
I?. GRT~TUS, Uinsctzung von Tetraiithyl- mid Trtramethylblei 297 

Reaktionen von Organobleiderivaten mit Schwefelverbindungen. 1' 

Die Umsetzung von Tetraathyl- und Tetramethylblei 
mit Sulfurylchlorid ') 

Von ROLF GELIUS 

Mit 2 Abbildungen 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  TetraMhyl- und Tetramethylblei nerden dureh Sulfurylchlorid 
in verdiinnten Lijsungen znnachst zu Trialkylhleichlorid chloriert. Die weitere Umsetzung 
zum Dialkylbleidichlorid verlluft mit wasentlich geringerer Gesehwindigkeit. Blei(I1)- 
Salze entstehen hierbei in dcr Hauptsache n i  c h t  dnrch wirderholte Chloriernng nach der 
R,eaktionsfolge 

R,,Pb -> R,PhCI --t R2PbC12 -+ (RPbCl,) -+ PbCI,, 

sondcrn dnrcli thermische I~is~roportioiiierung aus R,PhCI nnd R2PbCI,. 

A b s t r a c t .  Sulfnryl chloride solutions react with lead tetraethyl or lead tetramcthyl 
to yield trialkyllead chloride as a primary chlorination product. The rate of the subsequent 
reacdiion step - formation of dialkyllead dichloride -- is markedly smaller. It is shown that  
the preferrrd way ot forming lead salts is thermal disproportionation of the R,PbCI and 
R,PhCl, spccies rathrr than direct chlorinat,ion according to the overall-reaction 

R,Pb -+ R,PbCI -+ R2PbC12 -* <RPbCl,> -+ Pbc'l,. 

Einleitung 
Metallorganisclie Antiklopfmittel auf Basis Te t r aBt l iy lb l  ei  (TAB) 

und T c t r a m e t h y l b l e i  ( T M B )  spielen heute als Kraftstoff-Additive eine 
bedeutende Rolle. Aurh in der DDR wird Tetraiithylblei-Fluid 3 ,  technisch 
hergestellt . 

~~ 

l )  Teil der Habilitationssehrift, Universitat Greifswald 1968. 
,) IV. Mitteilung dicser lteilie: R. (:l:LITTS u. R. MTrLLm. Z. anorg. allg. Chem. 851, 42 

(1 967). 
,) Tetraathylblei-Fluid (DDR-Warenzeiclien: Novoktan@) ist die handelsiibliche A4nti- 

klopfmittel-Mischmig ans TAB, Halogenkohlenwasserstoffen, Farbstoff, Stabilisntor und 
Spezialbenzin. Ihre Znsammensetzung ist in der DDR naeh TGL 16348 genormt. 
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Verschmutzungen von Apparaturen, Transport,behaltern, Beton und 
Erdreich mit den stark gesundheitsschadlichen Bleialkylen, die in Produk- 
tions- und Verbleiungsanlagen auftreten, mussen routinemaljig entgiftet 
werden. Als chemische Entgiftungsmittel sind international Kaliumper- 
manganat (5proz. wass. Losung), Chlorkalk (50proz. wass. Aufschlammung) 
oder S u l f u r y l c h l o r i d  (5 oder 10proz. Losung in Petroleum) ublich, 
letzt,eres besonders fur die Entgiftung von Metallteilen "). Sie sollen die 
Organobleiverbindungen in relativ ungefdhrliche snorganische Rleisalze 
umwandeln (mineralisieren). 

Das Entgiftungspersoiial in eiiier Te'traathylblei-Produktionsanlage 
klagte nun regelmaljig uber die schleimhautreizende Wirkung der mit Sul- 
furylchlorid , ,entgifteten" Ruckstande. Da unter den Organobleiverbindun- 
gen praktisch nur die Trialkylbleisalze in diesem Sinne physiologisch aktiv 
sind 5 ) ,  mnljten bei der Mineralisierungsreaktion grolJere Mengen Triathyl- 
bleichlorid entstanden sein, zumindest als Zwischenprodukt. 

Diese Tatsachen galnen uns AnlalJ, die Umsetzung niederer R1eitletr,z- 
alkyle (Tetrntithyl- and  Tetramethylblei) mit Sulfurylchlorid niilier zu 
untersuchen. 

Metallalkgle der 4. Hauptgrnppe srlicinen auf ihr Vcrhalten gegcn Sulfnrylchloritl iiorli 
nicht untersiicht worden zu scin, mit Ansnahmc des H~xai i thyldibleis~) .  Hexniitthyldiblci 
zeigt jedoch wcgen seiner stark rcdiizirrcntlcn Wirltiing c i r i r n  diirr1i:biis irrrt,ypisrlrrii R m k -  
tionsvrrlmif (Ril(lurig ron SO,) .  

I11 tler Oignnomngrrcsinin- Rrilic isl, t l i c  1 ~ r ; ~ l t t i o i i  

RTvlgly 1 SO,CI, +. l?so2c:I ~j MgXPI ( 1 )  

seit langem brkaniit,. aher u.cgeii tler viclcii iiniil-)ersialitliclicn Ncbenreaktinncn priipar>itjiv 
schlerht verwcndbnr (Zusammcnfassiing h i  7 ) ) .  Ubcrmschcnd glatt, verliiift dngegen die 
ITmsetzung von SiilfiirSlrlilorid init, ~qiiimolrkiilnrrn Mvrrgc:n vnn ;2liimiriiiimt~riaIkyleii 8 ,  : 

R,Al } SO,CI, -+ J?,.iI('I ~j RS02Pl.  (2) 

ilbrrschiissigcs Alnminiiimallryl retliizicrt dns ~Zlltnnsiilfoiiylrlilt~rid f 
entsprechenden Siilfi nsiiiiresnlz I: 2A10,SR. 
~- 

*) ABAO 780 ,,Verl;chr mit  'I'ctmiit~hylblci i in t l  scinen koiizentricrt,cn Mjseliungcw " 
(Tetraathylhlci-Anordnning). Ihtniirf August 196!t. Vgl. aucli T(iL 138-01 0 .,Mischanlagen 
fur Kraftstoffr, Verbleiungsanlagcn" sowic ,,Transport von O&l Antiklopfin it,t,cl", Firmmi- 
srhrift der The Associated Ethyl  Comp., Ltd.  London 1954. 

5, B. c. 8AtTNI)ERS 11. c. J. STACEY. J. chem. sac. (London1 1949, 919. 
n, U. RELLUCO. L. CATTALTXT, A.  PICLOSO 11. G .  TA~ILIAVINT, Ricercn sci., Pnrte IT.  

7, M. 8. K r r ~ R a s c ~  u. 0. RRINMTTTH, (:rignard rtanct,ions of nonmetallir siihstances, 

*) H. REINIIECKBL u. I). JAHXKE. Chem. Bcr. 99, 1718 (1966). 

Sez. A 3, 1107 (1963). 

p. 12!14. Prentice Hall, Iiic., Ncw York 1954. 
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Praparative Umsrtzungeri I on Sulfurylchlorid niit Trtraathyl- iind Tetra- 
methylbloi 

Tetrakthyl- und Tetramethylblei setzten sich mit Sulfurylchlorid in 
trockenen inerten Losungsmitteln unter Warmeentwicklung um. Primares 
Reaktionsprodukt war, unabhangig vom gewahlten lClolverhaltnis SO,Cl,/ 
R,Pb, stets das Tr ia lkylb le ich lor id ,  das ganz oder uberwiegend nach 

(3) 

entstand. 
Die anschliefiende Weiterchlorierung des Trialkylbleichlorids zum D i - 

a1 k y 1 b lei  d i  c h lor  i d durch uberschussiges Sulfurglchlorid verlief deutlich 
langsamer uiid blieb stets unvollstdnclig : 

(4) 

Alle festen Reaktionsprodukte waren weiR oder gelblichweifi und hatten 
schleimhautreizende Wirkung. Ihr Gehalt an Trialkylbleiderivaten verriet 
sich schoii auRerlich durch die Kristallform : lange Nadeln beim Triathyl- 
bleichlorid, glbnzc~ide Spiefie und Prisrnen beim Trimethylbleichlorid. 

Reaktiousverlauf und Umsetzungsgrad des Tetiaathylbleis hingen aul3erdem vom 
vwwendeten Losungsmittel u n d  der Reaktionstemperatur ab. So fir1 z. 13. in alipliatisclien 
I(oh1eiiwasscrstoffen (wir n-Heptan) unreines Triathylbleichlorid ( G e l d t  an Diathylblri- 
dichlorirl his 14%) srhon bcim Arbciten in der Kdte  kristallin ails der Losung aus. In  starker 
polarm Sol\ entien (wie Renzol otlcr Dichlorathan) blieb d a y  Y'riathj Ibleisltlz in Losung, 
und es t r d ,  l)cvormjstl IT'eii c~rr l i l o i  i e i  i inq ziirn T~iat l i~l l r~l~~i t l t r l i lOPld c~nty)icrlictid (:lcic*hiiug 
(1) C~111.  

Hei nilolverl.i~~ltnisseii SO,Cl,/(C,H,),Pb 5 1 imd erhohter Temperatur 
wurde rin anderrr Ttenktionstjy becleutungsvoll : die Umsetzung voii Tetra- 
Bt11ylt)lci IMW. Triiithylbleichlorid mit dem intermediiir gebildeten A t h n n  - 
sulfon y 1 ch 1 or id .  Aixch unter diesen Urnstanden war eine teilweisc Chlorie- 
rung drs Rlcinlkyls fcstznstcllen, jedoch n i ch t im Sinne der Glricl~ung 

R,Ph + S0,C12 -+ R3PbCI + RSOZC1 

R3PbCl + SO,Cl, -+ R2PbCI, + RSO,CI. 

(C',H,),Pb 1 ( Y L H , S 0 , C 3  -T'+ (C,H,),l'bCl -1- ((',FTr,)2S0,. ( 6 )  

Das crwnrtetc Iliiithylsulfon konritc unter verscliiedenen Verstichsbedin- 
gungcn nicht nachgewiesen werden. Dagcgcn liclj sicli cxperimcntell zeigcn, 
da13 die Rcaktion wenigstens teilweise iiach 

(('AH ,),PI> 1 C2H ,S02CI -+ (C?H,),l'h02SC'JT-T, + C',FT,('l (6) 
verlief. 

Fur die Bildung der Athylbleichlorids in den Versuchsansatzen mit 
Athansulfonylchlorid vermogen wir vorliiufig keinen gesicherten Tteaktions- 
weg anzugeben. 

Jm Methans i i l fonylc l i lo r id  ist das Chloratom ziemlich rcaktionstrage. Langeres 
RuclifluSlcochen niit Tetramcthplbloi in benzolisrhrr Losung IieR die Hauptmenge dcs TMR 
unangegriffen. 
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Nebenprodukte der Umsetzungen mit' Sulfurylchlorid und Sulfonyl- 
chloriden waren in nllen untersuchten FBllen B I ei  (I  I ) - S a1 z e ,  meist als 
Bleichlorid isoliert. Sie fielen besonders reichlich beim Arbeiten in siedenden 
Losungsmitteln an. Ihre Bildung fuhren wir weniger auf die direkte Alkyl- 
substiOution im Diathylbleidichlorid und den ZerfdI des instabilen Mono- 
alkylbleitjrichlorids 

K,PbCI, f SO,CI, -+ (RPbCl,) 4- RS0,Cl (7)  

1 + RCI + PhCI,, 

als vielmehr auf D i s p r  o p o r t i o n  i e r u n  gsre  n k t!i on e n  der Tri- uncl Di- 
alkylbleisalze zuriick. 

Nach CALINCAERT und MitarbeiternQ) dismntieren Alkylhleisnlzc in der TKirme lcicht 
zu Verbinduiigen unterschiedlichen Alkglicrnngsgrades: 

2 II,PbX -+ R4Pb -1 RJ'bX, 

2 R,PbX, --f R,PbX + (RPbX,) 
( 8 )  

(9)  

--~+ PbX, + R,X. 

AuDerdem ist ein direkter Zcrfnll der Dialkylbleisalze zu Blri(lT)-Verbiiidnn~en iind Kolilen- 
wasserstoff-Radikalen miiglich: 

R,PbX, --f PbX, + 2 K.'. (10) 
Die Disproportionirrungsreaktionen nacli (8) 1 1 n d  (9) sind SontlerfLlle der ~netallorganischen 
Li g a n d e n  u m v e r t  e i l u n g  (redistribution reaction) (LitcrRtiiriibersiclit bci'o)). Sie wird 
allgemein durch Lmws-Sauren katalpiert sowic durch polare 1,iisiingsmittel beschlennigt 
und fiihrt, im betrachteten Fall - Austausch Alkyl/H:alogen - zu niclitutatistisclic,ii, 
temperaturahhiingigen Crleieligen~iclitszustSnden. Als Kntalysator wirkon hier die Organo- 
bleisalze R,PbX nnd R,l'bX, selbst,. Da die R,PbX,-Stufc irreverRibel zerfillt, nerden die 
C:leiclige\viclite hiifend in  R,iclit,nng ituf die stabilen Endproditkte RtPh untl I'hX, r e  
ben. 

Eine ausfiihrlichrre Darstellung dcs Problems wird in1) gegcben. 
In don fest,cn RenktionsproduktPn des Tetraiithylhlcis fandon wir niiIJerdrni 1 - 30,;, 

811 I f  at .  I)as Sulfation diirftc iibrrwiegencl dnrch Hydrolyse rn i i  Sulfiirylcliloricl bei dcr 
Rnfarbcitimg dcr Vcrsuc1ic;ansiitzc cntstandcn srin. Thneben kommt  als Rntstehungs- 
nrsarlie noch dirt Oxydntion von Sulfiiiationen") iii Tict,raclit,. 'Die Roaktionsprodukte des 
Tetrarnethylbleis eritliielten kein Sulfat. 

Die Versuclisergebnisse sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt. IT ir hahen 
von dcii Umsctznngsproduktcn des TetrnBthylbleis Vollanalysen (anorga- 
nisch uiid organisch gebundenes Blei, Chlorid, Sulfat) angefertigt und auser- 
dem die Organohleisalze selbst spektrophotometrisch iiber ihrc farbigen Di- 

~~~ 

9, (i. C!.4TjlN(:AERT, 1%. SHAPTRO. F. J. DYKSTRA 1 1 .  .IA. HE%?. J. Amer. chem. SOC. TO, 
3902 (1918). 

lo) K. MOEDRITZETC. Organomctallic. chem. Review8 1, 179 (1966). 
11) K. GELIUS, Z. anorg. a11g. Chem. 3-19> 22 (1967). 
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Tabclle 1 
U m B C  t z u n g  c n v o n T c t I’ a & t 11y 1 b lc i in it S u If u 1’ y 1 chlor i d - 
A11sata 

S r .  

5X,4 

4 i , O  

58,s) 

2,5 

6 .  1 HC11601 1 1 5 h t d . b e i 8 0  c‘, 0 ,3  
I 1 3 ‘I’dge bei t t ~ i u i r ~ t ~ i i i ~ i . ~ )  

l) Reibktionsprotlukt war lialbfest und sdimierig. 
2, Als Nebenprodukt 2.5% d. Th. Atliansulfonyl~hlorid. 
3, Unter Beriicksichtigung cler Inlialtsstoffe der Mutterlauge erreichte der Gesamtunisntz 

85,3%, davon (;7,8y0 Pbtri, 4,8% Pb,, und 12,7?(, Ph,,,. 

Tabello 2 
U m s e t z u n g e n v o 11 T e t r a  in e t 11 y 1 b 1 c i ni i t S u 1 f u r y  1 c: 11 1 o r i il 

1. 

tliizona’te bestimmt. Aiisiitze init Tet’ramethglblci wurderi iiur durch Voll- 
analysen charakterisiert. 

Bei der Angabe der Vcrsuclisergebnisse war cine cindoutigc Zuordnung der entstande- 
nenrlriiorien (Chlorid, Bulfat, Sulfiriat und wahrscheinlich auch Bulfonat 11)) zu don Kationen 
r\,Pb+, R2Pb2+ und Pb2+ nicht miiglich. Daher wurde auf die Gehaltsangabe der einzelnen 
Organoblei- und Rleisalze verzicht,et und nur der auf die Bindungsarten R,PbX, R,PbX, 
und PbX, entfallende Umsatzgrad des Bleitetraalkyls errechnct. In Tab. 1 und 2 bedeuten 
also Pbtrl, Pbdl und Pb,, diejenigen Rleianteile in Proeent, die jeweils in den Trialkylblei-, 
Dialkylblei- und Blei( 11)-Salzon gebundeii sind, bezogcn auf die Hleimerige des eingesetzten 
Bleialkyls = 100. 

Quantitativc Untersuchurigeii uhcr die Heaktiori voii ‘I’ctraiithylbl(4 
niit Sulfurylchlorid 

tioneii nach G1. (3) und (4) such y u a n t i t a t i v  verfolgt. 
Uiiter Ausschaltuiig verschiedener Storfaktoren haben wir die Reak- 
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Uwe ti \r.urtlcn verdiinnte Liisungen yon TAH in trockencm Dicl~loriitl~i~ri (Gchalt etwa 
20  gil) niit einer HO,C1,-Disl~lorathan-Wsur~g vcrglcislibarcr Koiizerltration uiiter strcngerri 
FeuchtigkcitsausschluB bei 20,O j; 0,l"C umgesetzt. Die Ansatze unterschicdcn sich i n  dcr 
lkaktionszeit (1 0 Min. bis 6 Std.) urid irn Molverlilltnis SOzC12/'l'A13 (0,s- 10). 

Uber die Uiitersuchuiigsergebiiissc uiiterricliteri die Rbb. L uiid 2 .  Die 
lteaktionsprodukte sirid einheitlich als Rlkylbleicliloride susgewieseii, uiige- 
aclitct der etwaigen Aiiwesenheit Bleiner Mengen voii Alkylblei- und Blei- 
sulfiii' d t ell. 

100 100 

1 umsotz 
in % t Umsutz 

in % 

50- 50 

Pb C12 
2 - 5  

Reaktionszeit in h Molverhaltnis S0,ClJTJB 

Abb. 1. licaktionsprodukte der Umsetzung Abb.  2. 1Pcaktiotisprodukte der Umscteung 
von Tetraathylblei mit Bulfurylchlorid iii von Tetraathylblei rnit Sulfur) lchlorid in 
Abhangigkeit von der Reaktionszeit (Mol- Abhangigkcit vom Molverhaltnis SO,Cl,/ 
verhaltnis SO,Cl,/TAB = 2;  Keaktions- TAB (Reaktionszeit 1 Std; Reaktionstem- 
tcrnperatur 20,O 5 0,l"C) peratur. 20,O & 0,l"C) 

Auf den ersten Blick erkerint man, da13 die Bildung des Triiithylblei- 
chlorids geschwindigkeitsbestimmender Teilschritt der Reaktion ist. Die 
Weiterchlorierung von Triathylbleichlorid zum Diathylbleidichlorid ver- 
lauft dagegen mit vie1 geringerer Geschwindigkeit. Das gilt noch mehr fur die 
Entstehung von PbCl,, dem eigentlichen Mineralisierungsprodukt. Die Bil- 
dung beider Stoffe wird gleichlaufend durch S02C1,-UberschuB begiinstigt, 
weniger durch Verlangerung der Reaktionszeit. 

S u s  den Versuclisdaten lieB sich nicht schliissig ableiten, ob die - relativ geringen 
Mengen - anorganischer Bleisalze in der Kalte gemaB G1. (7)  oder durch Zerfall (Dispro- 
portionierung) des Diathylbleidichlorids entstanden. Fur dieumsetzung von Tetraathylblei 
rnit Sulfurylchlorid i n  d e r  W a r m e  konnten wir diese Frage eindeutig zugunsten der Dis- 
proportionierung entscheiden (vgl. Tab. 1, Ansatze 3 und 6). 

Wir vermuten, daB die Umsetzung des Bleialkyls mit dem Sulfuryl- 
chlorid uber einen cy cli s chen viergliedrigen Ubergangskomplex (vgl. da- 



ZIL 12)) rtbliiuft, desseii Zerfall deli bcobachtcteri Umsetzungsverlauf erkliilr.cn 
wiirdc : 

I 

t 
0 0 

Eiii r i ~ d  ilialisclier Ito~~ktioiisverIi~af ist bcirn Rrbc.iteii in der Iidlte weiiig 
\\..iLlirscheinlich. In sicdendcii Liisuiigsmittelri ltanii SO,CI, jedoch bei Gegc-n- 
wurt voii Radikalbilduern ( d s  solche wirkeii hicr vielleicht die thermiscli 
iiist abilcii Rlkylblcisalzc) i~ucli 11 o m o 1 y t i s c 11 zcrfullcii : 

SO2CI2 + S0,C'I' - 1  C1' \ -  SO2 1 2 CI', (11) 

was eiiic Uirektch lorierung des Bleialkyls ocler radikalisclic Kett enrealitioiieii 
grundsiitzlich moglich maclit 13). 

V ~ i r  Alkaiisulfonylchloritle lasscn sicli l~atliknlkettariniet.Ilan~smeii uiitvr allcri Versuslis- 

Zusammenfassend liiDt sicli sagen, daD Sulfurylchlorid als tccliiiisclies 
Eiitgiftungsmittel fur Bleitetraalkyle sch lecht  gee igne t  ist. 

In  aliphatischen Kohlenwasserstoffen bleibt die Reaktion praktisch uuf 
der Stufe der stark giftigen Trialkylbleichloride stehen. In aromatischcn 
(oder chlorierten) Iiohleiiwasserstoffen ist der Umsatz zwar vollstiindiger, 
fiilirt jedoch selbst bei der Siedetemperatur der Losungsmittel nicht zum 
quantitativen Abbau der Organobleiverbindungen. Anorganische Bleisalze 
entstehen uberwiegend nicht durch direkte Einwirkung des SO,Cl,, sondern 
durch Zerfall intermediiir gebildeter Organobleichloridc. Sogenarinte , ,ent- 
giftete" Ruckstiinde enthaltcn immer noch grof3e Meiigen gefiihrliclier Alkyl- 
bleisalze. 

bctlingungen ausschlieflt~n ( I O U .  cit. J3), S. 380). 

Ihmhrcibung der Versuchc 
Tetraathylblei, Tetramethylblei, Sulfurylshlorid und Losungsmittel wurden nach 

IJitcraturvorschriften dargestellt bzw. gereinigt oder getrocknet. Die Analyse der Reak- 
tionsansatze und isolierten festen Produkte auf Alkylbleisalze, organisch gebundenes Blei, 
Chlorid und Sulfa,t crfolgte nach bereits beschriebenen Methoden2)11)14). Anorganisch gc- 
bundenes Blei bestimmten wir direkt durch vorsichtige koniplexometrische Titration in der 
Kalte. Alle Umsetzungen wurden unter Feuchtigkeitsausschlufl vorgenommen. 

U m s c t z u n g  v o n  T e t r a a t h y l b l e i  m i t  S u l f u r y l c h l o r i d  i n  H e p t a n  i m  Molver -  
h a l t n i s  1 : 2  (vgl. Tab.1, Ansatz 1). In  16,s g (0,05 Mol) T e t r a a t h y l b l c i  in 100 ml 
t,rockenem n-Heptan wurden in 3 Std. bei -1 bis +1"C unter Riihren 13,4 g (0,i Mol) 
~ _ _ _  

12)  R. E. DESSY u. I?. PAULIK, J-. ehem. Educat. 40, 185 (1963). 
13) C. WALLING, Free radicals in solution, p. 329 11. 380, J. Wiley & Sons, New York 

14) R.  QELIUS, Z. anorg. allg. Chem. 334, 72 (1964). 
1957. 
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S i ~ l f u r y l c h l o r i d .  geliist in 1110 in1 Hcptan, eingetropfl,. Ansc.hlic:l3cncl riilrrt,t: man noch 
4 Std. bei 0-1O"C. Nach Absaugen, Wasclien rnit Heptan und Trouknen ini Vakuuni 
12.2 g gelblichwciBe, leicht backcride und stark sclileiniliautreizeiido Kristitllmasse aus 
verfilzten Nadelchen (Fralrtion A ) .  Aus dem Filtrat riacii l4t8gigem Stehen 3,8 g grau\veiI$cs 
brockeliges Pulvcr (Fraktion U). Im klarcn Filtrat von B waren 0,32 g unumgesetztes TAB 
nachweisbar. 

AtI iansuIfonyIcI i Ior i t l  ( ~ a b .  I, iinsatz 4): Das YiItrat, tier Praktioii I< ~ v ~ u t t e  auf 
tlcm Wasserbad eingeengt, voii cinw kleinen Mengo Triiithylbleisalz abgesaugt wid das 
Filtrat vakuumfralrtiorijert. Man erhielt itus 0,135 Mol SulfurylchLorjrl 4,3 g (25% der 
Theoric) farbloses Athansulfonylchlorid, K P . ~ ,  W"C, n$ 1,4538, (11 ber. 27,67; gef. 27,70(3(,. 

U m s e t z u n g v o 11 T e t r a a t h y 1 b 1 c i mi  t A t 11 a 11 s u 1 f o n y 1 c; 11 I o r i d i m M o I v e r h Sl t ~ 

n i s  1:l. 40,6 g (0,125 Mol) T e t r a l t h y l b l e i ,  l(i,O g (0,125 Mol) A t h a n s u l f o n y l c h l o r i d  
und 160 ml trockenes Benzol wurden 1 Std. bei Zimmcrtcmperatur geruhrt und danacll 
4 Std. untcr Kuckflull gelrocht. J n  eincr nacligcschalt,eten, auf -60°C gelialtenen Kiihl- 
fwlle sammclten sioh wahrend der Kochperiode 1,8 g ctwa !)5proz. At l ig lch lor i t i  (Verun- 
reinigung Bcnzol und cine nicht itlciitifizicrt'c Verbindung). 

Ails dem gelblichbraunen, lanehartrig riechenden Keaktiorisgemiscli destillicrto man 
nach Abfiltrieren von 0,14 g Blei(I1)-Salzen (vorwiegend Bleiathansulfinat) bei 20 Tom 
das Losungsmittel so weit wie moglich ab. Das hellbraune Hiickstaiidsol lieferte nach Ab- 
kiihlen 2,4 g rohes Tr ia t l iy lb le ic l i lo r id  (5,876 der Theorie); aus Ather farblose Prismen, 
Zers. ab 115°C unter Braunfarburig. 

C,H,,CIPb (329,Y) gef. C 22,(I% (ber. 21,85); H 4 , M  (4,58); C1 1U,(i7 (10,76); P b  ci2,ci6 
(1;2,82)yo. 

Das von festen Ausscheidungeii abgesogene stark schleimhautreizende brauiie 01 
w r d e  in  1 Liter Wasser aufgenommen und kurz zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihleii und 
Aufarbeiten der Mutterlauge 3,2 g B l e i a t h a n s u l f i n a t  in glanzenden aeifien Schuppen 
(nach Umkristallisieren aus Wasser Pb ber. 52,Cf;; gef. 52,52%). 

Insgesamt 6 weitere Ansatze mit Athansulfonylchlorid und TAB (Benzol bzw. Diclilor- 
athan als Losungsmittel, 5 - 8 Std. RuckfluBkochen, Molverhlltnid C,H,SO,CI/TAB = 1 
oder 2)  wurden in verschiedener Weise auf D i a t h y l s u l f o r i  aufgearbeitet. Das gewunschte 
Produkt l i d  sich i n  k e i n e m  F a l l  isolieren. 

Q u a n t i t a t i v e  U n t e r s u c h u n g e n  uber  d i e  R e a k t i o n  v o n  T e t r a l t h y l b l e i  m i t  
S u l f u r y l c h l o r i d  i n  D i c h l o r a t h a n .  Die Umsetzungen erfolgten in eincm kleinen zylin- 
drischen DoppelmantelgefaiB (Mantel von tliermostatisiertem Wasser durcldlossen) von etws 
30 ml Fassungsvermogen mit Ablafihahn, Spiralriihrer, RiickfluBktihler und Tropftrichter 
unter strengem Feuchtigkeitsausschlufi. Zu dcr vorgelegten T e t r a L t h y l b l e i  -Losung 
(210 mg A 0,G5 mMol TAR in 10 ml Dichlorathan) tropfte man innerhalb 1 Minute die 
gewiinschteMenge S u l f u r y l c h l o r i d  inDichlorathan undbrachtedasGemischansuhlieIJent1 
mit reinem Losungsmittel auf gleiches Endvolumen (etwa 26 ml). 

Kach beendeter Reaktion wnrde das Gemisch unter reichlichem Nachspulen mit (bi- 
dest.) Wasser in einen Schutteltrichter mit verd. KH,-Losung gegeben. Man extrahicrte die 
Dichlorathan-Phase dreimal mit je 76 ml XH,-Losung und eirimal mit 50 ml Wassor. Die 
vereinigten Extrakte wurden im MeIJkolben auf 5 Liter aufgefiillt und von dieser Verdunnung 
jeweils 2 -  (i ml zur spektrophotometrischen ilnalyse cntnommen. 

Die verwendete Apparatur hatte eine Totzeit (Vermischungszeit der Komponenten) 
von etwa 1 Minute. 

S p e k t r o p h o t o  m e t r i s c h c 8 i m u 1 t a n  b e s t i m m u  n g D i - 
a t h y l b l e i -  und  B l e i ( I 1 ) - K a t i o n e n .  Die Bestimmung erfolgte nacli der Analysenvor- 

v o n T r  i at  h y 1 b 1 e i -, 
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schrift von HFNJIERSON und S N Y D E R ~ ~ )  uber die farbigen Organoblei- bzw. Bleidithizonate, 
die man unter kraftigem Schutteln aus der gepufferten Analysenliiaung in 20,00 ml chloro- 
forrnische Dithizon-Losung (Konzentration etwa 100 pmolar, bereitet nach 16)) extrahierte. 
Messungen im HrI.GER-UvIsPEK-Spektrophotometer H 700 (1 em-Kuvette) bei 20,o 3 
0,s "C im abgedunkelteii Raum. 

Fur die Eichsubstanzen (reinstes, frisch hergestelltes Triathylbleichlorid bzw. Diathyl- 
bleidichlorid und doppelt umkristallisiertes Bleinitrat) erhielten wir folgende spezifischen 
Extinktionswerte (Tab. 3). 

Tabelle 3 
Mpezifische E x t i r i k t i o n s w e r t c  f u r  1 pg 
P b  bei  20,O i 0,S"C 

~ 

I~a t lon  I Spezifische Extinktion fur A 5 
I 424nm I 500nm 1 540nm 

(C,H,),l'b+ 1 0,0048 0,0013 0,0002 
(C2HJ,Pb2+ I 0,0031, 0,0140 0,0033 
PbJ+ , 0,0020 ~ 0,0113 1 0,00865 

Nach Umformen ergeben sich liieraus die Bereclinungsformeln 

s = 222,2 E424 - 54,l  ES,, + 17,3 E,,, 
y -23,l  Ed,, + 104,3 E,,, - 117,4 E5,, 
z = 6,s E,,, - 34,s E5,, + 143,4 E5,,, 

wobei x, y und z die Mengen 'L'riathylblei-, Diathylblei- und Bleisalz in pg gebundenen Bleis 
bcdeutcn und E,,,, E,,,,, und E,,, die bei diesen Wellenlangcn gemessenen Extinktionen 
sind. 
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