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Die Lou ibo nd-TiC'erte dcr g ereinigtcn Sconibrcsor;-Vitamin-A- 
Praqarate gehen nicht iiber die an Hippofflossus-Prjp:~r~ten beob- 
nchtetenl) hinaus. Vergleichende Messungcn der C .  1,. 0.-Xinheiten 
der wichtigsteri Carotinoide unter gensu definierten .Bedingungen 
sincl z. Z. im Lsborstorium II. G. E'irler's im Gang. 

Eine ausfuhrliche Beschreibung der Versuche, uber deren 
Kesultatc wir vorstehend berichtet hahen, sol1 spater erfolgen. 

Zurich, ('heniisches Institut der Universitat. 

Reduktionen mit Bleinatrium I1 
von Aron Goldach. 

(1. XI. 31.) 

1. EiinlPi tvng.  

Pr. Ilslirktei. lint1 I. A'tr ir iz) haben 1-01' kurzern pezeigt, dass beim 
Z:us:inimenbringen von Acetori niit R1ein:hkn uritl Hchwefelsiiure 
nc.hcn (leiii normalen Reduktionsprotlukt Pinakon fluchtige Rlei- 
isoprop~l-verhindurlgen entstehen, penmi wie hei der elektrochemi- 
when Retlulction nwch J .  Tcrfel an Kathoden ;tiis reinem Hlei mit 
hoh er Stronidicht e. 

Diese erste Rearbeitunp der Aufgal)e, einen bisher o hne Elektro- 
1s se II i e h t erreichhawn R edukt ion sef f e k t  rrii t rein c:heiiii sc hen Mitt eln 
nsehzuahinen, hat zwar den Weg zur Lcisung ties Yrobleins gewiesen, 
(loch waren die Aushenten an Blei-isopropyl-Verbindnngen einst- 
weilen so gcring, class an eine Isolierung urltl Charakterisierung der 
Stoffe nicht zu denkcn ~7ar. Ich stellte niir dnrum das Ziel, tlas Ver- 
fahren so :mszuhauen, dass die Prodiikte gereinigt untl analysiert 
11 erderi konnttJn. Die Xeucrungen hetreffen sowohl die Darstellung 
des Bleinatriums als das Reduktionsrerfahren. 

2. Darste11,rng COYL B1ei)mtriitm. 
T m  qrossere Jlrngen der Legirrung auf cinmal tiamustellen, kommen nur Por- 

ye11,mzthiffchen in BctrachV), wegen dcr Kostspieligkrit unct Zerbrechhchkeit von Mag- 
neiias~ hiffchen von giouiern Abmessungen. Uoch lasst sich leicht das Porzellangefass 
t lmch eiiien L'berzug von &Iagnesiumox> d schutxn. 

Ein I'urzellanschiffchen von 205 mm Lanec, 20 min Breite und 13 mm Tirfc aird 
init tiockener gebrmnter i\.lagneria zur Halfte gefullt und das Pulver tlsnn mit eineni 
(:lasstnb tiichtig zusammengeprewt, so dass t k r  Roden mit einci e t \ i  r2 2 mm hohen, 

- 
1 )  Helv. 14, 1036, 1040 (193t). 
?) Hclv. 14, 120.5 (1931). 
I )  Netalle durfrn mit dern reinen Blei niclrt in Brruhrung kommen. 



a n  den Wanden sich gegen oben verjiingenden Schicht von Magnesia ausgekleidet ist, 
wodurch die Beruhrung der Metallschmelze mit der Porzellanwand und die dadurch 
ermoglichte Verunreinigung mit Silicium oder anderen Reduktionsprodukten sicher 
verhutet wird. 

19 g Blci (raffin. Harzblei der Lautenthder Hii t te )  werden im Porzellantiegcl pe- 
schmolzen und auf die Magnesiaschicht im vollig horizontal liegenden Schiffcheii pc- 
gossen. Auf die erkaltete Bleistange gibt man das unter Petroleum in Streifen geschnit- 
tene und abgetrocknete Natrium ( 8 g )  und schiebt das Schiffchen in  ein Glasrohr aus 
,,Felscnglas" von 27 mm Durchmesser und 400 mm Lange, das sofort mit trockenem 
Wasserstoff gefiillt wird. Bei allmahlichem Anwirmen schmilzt zuerst das Natrium, hier- 
auf das Blei, und dann vereinigen sich die beiden, wobei eine kurz dauerndc Gasent- 
wicklung einsetzt (Wasserstoff au& dem zunachst entstandenen Natriumhydrid). In 
diesem Augenblick wird das Rohr etwas hin und her gewiegt, um den Inhalt des Schiff- 
chens durchzuniischen. Man lasst im Wasserstoffstrom vollig erkalten; durch ein- 
faches Umdrehen des Schiffchens fallt die Bleinatriumstange hernus. Kach Entfernung 
des anhafteiiden Magnesiumoxyds wird das Iiarte und sprode Bleinatrium in der 
Reibschale zerkleinert; ware es dabei noch warm, so wurde es sofort Feuer fangcn. 

Zur Darstellung von 27 g Blcinatrium mit 29,6p(, Satrinm, beinahe der Fornicl 
PbNa,l) (ber. 30,74':/, Na; Smp. 386") entsprechcnd, braucht man mit der Anwarmc- 
mid Abkuhlungszeit 1 Stunden. 

3. Re&uktionsnppamt. 
Ein weithalsiger Rundkolben vcn 1 Liter Inhalt tragt in einem vierfach durch- 

bohrtcn ICorlr ein Thermometer, einen glasernen Riihrer, ein Gaszufuhrungsrohr und 
die Eintragsvorrichtung fur das Bleinatrium. Uiese wurde indes etwas anders gcbaut, 
als bci der fruheren Untersuchung; sie best,and aus einem 15 mm weiten Glasrohr mit 
zwei Hahnen von jc 10 mm Bohrungsweite im Abstand von 120 mm von rinander. Ober- 
halb des oberen Hahnes, in einem durch Calciumcliloridrohr verschlossencn, et.wa 260 mni 
langen Rohrtcil befindet sich der Vorrat des Bleinat,riums. Durch offnen des obareii 
Hahns bringt man Anteile davon in den Raum zwischen den bciden Hahnen, und kanrt 
dann aus dcm unteren Halin beliebig kleine Portioncn in den Kolbcn fallen lassen, ohne 
dass die Luft'feuchtigkeit das Bleinatrium verdirbt. 

Mi t  Hilfe des Gaseinleitungsrohres wird eine sa,ucrstofffreie Atmosphare in dem 
Kolben aufrecht erhalten (Wasserstoff oder Stickstoff) ; der Gasiiberschuss entn-eicht 
durch das glaserne Piihrungsrohr des Ruhrers. 

4. Der Reduktionsvewuch. 

Gegeniiber der friiheren Anordnung wurden folgende Abande 
rungen .( abgesehen von der bequemeren Eintra,gsvorrichtung) ge- 
troffen : die Konzentration der Schwefelsaure wurde hoher gewihlt 2) ,  

indem z. B. eine Mischung von ,60 g Aceton und 75 em3 30-proz. 
Scliwefclsaure in den Kolben gebracht wurde ; die Tcmperatur wurde 
aber bedeutend niedriger gehalten ; der Kolbeninhalt wurde irn 
K%lte,gemisch auf - 10O abgekuhlt, und beim Eintragen des Blei- 
natriums liess man die Temperatur nie iiber O o  steigen. Die wich- 

l) G. D. Roos, X. anorg. Ch. 94, 337/8 (1916), betont, dass es schwer ist, eine homo- 
gene Legierung zu erzielen. - Man kann in einem Schiffchen der erwahnten Crosse 
bis zu 42 g Bleinatrium auf einmal herstellen. 

2, Versuche in alkalischer Losung ergaben in Ubereinstimmung mit dem friiheren 
Befund nie Blei-isopropyle. 
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tigste Neuerung besteht in der Extraktion des schliesslich zuruck- 
hleibenden Bleischlamms mit einem orgaiiischen Losungsmittel, wo- 
(lurch erst die Hauptmenge der in Wasser unloslichen Blei-isopro- 
pyle herausgeholt wird. 

Nach dem Einwerfen der ersten Anteile von Bleinatrium sieht 
man in der (lurch d m  Ruhrer an deli Kolbenwjnden hochgetriebenen 
Flussigkeit rotbraune Tropfchen ; spater wird doren Wahrnehmung 
nirhr und mehr erschwert durch dunkle Bleipartikelchen. 

Am Schluss der 1 y2-2 Stunden dauernden Reduktion ist die 
Thsung noch stark sauer; unter ihr liegt das Blei als scahwarzgrauer 
feiner Schlamni, aus welchem einzelne metallische Partikel heraus- 
hlitzen. Die wassrig-acetonische Mischung enthdt  nur wenig Blei- 
isopropyle, sie wird mit Hilfe eines fherdrucks von Stic.kstoff durch 
rin bis unten reichendes Glasrohr &us deni Kolben herausgedruckt, 
und dann der Bleischlamm wiederholt mit Aceton, mit Ather oder 
am besteii mit Essigester ausgezogen. 

In den ersten Versuchen wurde (lie erhaltene rote atherische 
Liisung ebenfalls (lurch Atickstoffdruck vom Bieischlamm abge- 
hebert und mit Pottasche getrocknet l). Nach drm Abdestillieren 
des hthers im Wasserstoffvakuum versuchte ich, das zur uckbleibende 
01 zu destillieren. Doch trat dabei jedesmal Bersetzung und Bililung 
eines starken glanzenden Bleispiegels an den Kolbenwiinden ein ; 
was uberging (bei 57-59O linter 12-13 mm Druck), schied nach 
einiger Zeit Bleioxyd ab und reagierte alkalisch. Daf! noch klarc 
Destillat gab nach tlem Oxydieren mil, Salpetersaure st:trke Bleiion- 
reaktion. Ausserdeni reduzierte es eine alkoholische Silbernitrat - 
losung augenblicklich2). Diese Fraktion ist aber kein einheitlicher 
Kiirper und besteht nicht nvr aus Bleialkylen. 

Alle diese Beobachtungen lassen erkennen, dass bei der Br- 
haridlung von Aceton in schwefelsaurer Losung mit Bleinatrium 
regelmassig Blei-isopropyle entstehen, und zwar deutet die dunkel- 
rote, an der Luft verblassende Farbe und die grosse Zcmetzlichkeit 
auf das Vorliegen des ungesattigten Blei-diisopropyls, wahrend die 
destillierbaren Anteile offenbar Blei-tetraisopropyl enthalten. 

Um greifbare Mengen der Blei-isopropyle zu fassen, wurden 
neue Versuche in noch griisserem Massstab angesetzt. Die zu redu- 
zierende Liisung bestand jeweils aus 100 em3 Aceton, 300 em3 

1) urn anhaftende Saure vollig zu entfernen. Tajd schrcibt B. 44, 329 (1911): 
,,Gegen Laugen ist das 01 indifferent. Mit konz. Salzsanre an der Luft verrieben, wird 
es rasch in eine gelbe Salzmasse verwandelt". 

z, Vgl. J .  Tajel, B. 44, 326, Fussnote: ,,Wir haben uns uberzeugt, dass AgNO, 
auch auf reines Tetraathylblei unter Abscheidung von Silbcr einwirkt". - B. Gruettner 
und E. Krnitse, B. 49, 3 128 (1916): ,,S&mtliche Verbindungen (Bleitetraalkyle vom Typus 
It',PbR") reduzicren augcnblicklich alkoholischc Silbernitratlosung". 
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Wasser und 100 em3 konz. Schwefelsaure, die Menge des Blei- 
natriums betrug 81 g (niit 2 1  g Natrium). 1st das Bleiiiatrium zu 
fein gepulvert oder setzt man es zu rasch zu, so verlauft die Reaktion 
viel zu sturmisch, und der Wasserstoffstroni reisst die fluehtigenl) 
3lei-isopropyle mit, so dass sich im Kolbenhals ein Bleispiegel ab- 
setzt. Darum wurde das Bleinatrium hochstens bis auf die Grosse 
r o n  Streichholzkopfchen zerkleinert und langsam zugegeben. 

Fiir die Trennung der ungesattigten von den gesattigten Blei- 
isopropylen kommt die fraktionierte Destillation nicht in Betracht, 
d a  sieh die ungesattigten dsbei jedesmal zersetzen, wobei das gc- 
sattigte auch mit verloren geht2). Deshalb bearbeitete ich das Ge- 
misch ahnlich wie TafeZ3), inderri die ungesattigten T'erbindungen 
durch Oxydation mit Sauerstoff in Blci-isopropyl-oxyde itbergefuhrt 
und dann als in Wasser losliehe Acetate extrahiert und schliesslich 
in schwer losliche Halogenide verwandelt wurden. Das Blei-tetra- 
isopropyl ist gegen Oxydation, wenigstens im Dunkeln, viel be- 
st andiger. 

Die rothraune Losung der Blei-isopropyle in Essigester (durch 
wiederholtes Schutteln des Bleischlamms in Stickstoffatmosphare 
erhalten) wurde mit Natriumsulfat getrocknet, und in einer grossen, 
mit Sauerstoffgas gefullten Stopselflasehe 12 Stunden suf der Ma- 
schine geschuttelt. Dabei blasst die Farbe rssch sb, dafur tritt 
eine Triihung auf, die sich nach einigen Stunden zu  einem braun- 
lichen Nieder~chlag~) verdichtet, wkhrend der Essigester farblos 
wird. Schliesslich wird filtriert und das Filtrat, welches die Oxyda- 
tionsprodukte der ungesattigten Blei-isopropyle und unangegriffenes 
Blei-tetraisopropyl enthalt, mit verdiinnter Essigsaure gesehuttelt 
und dann noch mehrfach mit Wasser gemwhen. 

Die m~&ssrig-essigsaure Sehicht sol1 nun die blei-organischen 
Oxyde, z. B. Pb( C,H,),O, als Acetate enthalten, die ausgewaschene 
E ssiges t erlo sung das Blei- tetraisoprop yl. 

5. Blei-triisoprop yl-bromid. 

Beim Versetzen der wassrigen Acetatlosung mit Kaliumbromid 
bildet sich eine weisse Trubung, aber der im Wasser geloste Essig- 
ester, der seinerseits das entstandene Bromid lost, verhindert eine 
reichliche Abscheidung. Darum wird nun zuerst evakuiert, urn den 
Essigester zu verfluchtigen; dabei scheiden sich gelbweisse Flocken 
ab, die abfiltriert, in Essigester oder in Ather gelost und im Vakuum- 
exsikkator eingedunstet werden. Es hinterbleiben gelblich verfilzte 

l) G. Gruettner und E. Krause, B. 49, 1128 (1916). 
2, G. Gruettner und E.  Rrause,  B. 49, 1548, Z. 12-15 von oben (1916). 
3, B. 44, 329 (1911). 
4, nach Tnfel Bleioxyd, Bleidioxyd und wenig organische Substanz. 
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Nadeln von unangenehmem, schwach metallischem Geruch, die 
beim Erhitzen unter Ansstossen einer Bleiwolke verpuffen, und am 
l ich t  allmhhlich unter Grauweissfarbung zerfallen. 

0,1624 g Subst. gaben 0,1565 g PO, und 0,0819 g H,O 
0,2046 g Subst. gaben 0,1933 g CO, und 0,0941 g HI() 
0,1967g Subst. gaben 0,1891 g CO, und 0,0869 g H,O 
0,1746 g Subst. gaben 0,1243 g YbS0,l) 
0,2595 g Subst. gaben 0,1864 g PbSO, 
0,1062 g Subst. gaben 0,0485 g Apni 2,  

0,1721 g Subst. gabcn 0,0781 g AgBr 
(C',H,),PbBr 
Ber. C: 25,94 H 5,08 l'b 49 ,E  Gr 19,2O0,, 
Grf. ,, 26,27; 25,fi6; 26,72 ,, 5,64; 5,13; 4,94 ,, 48,64; 49,08 ,, 19,43; 19,30":, 

Zu meiner f%erraschimg lag tlemnach nicht das erwartete Rlei- 
tliisopropyl-hroinjtl l'b(('3H7)2Br2 ( ISer. C l5,90, H 3,09, Pb 45,70, 
Br 35,3274) Tor, sondern das (sovie1 icli aus der Literatur ent- 
nchmen koiinte) noeh nicht beschriehene B l e i  - t 1. i is  oprop y l  - mono - 
bromid .  

%\wi Anriahmcn kbnritrn diesen nnerwarteten Ecfuntl v ~ r -  
standlicli machcn: 

I. Das Klei-triisopropyl-monobro~ii~l ist h i  meinern 17crsuch 
aus Blri-tetraisopropyl entstanden. Rl(.i-~etraisoprop~l giht nach 
Tafd bci der Einwirkung von konz. S:tlzsaure unter Abspalturig 
von Propan Rlt~i-triisoy)rop~l-rnonoc~ilori~~; andog ware hier (lurch 
Einwirknng voii ~~roni-was8crstoffsaure Blei-t8riisoyropyl monohromid 
entstanden. Aher nach allen Literaturangabcn wird diese Xeaktion 
an Blei-tetpnalkylen nizr (lurch k o n z e n t r i e r t  e Salzsaure hewirkt, 
TV ahrcnd bei meiner Aufarbeitung eine essigsaure Losung von Kaliuni- 
broniitl, also v e r  d u n n  t e Bromwasserstoffsaure zur Einvvirkung kmm. 
Ausserdcm fahrt dicse Arinahme zur k3chlussfolgerung, dass bei 
meiner Aufarbeitung das gesattigte Blei-tetraisopropyl entgegen der 
Erwartung in die wassrig-essigsaure Phase gelangte, ixnd dass die 
gefarbten ungesatt'igten Hlei-isopropyl-Verbindungen viillig verloren 
gingen. 

11. Die Arbeit von TafeZ enthalt keinen Beweis dafiir, dass 
das nicht direkt analysierte, unbestkndige, ungesattigte Blci-alkyl 
wirklich und ausschliesslich Blei - diisopropyl ist ; bloss die Analyse 
des auf die angegebene Weise erhaltenen Ulei-diisopropyl-dibromids 
hat zu diesem Schluss geflihrt, den TnfeZ selbst vorsichtigerweise 
als die ,,einfachste Erklarimg far die geschilderten Kefunde" hin- 
stellt. Er lasst ausdrucklich die Xoglichkeit offen, (lass die roten 
Produkte der Elektrolyse komplizierter zusammengesetzt, vielleicht 
- 

l) durch vorsichtiges Abrauchen mit konz. Salpetersaure oxydiert; rote rauchende 

2, durch langeres Kochen mit Natriumcarbonatlosung, Ansauern mit Salpeter- 
Salpetersaure oxydiert vie1 zu sturmisch. 

saure und Fallen mit Silbernitrat. 
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auch durch kolloides Blei verunreinigt sind. Tri-alkyl-blei-Verbin- 
dungen halt er fur ausgeschlossen, weil die ersten Bearbeiter dieses 
Gebiets, Loewyl) und Klippe12),  dax Blei-triathyl als farblos be- 
schrieben haben. Ihre Angaben wurden allerdings spater von Ghirn ,) 
in Zweifel gezogen. 

Erich Krazcse und G. G. Reissazts4) haben vor wenigen Jafiren 
neben dem dunkelroten Blei-diphenyl ein gelbes Blei-triphenyl dar- 
gestellt iznd gefunden, dass es in Losung der Formel Pb(C,H,), ent- 
spricht, wahrend es in krystallisiertem Zustand farblos ist und das 
doppelte Molekulargewicht aufweist. In Losung ist Blei-triphenyl 
an  der Luft oxydierbar. Th. Midgley jr., C. A .  Hochwalt und G .  Galin- 
gaert5) haben das von Loezvy und Iilippel vermutete Blei-triathyl 
gefasst; es ist ein gelbes 01, dem die Formel (C,H,),Pb Pb(C,H,),, 
Di-plumbi-hexaathyl, zukommt, das aber in verdunnter Benzol- 
losung in die einfachen Blei-triathyl-molekeln dissoziiert. 

Auf Grund dieser neueren Forschungen erscheint es als denk- 
bar, dass sowohl bei der elektrochemischen als bei der rein chemi- 
schen Reduktion neben Blei-tetraisopropyl und Blei-diisopropyl auch 
Blei-triisopropyl Pb(C,H,), (bzw. Di-plumbi-hexaisopropyl, 

(C,H,),Pb. Pb(C,H,),) 

entsteht, und dass auch ihm wie dem Blei-diisopropyl Oxydier- 
barkeit und Zersetzlichkeit am Licht und in der Warme eigen 
sind. Die braunrote Farbe ware dem Blei-diisopropyl zuzu- 
schreiben, wahrend die gelbe Farbe des vermuteten Blei-triisopropyls 
daneben nicht wahrnehmbar ist. Bei der Oxydation mit Sauerstoff 
cntsteht aus dem Blei-diisopropyl ein Blei-diisopropyl-di-hydroxyd, 
und aus dem Blei-triisopropyl ganz analog ein Blei-triisopropyl- 
monohydroxyd, die durch die verdunnte Essigsaure als Acetate in 
die wassrige Losung gelangen und durch den Zusatz von Kalium- 
bromid als Bromide gefallt werden. Der Unterschied zwischen der 
Z’afel’schen elektrochemischen Reduktion und der Reduktion mit 
Bleinatrium liegt in dem versehiedenen Mischungsverhaltnis der 
beiden ungesattigten Blei-alkyle, indem beim elektrochemischen 
Versuch das Blei-diisopropyl, beim rein chemischen das Rlei-triiso- 
propyl vorwieg t. 

Es ist auch die Moglichkeit in Betracht zu ziehen, dass in der 
Blei-triisopropylreihe (vielleicht noch leichter als beim Blei-tetra- 
isopropyl) bei der Einwirkung yon Bromwasserstoffsaure ein Alkyl- 
rest verdrangt wird, wodurch Tafel aus Blei - triisopropyl-hydroxyd 
Blei - diisopropyl-bromid erhielt, wahrend bei meinen Versuchen in- 
- ~ ~ _ _  

A. 88, 318 (1863). 
z ,  J. 1860, 380; J. pr. 81, 287 (1860). 
3, B. 27, R. 78 (1894). 

4, B. 55, 888 (1922). 
5 ,  Am. SOC.  45, 1821 (1923). 

91 
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folge der grosseren Verdunnung der Losung sich Blei - t riisopropyl- 
bromid, als normales Salz des Blei-triisopropyl-hydroxyds, bildete. 

In  der Ahhandlung Ton Erich Krause und G. G. Reissazhs findet 
sichl) die treffende Bemerkung : 

,,Man sieht, dass sich bei diesen metallorganischen Verbindungen nichts schemati- 
sieren lasst und die Mannigfaltigkeit der anorganischen Chemir bei den scheinbar vollig 
analogen Korpern zum Tail erhalten bleibt". 

Eine restlose Aufklarung der Verschiedenhei t  der elektro- 
chemisch oder mit Bleinatriuni erhaltenen Blei-isopropyle erfordert 
neue Versuche. Aber schon bevor solche in Angriff genommen sind, 
lasst sich unter Hervorhebung des Gemeinsa men  der wichtige 
Schluss ziehen, dass die chemische Reduktion des Acetons mit Blei- 
natrium gleich verlauft wie die elektrochemische, indem als Pro- 
dukte unter anderm Blei-isopropyle entstehen, die von PT. Pichter 
und I .  Xtein nur erst indirekt und qualitativ nachgewiesen wurden, 
und zwar ungeskttigte gefarbte, an der Luft oxydierbare Blei-iso- 
propyle mit sehr typischen Eigenschaften, und gesattigtes Blei- 
tetraisopropyl (siehe Abschnitt 7) .  

6. Blei-triisopropyl-chlorid. 

Versetzt man die wgssrig-essigsaure Losung der Oxydations- 
produkte der gefarbten Blei-isopropyle mit verdiinnter Salzsaure, 
so bilden sich gelbliche Nadeln, die diirch Krystallisation aus &her 
gereinigt werden konnen. Da das Chlorid in Wasser vie1 loslicher 
ist als das Bromid, so ist die Ausbeute nur gering. 

0,0598 g Subst. gaben 0,0480 g PbSO, 
0,0587 g Subst. gaben 0,0221 g AgCl 
(C3H,),PbC1 Ber. P b  55,73 C1 9,54y0 

Gef. ,, 54,71 ,, 9,31% 

7 .  Blei-tetraisopropyl. 

I n  der Essigesterlosung muss nach dem Ausschutteln mit Essig- 
siiurc das indifferente, in Wasser unlosliche Blei-tetraisopropyl 
stecken, wenn es bei der Reduktion mit Bleinatrium entstanden ist. 
Durch Verjagen des Essigesters im Vakuum bei hochstens 40° gewann 
ich ein gelbes 01, das aber seinerseits wieder bei einem Destillations- 
versuch nieht richtig siedete, sondern bei 80-90° braun und fest 
wurde ; es enthielt offenbar noch ungesattigte Blei-isopropyle. Nun 
wurde die Konzentration der wassrigen Essigsaure, die zur Extrak- 
tion der oxydierten Essigesterlosung dient, bis auf 50 yo erhoht, 
in der Meinung, das Oxyd aus dem ungesattigten Blei-isopropyl sei 
eine zu schwache Base, um mit verdiinnter Essigsaure ein nicht 
hydrolysiertes Sala zu bilden und darum stecken immer noch un- 

B. 55, 890 (1922). 
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gesattigte Blei-isopropyle in der Essigesterschicht ; aber auch bei 
dieser Modifikation der Aufarbeitung wurde kein destillierbares 
Blei-tetraisopropyl erhalten, 

Wenn man das 01, statt es zu destillieren, ahnlich wie T’ccfeZ1) 
mit konz. Salzsaure verreibt, so erhdt man einen hellgelben Krystall- 
brei, der abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert wurde. 

0,093Og Subst. gaben 0,0730 PbSO, 
0,0780g Subst. gaben 0,0324 AgCl 

(C,H,),PbCl Ber. Pb 55,73 C1 9,54y0 
Gef. ,, 53,63 ,, 10,27% 

Da die Reinheit dieses Salzes zu wunschen ubrig laisst, habe ich 
sehliesslich das 01, das naeh dem Abdestillieren des Essigesters 
zuriickblieb, mit Wasserdampf destilliert. Dabei wird ein kleiner 
Teil zersetzt j ein snderer verfliichtigt sich in Form farbloser Ol- 
tropfchen. Sie wurden mit Hilfe von Ather vom Wasser getrennt, 
getrocknet und analysiert ; die Menge der Substane war leider gering, 
und sie war vermutlich nicht vollig wasserfrei. 

0,1973 g Subst. gaben 0,1540 g PbSO, 
(C,H,),€’b Ber. Pb  54,61% 

Gef. ,, 53,33% 

Doch ist damit zweifellos nachgewiesen, dass das gesattigte, 
mit Wasserdampf fluchtige Blei-tetraisopropyl, allerdings offenbar 
nur in untergeordneter Ausbeute, entstanden ist. 

8. Ausbeute an Blei-isoprop ylen. 

Zur Bestimmung der Gesamtausbeute wurde nach beendeter 
Reduktion und nach Abtrennung der wassrig-schwefelsauren Aceton- 
schicht der Bleischlamm rnit Aceton grundlich, zuletzt in der Warme 
extrahiert, und das Produkt nach dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels mit Salpetersaure oxydiert ; nachher wurde der Ruckstand 
mit Schwefelsaure behandelt. So erhielt ich aus einem Reduktions- 
versuch rnit 24 g Natrium 1,25 g Bleisulfat, entsprechend 1,56 g 
Blei-tetraisopropyl, was 4,7 % Ausbeute entspricht. Da in Wirklich- 
keit nicht nur Rlei-tetraisopropyl, sondern auch Blei-diisopropyl und 
Blei-triisopropyl entstehen, eo ist die wahre Ausbeute niedriger ; 
anderseits treten infolge der Zersetzlichkeit der Bleialkyle und in- 
folge der Fluchtigkeit aller dieser Verbindungen grosse Verluste 
beim Abdestillieren der Losungsmittel ein, was die wahre Ausbeute 
wieder hoher ansetzen lasst. 

Eine Vergiftung des Bleinatriums mit etwas Kupfervitriollosung 
veranlasste ein Sinken der Ausbeute auf 1,27 g Blei-tetraisopropyl. 
Auch bei der technisehen elektrochemischen Reduktion verhindert 

l) B. 44, 331 (1911). 
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die Legierung der Bleikat'hoden mit Kupfer die Bildung der BleiGle 
nich t ganzlich. 

9. Die bleifwie9t Kedulctl:on.spl.oclukte. 
Reduziert, man Aceton in wassriger Losung rnit Bleinatrium 

ohne  Schwefelsaure, also in alkalischer Losung, so entstehen keine 
Blai-isopropyle, wohl aher P i n a k o n .  Sdp. 13 ,,lm = 77-78". 

4,130 mg Subst. gaben 9,256 mg CO, und 4,445 mg H,O 
4,915 mg Subst. gaben 11,030 mg CO, und 5,265 mg H,O 

CoH1402 Ber. C 60,96 H ll,95(lo 
Gef. ,, 61,ll; 61,19 ,, 12,04; ll,%+, 

Die R'eaktion nach Ue.nig2s1) gelingt glatt,. Das durch Addition 
von Wa,sser ent'haltene P i n a k o n - h y d r a t  sclirnolz bei 45-46O. 

Die Ambeutrn sind unter Verwendung des hochprozcntigen Bleinatriums nur 
nicdrig, z. B. 1,5 g Pina,kon bei Aufwendung von 48 g Natrium, oder 1,2%. 

Ich habe endlich uritersucht, ob in den bei Reduktion in schtvtfelsaurer Losung 
entweichenden Gasen Propan steckt. In dcr Tat wurdc aus den Gasen, die zuerst 
durch grundliches Waschen mit konz. Schw-efelsiure von dem letzten Rest von Aceton 
befreit waren, bei der Explosionsanalyse stets ctwas Kolilendioxyd gebildct, doch waren 
die Xusbeutcn zu unhedeutcnd und zu unregelmassig, urn sichere Schliisse auf das Vor- 
liegrn von Propan zu erlauben. 

10. Z, i rsa~amcnfussuny .  

Durch Verbesserung der Apparattur iind der Aufa,rbeitungs- 
methode gelingt es, die bei dcr Redulit]ion von Rccton mit Blei- 
nattrium in sc,liwefclssurcr Liisung ent,stehende.n , von F,r. li'ichtel. und 
I. 8tei.n qualitativ nachgewiesenen Rlei-isopropyle teilweise als solche, 
t,eilweise in Form von Salzen zu fassen, zur hnalyse zu bringen, 
und die Ausbeute zu bestimmen. Demnach verliiuft die Reduktion 
mitl Bleinatrium gmndsatzlich gleich wie die elektrochemische, in- 
dem unter stoffliclier Beteiligung des Bleis Blei-isopropyl-Verbin- 
dungen entstchen. Wiihrend aber die TafeZ'sche Methode neben 
Blei-tctraisopropyl hauptsiichlich Rlei-diisopropyl liefert, gibt die, 
rein chemische Reduktion in iiberwiegender BIeuge Rlei-triisopropyl. 

Es sci mir gestattct, Herrn Prof. Dr. Fr. Pichter fur die oberlassung des Tlieinss 
und fur dic vielen Rat,schlage Mlhrend der Durchfuhrung der Versuche auch hier meinen 
besten Dank auszusprechcn. 

Basel, Anstslt fiir Anorganische Chemie. 

I) Ann. chirn. [ 8 ]  18, 177 (1909). 


