck. 

S. )/lSller und P. P/ei/]er, Ber. dtseh, chem. Ges. 49, 24,41 (1916). 
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wfinsehte l~eaktionsprodukt rein entsteht 1, da die Trennung dieser beiden 
Produkte oft nur umst/~ndlich zu erzielen ist: Versuche einer fiber die 
Stufe des R2PbX2 hinausgehenden Substitution yon R ffihren zu anorgani- 
sehen Blei(II)-Verbindungen. 

Der groBen Zahl yon Untersuehungen der Pbl~4-Aeidolyse mit  prs 
rativer Zielsetzung - -  sic wurden in verschiedenen Ubersichtsarbeiten 
zusammengestellt a, 4, s, 6 __ stehen nut  wenige systematische Arbeiten 
und fast keine Untersuehungen fiber den 5ieehanismus dieser geakt ion  
gegeniiber. 

K r a u s e  nnd SchlSt t ig  7 erkannten, dab bei der Aeidolyse unsymmetrisch 
substituierter Tetraorganoplumbane des Typs PbR4-nR'n  mit tlalogen- 
wasserstoffsguren entsprechend der Reihe: ~.-naphthyl > p-xylyl > 
> p-tolyl > phenyl > methyl  > gthyl > n-propyl > iso-butyl > iso- 
amyl > eyelohexyl, die aromatisehen Gruppen leiehter abgespalten werden 
als die aliphatischen. Wir kSnnen heute annehmen, dab es sich dabei um 
eine Reaktivitgtsreihe ionischer Substitutionen an der Pb--C-Bindung 
handelt. Erst  einige Jahre naeh diesen Arbeiten yon K r a u s e  und SchlSt t ig  

wurden dureh die Untersuehungen yon P a n e t h  s die Erkenntnisse vorbe- 
reitet, dab eine Reaktivitgtsreihe ffir das RadikalbildungsvermSgen yon 
Organoplumbanen wegen der im Verh/~ltnis zu den Tetraalkylplumbanen 
hohen thermisehen Stabilit/~t der Tetraarylplumbane in umgekehrter 
Anordnung erwartet  werden muB. 

G. C. R o b i n s o n  9 stellte erstmals kinetische Untersuehungen der Aeido- 
lyse von Tetraalkylplumbanen an. Bei der Einwirkung yon Essigs~iure 
(Hae), die 0,2~ Wasser enthielt, bzw. HCI04 (in Hac) auf PbR4 land er 
als Reihenfolge abnehmender Abspaltbarkeit  der Gruppen R: methyl  > 
> /~thyl > n-propyl ~'~ n-butyl  ~ iso-amyl, was praktiseh in Uberein- 
st immung mit den prgparat iven Befunden yon K r a u s e  und Sehl6t t ig  7 

steht. 
Bott ,  E a b o r n  and  Greasley 1~ verfolgten die Abspaltungsgeschwindig- 

keit  des aromatisehen Restes 1%' aus unsymmetrisehen gaMR'-Verbin-  
dungen [M = Si, Ge, Sn, Pb;  g = gthyl (bei Si = methyl)] mit  HC1 in 
H20- bzw. D20/Dioxan-L6sung. Auf Grund der wesentlieh geringeren 

s E.  Krause  und A.  yon Grosse, ,,Die Chemic der MetMlorganischen Ver- 
bindungen", S. 372--429, Berlin 1937. 

R. W. Leeper,  L.  S u m m e r s  und H. Gilman, Chem. l~ev. 54, 101 (1954). 
L.  C. Wil lemsens ,  ,,Organolead Chemistry", New York 1964. 

6 M .  Dub,  ,,Organometallie Compounds", Vol. II,  S. 255--379, Berlin 
1961. 

7 E.  Krause  und O. SchlSttig, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 427 (1925). 
s F .  Pane th  und W. Lautsch,  Ber. dtsch, chem. Ges. 04, 2702 (1931). 
9 G. C. Robinson,  J. org. Chem. 28, 843 (1963). 

~o R.  W.  Bott, C. Eaborn  und P.  JlJ. Greasley, J. chem. Soe. [London] 
1904, 4804. 
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P~eaktionsgesehwindigkeit  in der  D20-hMtigen  L6sung soll der  geschwin- 
d igke i t sbes t immende  Sehr i t t  in j edem Fat le  die P ro tonenf ibe r t r agung  yore  
Oxoniumion auf die gromat i sehe  Verb indung  sein, die fiber ein Zwisehen- 
produkt,  [P~'(H)(MR3)] + ver laufen  soll. h n  l~ahmen unserer  Unter -  
suehnngen fiber die Chemie yon  Organoble iverb indungen  haben  wi t  
Arbe i t en  fiber die Aeidolyse  yon  0 r g ~ n o p l u m b a n e n  aufgenommen,  die 
einerseits  p r / ipa ra t iven  Zielsetzungen dienen, anderersei ts  abe t  le tz t l ich zu 
Aussagen fiber Mecbanismen yon P~eaktionen an Pbo -O -Bindunge n  ffihren 
sollen, Hie r  wird  zun//ehst fiber k inet isehe Messungen der  Aeidolyse  yon 
Pb(C2Hs)4 (1) und  Pb(CsHs)4 (2) mi t  wasserfreier  Essigsgure (Hac) be- 
r ichter .  

F i i r  die Kont ro l l e  der  Gesehwindigkei ten  der  I~egktionsfotge 

PbR4 -~- Hac  ...... RaPbac  @ H R  (1) 

g 3 P b a c  -~ H a c - - ~  t~2Pbac2 + HP~ (2) 

bo ten  sich ffir die , ,Gesamt reak t ion"  [(1) - r  (2)] Ms aueh fiir die , ,Prim//r- 
r e ak t i on"  (1) und  die , ,Sekund/ i r reakt ion"  (2) versehiedene Methoden  a.n: 

a) Bestimm~mg von freier }Iac im wasserfreien Medium. Unter  Beriick- 
sichtigung der verschiedenen Fehlerm6glichkeiten konnte Hac mit  Kalium- 
methyla t  gegen Thymolblau Ms Indika tor  raseh und mit  hinreichender 
Genauigkeit titriert, werden. 

Die kontinuierliehe konduktometrisehe Verfolg~mg des :[-Iac-Oehaltes war 
nieht  mSglieh, da sieh die Leitf~higkeiten yon Mac und die der iibrigen Beak- 
t ionsteilnehmer nieht genfigend stark untersehieden. 

b) Zeitabh~ingige Verhfiltnisbestimmung der entst6henden ~ono-  und 
Disubstitutionsprodukt.e RsPbac (A) und iR2Pbac2 (B). 

:Kristallisationsverfahren waren wegen fihnlieher LSsliehkeitseigensehaften 
yon A und B hierf/ir ebenso ungeeignet wie die zeitraubenden Analysen der 
t~eaktionspartner.  Die VerhfiJtnisbestimmung mit  Hilfe des Breehungsindex 
war zu ungenau; LSsungen yon jeweils 006 g (C2I-Is)3Pbac bzw. (C~I-Is)2Pbac~_ 
in 5m]  Methanol zeigten folgende Brechungsindiees: r~, 0 = 1,3296 bzw. 
1,3302. 

Zur Verh/~ltnisbestimmung konnte jedoeh eine konduktometr isehe h'Iethode 
entwieke]t werden, die die Erfassung der AIkyl- und Arylbleiaeetate  mit  hin- 
reiehender Genauigkeit ermSglichte; das Verhfiltnis yon A und B liel~ sieh 
n~mlich a u s d e r  Abh/~ngigkeit des Widerstandes yon der Konzentrat ion er- 
mitteln. 

c) Best immung des Beakt ionsproduktes  HR.  Die Untersuchung der 
Aeidolyse yon AIkylplumbanen war dutch kontinuierliche Best immung des 
Volumens der entstehenden gasf6rmigen Kohlenwasserst.offe B H  leieht mSg- 
]ich; hier/iber wird getrennt berielatet werden. 

Titrimetrische Ver]olgung der Reaktion yon TetraitthylplumbaneJ~. .re~it Essigsihtre 

Die Reakt ion yon/~quimolaren Mengen 1 trod Hac wurde in Toluol durch- 
geftihrt, da sie sieh in diesem L6sungsmittel  bis 100 ~ verfolgen lieg. Als 
/Reaktionsgeffi.B diente ein Dreihalskolben, der dutch einen Ul t ra thermosta ten  
auf der gew(insehten Temp. gehM~en wurde. Als Bo~dflfissigkeit diente bis zu 
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80 ~ Wasser, bei h6heren Reaktionstempera~uren ~thytenglycol. Auf dem 
Zentralhals des Gefiiges befand sich ein KPG-R~ihrer und auf einem seitlichen 
tIals ein l~fiekflut~kfihler mit  Feuehtigkeitsabschlul~; durch den anderen seit- 
lichen Hals wurden in gewissen Zeitabst~inden Proben abpipettiert. Der 
Fehler, der dureh Pipettieren bei h6heren Temperaturen entstand, wurde 
berfieksichtigt. 

Die Ermitt l tmg des tiac.Gehaltes geschah anf~nglich mit  w~iBr. 0,1 N-KOtK 
gegen Phenolphthalein bzw. andere Indikatoren, doeh war der Farbumsehlag 
in dem Zweiphasensystem nur schleppend. Bei Zugabe von Methanol vor der 
Titrat ion wurde die w~Br. KOI-I-MaB16sung vom Toluol--Me~hanol-Gemisch 
aufgenommen, wenn ihr Anteil nicht zu grol~ wurde; der Umsehlagspunkt 
konnte daraufhin besser erkannt  werden. 

Am vorteilhaftesten war es aber, I-Iac in wasserfr. Milieu mit alkohol. 
]fal iummethylatl6sung gegen den Indikator  Thymolblau (gel6st in DimethyL 
formamid [DMF]) zu titrieren. Der Farbumschlag yon gelb nach dunkelgrfin 
wurde bei Anwesenheit yon A nicht gest6rt, wenn D~,IF Verwendung fand, 
das nach dem Trocknen mit  CaC12 nich~ vom Trocknungsrnittel abdestilliert, 
sondern nu t  abdekantiert  wurde oder dem naeh dem Abdestillieren wieder 
etwas CaC12 zugesetzt worden war. Die 0,1N-KOCHa-L6sung win'de dureh 
Eintragen yon 5 g K in ein Gemiseh yon 20 ml CHaOH und 50 ml Benzol, 
ansehliegende Zugabe yon 55 ml CH3OtI und Auffiillen mit  Benzol auf 1 1 
herges~ellt und gegen reinste Benzoesi*ure eingestellt~k Die Indikatorl6sung 
(2 g Thymolblau in 2,5 1 DM2') wurde naeh eintag. Stehen fiber CaC12 ab- 
dekangiert ; sie hatte einen geringen Blindwert gegenflber KOCtIa-L6sung und 
wurde deshalb soweit titriert, dag eine Probe yon 20 ml innerhMb yon 3 Trop- 
fen = etwa 0,1 ml 0,1N-KOCH8 umsehlug. 

Den aus dem t~eaktionsgemiseh entnommenen Proben wurden jeweils 
20ml  dieser DMF-Indikator-L6sung zugesetzt und mit  0,1N-KOCI-Ia- 
LSsung titriert. Die Megwerte gegen Ende der Reaktionen sind nur beding~ 
brauehbar, da die l~eaktionsprodukte wegen der sehleehten L6sliehkeit in 
Toluol teilweise auskrist.allisierten und - -  soweit es sieh um A handelte - -  dem 
weiteren Angriff yon I-Iac entzogen waren. 

E r g e b n i s s e  

G. C. Robinson 9 ging bei der Un te r suchung  der Geschwindigkeit  der 
Ss  von  Te t r aa lky lp lumbanen  yon  tier Voraussetzung aus, dal~ 
in dem yon ihm un te r such ten  Tempera tur -  u n d  Konzent ra t ionsbere ieh  
(24,9--60,0 ~ C; ca. 0,01M-L6sungen) die Aeidolysereaktion naeh (1) ver- 
l~iuft. Un te r sueh t  m a n  jedoch die Reakt ionsprodukte  der Aeetolyse, so 
finder man,  dalt schon un te r  diesen Reakt ionsbedingungen  neben  A aueh 
das Disubs t i tu t ionsprodukt  B entsteht .  Somit  ist auch die Reak t ion  (2) 
bzw. die Gesamtreakt ion  [(1) + (2)1 zu beriicksiehtigen. Tatsgchlieh lassen 
die yon  uns  bei 60, 80 u n d  100 ~ C Reak t ions tempera tu r  erhal tenen Ver- 
suchsergebnisse der Reak t ion  yon  1 u n d  I-[ac in Toluol, die in Tab.  1 auf- 
gefiihrt u n d  in Abb.  1 als Konzen t r a t i ons - -Ze i t -D iag ramm wiedergegeben 
sind, auf einen komplexen Reakt ionsver lauf  sehliegen. 

11 W. Huber, ,,Ti~rationen in nichtwagrigen L6sungsmitteln", S. 126, 
F r a n k f u r t / M ,  1964. 
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Nach Einsetzen der Megwerte in die integrierten Gleichungen der 
Ans/itze fiir Reaktionen erster und auch zweiter Ordnurtg ergaben sich 
keine Geraden, sondern gekriimmte Kurven  (Abb. 2 und 3). 

7OO 

20 

80 

s 

5O 

Z0 

7O 

0 

Abb. 1. Gesamtreaktion yon Pb(0~It~)~ und CH~COOH. 
CH3COOH-~enge in Abh~ngigkeit yon der Re~ktionszeit 

Da bei iiberlagerten Reaktionen die Gesamtreaktionsordnung nach 
diesem einfachen Verfahren nieht zu best immen ist, wurde versucht, die 
Teilordnungen beziiglieh der einzelnen I~eaktionspartner zu ermitteln, und 

O,Z-Z 

0 , I - I  

0,0-I 

I o,~-z 

O,g-2 ) 
o,,s-z [ 

o,z-z I 

Abb. 2. Gesamtre~ktion. 
Auftragung der Mel3werte nach dem Zeitgesetz einer Reaktion erster Ordnung 

zwar nm die Primgrreaktion (1) erf~ssen zu k6nnen zu einem Zeitpunkt des 
Reaktionsgesehehens, bei dem die Sekund//rreaktion (2) noch keinen sehr 
merklichen Einflug gewann. 
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.,~ [ / 
"~I t' 1 

..I /.o./.0. ..o./ 
zo~ I / 

xo 2o 30 go xo ~o zo ~o ~0 z ~  ' ~  NO 720 

Abb. 3. Oesamtreak~ion. 
Au/tragung der 5iefJwerte nach dem Zeitgesetz einer t~eaktion zwei~er Ordnu~g 

Re~/'t/o/ze/7 5e/  100 ~ 

c j  d,~o .. o, zo M o / / z  

! 4 3 -  \ A s 

Z 4 ~ 8 70 72? 7"2 25" 78 20 Z2 2.4 

Abb, 4. ~rmit t lung der Teilreak~ionsordmmg nj 

A z  . . ~ z  . .~3  = ~,zT.- r  .. z, o g  

50* 
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Die  P r i m / i r r e a k t i o n  

Es wurde zun~;ehst die Reaktion yon 1 und gac  bei gleiehen Ausgangs- 
konzentrationen an 1 und untersehiedliehen Ausgangskonzentrationen an 
Hae verfolgt, um hieraus Schliisse auf die Teilreaktionsordnung in bezug 
auf Hac ziehen zu k6nnen. Naeh dem allgemeinen Zeitgesetz 

d [Hat] 
- -  #. [HacJnl [PbR4]n2 

dt 

war unter den genannten Voraussetzungen eine Abh/ingigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit yon der Konzentrat ion an Hac zu erwarten. Es zeigte 
sich (vgl. Tab. 2 und Abb. 4), dab die molaren Konzentrations//nderungen 
der Hac bei einer Reakt ionstemperatur  yon 100 ~ naeh 7,2 Stunden den 
Ausgangskonzentrationen einfach proportional waren (A1 ~ 0,209; 
A~ = 0,099 ; A3 = 0,050 lV[ol/1 entsprechend AI:A2:A3 = 4,18 : 1,98:1,00). 
Die Reaktion verlief also beziiglieh Hac nach 1. Ordnung. 

Tabelle2. t%eakt ion:  Pb(C2115)4 und  I-I_ac in Tolu01; 
~ e a k t i o n s t e m p .  100,0 ~ ~ r o b e n m e n g e n  5 ml  

a) Konzentrationen: 0,4 3/iol t-Iac/l; 0,2 5{ol 1/1 
b) Konzentrationen: jeweils 0,2 Mol/1 
c) Konzentrationen: 0,1 ~Iol ttac/1; 0,2 Mol 1/1 

a) 
t, * C H a c  

8tdn. [ml] [Yiol/1] 

b) 
t, * CI Iae  

Stdn. [ml] [~ol/1] 

c) 
f, * C H a  c 

8tdn. [ml] [Mol/1] 

0,0 20,00 0,400 
0,5 20,00 0,400 
1,0 19,30 0,386 
2,3 17,45 0,349 
4,0 14,30 0,286 
5,0 12,80 0,256 
6,5 10,40 0,208 

22,0 2,30 0,046 

0,0 10,00 0,200 
0,5 9,80 0,196 
1,0 9,60 0,192 
2,0 9,35 0,187 
4,0 8,10 0,162 
6,0 6,30 0,126 
7,75 4,60 0,092 

12,0 2,45 0,049 
23,0 0,35 0,007 

* Verbraueh ml 0,1N-KOCH3-L6sung. 

0,0 5,00 0,100 
0,55 4,80 0,096 
1,0 4,70 0,094 
3,0 4,20 0,084 
5,0 3,25 0,065 
6,75 2,65 0,053 

11,5 1,50 0,030 
22,0 0,15 0,003 

Bei Konstanthal tung der Ausgangskonzentration an I{ac und Variation 
der Ausgangskonzentration an 2 ergab sieh, dab die I~eaktion aueh beziig- 
lieh Phil4 nach 1. Ordnung verlie~ (vgl. Tab. 3 und Abb. 5). 

Naeh 23 Stunden betrugen die Anderungen der eingesetzten 0,1 5'Iol 
l-Iac /l 

A1 = 0,0300 ?r 

A2 = 0,0617 Mol/1 

entsprechend A1 : Az = 1,00 : 2,06. 
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Tabelle 3. R e a k t i o n :  Pb(C6I-I5)4 und  Hac in T o h o l ;  Re~kt ions%emp.  : 
100,0 ~ P r o b e n m e n g e :  10 ml  

a) Konzentratdonen: 10,3 g 2/400 ml Toluol, entsprechend 0,05 Mol/1 
2,4 g ~ac/400 ml Toluol, entsprechend 0,10 Moi/1 

b) Xonzentr~tionen: 5,15 g 2/400 ml Toluol, entsprechend 0,025 Mol/I 
2,4 g Hac/400 ml Toluol, entsprechend 0,10 MoI/I 

a) 
* CHac 

SMn. [ml] [gol/1] 

O,0 6,50 0 , t 0 0  
1,0 5,90 0,091 
2,0 5,80 0,089 
3,0 5,55 0,086 
4,0 5,30 0,082 
5,0 5,20 0,080 
6,0 5,00 0,077 
7,0 4,90 0,076 

24,25 2,30 0,036 
25,25 2,20 0,034 
26,25 2,20 0,034 
29,5 2,10 0,032 
32,0 t,90 0,029 
39,0 0,70 0,011 
57,0 0,30 0,005 

* Verbrauch ml 0,1 N-I(OCI-t3; 

b) 
t ,  * C t i e t c  

Stdl~. [ml] [~o111] 

0,0 6,40 0, t00 
1,25 6,05 0,095 
2,2 6,00 0,094 
4,7 5,70 0,089 
6,25 5,50 0,086 
7,2 5,50 0,086 

22,2 4,60 0,072 
25,6 4,45 0,070 
27,9 4>25 0,067 
30,4 4,10 0,064 
32,2 4,10 0,064 

i ~ 1,54. 

YlO L_ _ Re~kt/onco 6~/ 700 ~ 

7 
! 
t 
I 

Abb.  5. :Ermi~tlung der  Te i l reak t ionsordnung  n2 

Aus der Summierung der ermittelten Teilordnungen nl d-n2 kam~ 
gefolgert werden, daft die Reaktion (1) yon 2. Ordnung ist. In  L'berein- 
~.timmung mit diesem Ergebnis lieft sich bei Auftragung der zu Beginn 
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der Reak t ion  erhal tenen ~ e S d a t e n  aus Tab. 1 nach dem Geschwindigkeits-  

gesetz 2. Ordnung ein ann/~hernd l inearer  Kurvenve r l au f  festste]len. 

Abb. 6 stellt  die vergrSBerte Wiedergabe des anf~nglichen Kurvenver laufs  

van  Abb.  3 dar. 

IZ 

71 

/0 

$ 

8 

7 

6" 

5 

r 
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700 y 

~OOC ' 

/ Z J zl 5 6" 2 8 ~9 /0 77 7Z 
7~ 

Abb, 6. Prim~rreaktion 

Tabelle r 

Geschwindigkeits- lIT 
l~eaktionstemp,, konstante  k~ Tg k.~ 

~ [ 1 . ~ o l  - ~ - h  ~] x 1 0  ~ 

60,0 ~ 1,6- 10 -~ 3,00 0,204--2 
80,0 ~ 7,85. 10 2 2,83 0,895--2 

100,0 ~ 2,1. 10 -1 2,68 1,322--2 

Aus diesem l inearen Teilbereich ergaben sich die in Tab. 4 zusammen-  

gestel l ten Geschwindigkei tskonstanten  der R e a k t i o n  

Pb(C2H5)4 ~- H a c  ~L> (C2H5)sPbac -~- C2H6 

und Bus der Arrheniussehem Geraden naeh 

EA ~ tan ~ �9 ( - -  R) �9 2,303 

Ms Arrhen iussehe  Aktivierungsenergie EA N t5 kcal�9 real -1. 
Robinson  9 untersuchte die Acetolyse van Pbl~4 bei groBem ~bersehuB yam 

Hac,  die noah 0,2% Wgsser enthielt. Die Bedingungen seiner Versuehe unter- 
schieden sich damit nieht unerheblich van denen der unseren. D a e r  bei prak- 
tiseh gleichbleibender Essigs~urekonzen~ration arbeitete, muBte er zu dem 
Ergebnis kommen, es handle sieh bei (1) um eine Reaktion pseudo-1. Ordnungo 
Die van ihm (fiir die l~eaktion bei 60 ~ C) ermittelte Gesehwindigkeitskonstante 
(kl ~ 28,7 =~= 1,8 �9 10 -a see -1) kann daher nieht mit  dam van uns ermittelte~ 
Wert  k~ vergliehen werden. Der Unterschied in den AktivierungsenthMpie- 
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wer t en  - -  von  Robinson wurde  A H* = 20,t k c a l .  tool -1 gefunden;  aus dem 
oben e rmi t t e l t en  W e r t  fiir EA ergibt  sieh A H *  ~ 14,3 keal  �9 t o o l - :  - -  d/ irf te 
ve rmu t l i eh  m i t  L6sungsmit te le inf l~ssen bzw. mi t  der Gegenwar~ yon Feueh~ig- 
kei t  bei den Robinsonschen  Versuehen zusammenhi ingen.  

D i e  S e k u n d / i r r e a k t i o r t  

D ie  Sekund /~r reak t ion  (2), die  s ich - -  wie  wi r  auf  G r u n d  d e r  experimeI1- 

t e l l e n  B e f u n d e  zun/i.chst n u r  a n n e h m e n  k o n n t e n  - -  de r  P r im~; r reak t ion  (1) 

T a b e l l e 5 .  R e a k t i o n :  (C2 t t5 )3Pbac  u n d  I-tac i n  T o h o l ;  K o n z e n t r a -  
t i o n :  j e w e i l s  0,028 M o l / 1  

a) l~eakt ionstemioeratur  : 80,0 ~ ; P robenmengen  10 ml  
b) l~eakt ionstempera~ur  : 100,0 ~ ; P robenmengen  20 ml  

a) 
t, * CHac 

Stdn. [ml] [Mol/l] 

0,0 3,20 0,0280 
0,5 2,90 0,0254 
2,2 2,35 0,0206 
6,7 1,60 9,0140 

18,5 0,90 0,0079 

* Verbrauch  0 ,1N-KOCH3.  

go2o 

~OZ~ 

o, ozo 

o, ozs - 

\ o, o7z i 

o, oo~ ! 

h) 
t. * CIfac 

Stdn. [ml] [SIolll] 

0,0 6,35 0,0280 
0,5 3,96 0,0175 
1,0 3,00 0,0132 
2,0 1,90 0,0084 
4,0 1,95 0,9046 
5,5 0,715 0,0032 
7,25 0,50 0,0022 

11,6 0,16 0,0007 

700 ~ 

g 70 7g ZO 

Abb. 7. Sekund~rreaktion. 
CH3COO]~-Konzentration in Abh~ngigkeit yon der Iteaktionszeir~ 

zu r  G e s a m t r e a k t i o n  [(1) + (2)] i ibe r lager t ,  k o n n t e  wegeta de r  I so l i e rba r -  

k e i t  des  Z w i s c h e n p r o d u k t e s  R 3 P b a c  g e t r e n n t  y o n  de r  Pr im~/ r reak t ion  (1) 
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untersueh~ werden. Wir haben dazu die Umsetzung von gereinigtem 
(C~Hs)sPbac mit  iiquimoluren Mengen Hac bei 80 ~ und 100 ~ in gleicher 
Weise verfolgt wie die Prim~rreaktion (vgl. Tab. 5 und Abb. 7, 8 und 9). 

0,~-2 

o,7 -Z 

I ~o-2 
~g -3 

o,7-3 

o,5-J 

4~-3 
0,3-3 

i I i , r i i 

o- 7O 75 ~0 

Abb. 8. Sekundgrreaktion. 

Auftrugung der MeBwerte nach dem Zeitgesetz einer Reaktion erster Ordnung 

Der Kurvenverlauf der Xonzentrationsabnahme der Hac (Abb. 7) deutete 
~uf eine einfache Reak$ion hin. Bild 8 zeigt, dab sie nicht~ nach den Gesetzen 
L Ordnung verl~uf~. 

dO0 

ZOO 

~ 7O 15 2O 
7~ 

Abb. 9. Sektmdi~rreak~ion. 

Auftragung der MeBwer~e nach dem Zeitgesetz einer Reak~ion zweiter Ordnunl 

Vielmehr ergab die Prtifung dureh Auftragung der Versuehsdaten naeh 
4era Gesetz einer l~eaktion 2. Ordnung (vgl. Abb. 9) Geraden, aus deren 
St~eigung die Gesehwindigkeit~skonstanten der Sekundgrreaktion ermittelt  
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werden konnten (vgl. Tab. 6). Ans der Geraden lg ~ gegen 1/T ergab sieh 
tan e = 5 ,3 .10  a und daraus EA = 22,1keal .  tool -1, bzw. A H * =  
= 21,4 keal .  mol-L 

Tabe l l e  6 

:Reaktionstemp.,  Gesehwindigkeits-  
konst~nte  k lIT lg k 

~ [I'3~o1= ~ ' h  ~] x 1 0  ~ 

80,0 4,93 2,83 0,693 
10O,0 45,0 2,68 t,653 

Die  G e s a m t r e a k t i o n  

Die Gesamtreaktion kann naeh den bisherigen Uberlegungen und 
Ergebnissen als Uberlugerung der beiden konkurrierenden Folgereaktionen 
2. Ordnung* (1) und (2) verstanden werden. Der Vergleieh der Geschwin- 
digkeitskonstanten der Prim~.r- und Sekund~rreaktion fiihrt zum SehluB, 
dab (2) bei 80 ~ und i00 ~ mit gr6Berer Gesehwindigkeit ablguft als (1). 
Aus den Aktivierungsenergien ergibt sieh, dug (2) erst bei hSheren Tempe- 
raturen zunehmend an Einflug gewinnt, d. h. dab die Gesamtreaktion bei 
tieferen Temperaturert im wesentliehen dureh die Prim/~rreaktion (1) be- 
stimmt wird. Dieses Ergebnis deckt sieh mit experimentellen Beobachtun- 
gen bei der Pr/~paration yon 1RaPbac bzw. RsPbac2. 

Konduktometrische Ver/olgung der _Reaktio~, yon Tetraiithylplumban 
mit Essigsiiure 

Die Konzentrationsabnahme der Hac konnte im Verlau~e der Reaktion 
yon 1 mit Hac nicht direkt uuf konduktometrischem Wege verIolgt werden, 
da der Leitf//higkeitsubnahme dureh Verbrauch der sehwachen S~ure Hac 
ein reeht merklicher Leiffs dutch die sich bildenden Reak- 
tionsprodukte gegeniiberstand. :Die untersehiedliehe Leitfiihigkeit yon 
gIeichkonzentrierten LSsungen der Reaktionsprodukte (CeHs)3Pbac und 
(C~H.5)2Pbac2 gestuttete aber die Aufstellung einer Eichkurve ftir eine 
zeitabh/~ngige Verh//ltnisbestimmung der wiihrend tier I~eaktion ent- 
stehenden Mono- und Disubstitutionsprodukte; da die Konzentrations- 
ermittlung fiber eine Eichkurve erfolgte, war es nut  notwendig, ~Tider- 
standsmessungen jeweils unter gleichen Bedingungen durchzufiihren. 

Bei 20 ~ zeigten etwa 0,5proz. LSsungen der Reinsubstunzen (Culls)3 Pbac 
und (C2tt5)2Pbac2 (100 mg in 20 ml Wasser) die grSl3te Leitf/~higkeitsdif- 

*W i r  haben zwischenzeitlieh nachwelsen kSnnen, d~l] die bei Acido]yse- 
reaktionen yon :PbR4 experimentell ermittelten Kurven der J(onzentrations- 
abnahme der aeiden IKomponente HX den miv ttilfe eines 3malogreehners 
erreehneten Kurven konkurrierender Folgerea.ktionen 2. Ordnung ent- 
spreehen. - -  Vgl. Diplomarbeit V. Bade, Techn. I-Ioehseh. Aachen i 967. 
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ferenz [R z (C2Hs)aPbac = 0,t00- 104 g2 ; R x (CeHs)uPbac2 = 0,635.103 ~].  
Die Eiehkurve wurde mit L6sungen yon jeweils 100 mg eines Gemisches 
wechselnder Zusammensetzung an l~einprodukten aufgestellt. An Hand  
dieser Eichkurve konnte aus der Leitf/~higkeit einer L6sung yon 100 mg 
des isolierten festen Reaktionsproduktes in 20 ml Wasser auf dessen 
Zusammensetzung geschlossen werden. Zur Isolierung der festen Reak- 
t ionsprodukte wurden 100 ml ReaktionslSsung abpipettiert,  das L6sungs- 
mittel  und Hac bei Raumtempera tur  im Vakuum abdestilliert und der 
Riickstand zweimal mit  Hexan  gewaschen, um alle PbR4-Reste zu ent- 
fernen. 

E r g e b n i s s e  

Die Megergebnisse der Tab. 7 beweisen, dab bei der Reaktion yon 
~quimolaren Mengen 1 und Hac mit  fortschreitender Reaktionsdauer in 
zunehmendem MaBe Disnbstitutionsprodukt auftritt .  

TabelleT. R e a k t i o n :  Pb(C2Hs)4 und  H a c  in To luo l ;  K o n z e n t r a -  
t ion :  j ewei l s  0,089 Mol/1; P r o b e n m e n g e :  jewei l s  100 ml;  Reak -  

t i o n s t e m p e r a t u r :  100 ~ 

t r~ x Oew. % l~Ionoacetat 
im fest en l~eaktions- 

Stdn. [~] produkt 

4,0 0,995" i0 a 99,5 
7,5 0,990" 103 99,3 

11,0 0,970. 103 97,5 
24,5 0,905- 103 90,0 

Fiir die pr/iparative Darstellung von R3PbX dureh Acidolyse vo~ 
PbR4 1/~8t sich daraus ableiten, da6 selbst bei Verwendung /iquimolarer 
Ausgangsmengen kein reines Monosubstitutionsprodukt erwartet  werden 
kann und dab nach Ablauf der I~eaktion ein l~est an unverbrauchtem 
PbR4 vorliegt. 

Dem Institutsdirektor,  Herrn Professor Dr. M .  Schmeifier, danken wit 
fiir die FSrderung und die Unterstiitzung dieser Arbeiten sehr herzlieh. 


