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Reaktionen von Organobleiderivaten mit Schwetelverbindungen. IV

Die Umsetzung von Tetradthylblei und Tetramethylblei
mit Schwefeltrioxid?)

Von RorLr Grrivs und REINER MULLER

Inhaltsiibersicht

Tetraithyl- und Tetramethylblei setzen sich mit Schwefeltrioxid in wasserfreien inerten
Lésungsmitteln wie Dichlormethan oder Dichlordthan zu Tri- und Dialkylbleialkansulfo-
naten um. Als Nebenprodukte entstehen Alkylbleisulfate. Einige der dargestellten Organo-
bleisalze wurden der thermischen Spaltung im Wasserdampfstrom unterworfen.

Summary

Tetraethyl and tetramethyl lead in anhydrous solutions of dichloromethane or dichloro-
ethane react with sulfur trioxide to yield tri- and, dialkyllead alkanesulfonates, respectively.
Alkyllead sulfates are formed as by-products. Some of the synthezised organolead salts have
been subjected to thermal cracking by steam distillation.

Kiirzlich 2) berichteten wir iiber Versuche zur Entbleiung tetradthyl-
bleihaltiger Vergaserkraftstoffe mit Schwefeltrioxid. Dabei erwies sich
das Schwefeltrioxid als wirksames Entbleiungsmittel. Allerdings war ein
erheblicher Reagenziiberschuf8 erforderlich, um die Organobleiverbindung
vollstédndig zu zerstoren, da bevorzugt Sulfonierungsreaktionen mit unge-
sittigten Kraftstoffbestandteilen ablicfen.

Die Reaktionsprodukte des Tetradihylbleis (TAB) waren uneinheitlich.
In Heptan als Losungsmittel gelang die Isolierung von Didthylblei-bis-
(dthansulfonat), dem je nach Feuchtigkeitsgehalt des Losungsmittels und
SO,-Uberschu wechselnde Mengen Athylbleisulfate und Blei(II)-Salze bei-
gemischt waren. Schwefeltrioxid verhilt sich damit im Prinzip dhnlich wie
das Schwefeldioxid, das mit niederen B leitetraalkylen tiber die Stufe der
Trialkylbleisalze zu Dialkylblei-bis-(alkarisulfinaten) reagiert (loc. cit. [1]).

1y III. Mitt. dieser Reihe: R. GELIUS, Z. anorgy. allg. Chem. 349, 22 (1967).
%) R. GEL1vS u. R. MULLER, Chem. Techn. 18, 371 (1966).
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Die Bildungsweise von Alkylbleisulfonaten aus Bleitetraalkylen und SOy ist in der Lite-
ratur noch nicht beschrieben. PADBERG?) erhielt bei der Einwirkung von 1,5 Aquivalenten
S0, auf Tetraithylblei in Benzol lediglich unreines Bis-(tridthylblei)-sulfat.

Analoge Alkylgermanium- und -zinnalkansulfonate wurden auf abweichendem Wege
gewonnen4),

Die Darstellung von Alkylbleialkansulfonaten aus Bleitetraalkylen und
Schwefeltrioxid

Als Reaktionsmedium fiir die Umsetzung von Tetradthyl- und Tetra-
methylblei mit Schwefeltrioxid wihlten wir wasserfreies Dichlormethan
bzw. Dichlordthan. Beide Losungsmittel sind bei Raumtemperatur gegen
S0, einige Stunden bestindig?’). Die Reagenslésungen (2—4 Mol/Liter SOy,)
wurden jeweils frisch bereitet.

Zur Herstellung der Trialkylbleialkansulfonate tropfte man die
berechnete Menge SO;-Losung unter Rithren, Aulenkiihlung und Feuchtig-
keitsausschluB in die vorgelegte Bleialkyl-Losung ein (Mol-Verhiltnis
R,Pb/SO; = 1:1). Bleialkyl-Losungen, die wesentlich mehr als 10 Ma.-%,
R,Pb enthielten, lieferten wegen der ziemlich starken Erwirmung bei der
Sulfonierungsreaktion gréofiere Mengen an Disproportionierungsprodukten
[Pb(I)-Salze, siche unten!).

Bei einem Mol-Verhiltnis R,Pb/SO; << 1 wurde das Trialkylbleisalz
weitersulfoniert, und es entstand Dialkylblei-bis-(alkansulfonat).
Die Ausbeuten an den rohen Alkylbleisulfonaten lagen bei 58 —869, der
Theorie; sie waren bei den Methylverbindungen hoher als bei den Athyl-
derivaten.

Die Sulfonierungsreaktion

S~ &+ &~
RyPb—R + 0«80 —» | R;Pb—R — [RyPb1® [0,8R}® (1)
I} : (84
0 O«S—>0
-
o

ist mitder Einschiebung von 2 Molekeln SO, in die R,Pb-Molekel noch nicht abgeschlossen. Ein
UberschuB des energisch wirkenden Schwefeltrioxids kann iiber die Stufe des instabilen
Athylblei-tris-(ithansulfonats) zur Bildung von Pb(II)-Salzen fithren:

R,Pb(0,8R), + SO, — (RPb(0,8R)s> — Pb(0,SR), + RSO,R. @)

Die wuntersuchten Alkylbleisulfonate vom Typ R,PbO,SR und
R,Pb(0,8R), [R = CH,, C,H;] sind weille kristalline Substanzen mit Salz-
charakter. Sie zersetzen sich zwischen 140 und 190 °C, ohne zu schmelzen.

3 PADBERG, Dissertation Techn. Hochschule Aachen, 1965.

F.J.
H. H. ANDERsSON, Inorg. Chem. [Washington] 3, 108 u. 910 (1964).
E. E. GrueERT, Chem, Reviews 62, 549 (1962).
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In Wasser oder Alkoholen sind sie gut, in unpolaren organischen Lésungs-
mitteln schwer oder kaum Ioslich. Die Trialkylbleisulfonate wirken stark
schleimhautreizend, besonders das Tridthylbleidthansulfonat, das sogar auf
der unverletzten menschlichen Haut Brennen und Rétungen verursacht.
Alle Rohprodukte der Sulfonierung von Bleitetraalkylen enthielten stets kleine Mengen

an Alkylbleisulfaten (gef. 1,5—49% S0,). Pb(II)-Salze entstanden nicht in nennens-
wertem Umfang, wenn ein Mol-Verhiltnis R,Pb/SO, = 0,5 nicht unterschritten wurde.

Die Sulfatbildung geht auf die Anwesenheit geringer Feuchtigkeitsspuren zuriick, die
sich trotz aller Sorgfalt nicht vollstindig ausschlieBen lieflen:

2 R,Pb + 80, + H,0 — (R,Pb),S0, + 2 RH. (3)

Ein Versuch, Bis-(tridthylblei}-sulfat aus Tetrasthylblei und der berechneten Menge Schwe-
felsiure-Monohydrat in Dichlormethan herzustellen, fithrte in schlechter Ausbeute zu
einem uneinheitlich zusammengesetzten Produkt.

Die Disproportionierung einiger Alkylbleisulfonate und -sulfate

Bei unseren Untersuchungen iiber die Reaktionsprodukte von Bleitetra-
alkylen mit Schwefeldioxid fanden wir?), daf} sich Trimethylbleimethansulfi-
nat bei der Wasserdampfdestillation iiberwiegend im Sinne der Gleichung

3 R,PbX — 2 R,Pb + PbX, + RX (4)

zersetzt (R = CH;, X = SO,CH;). An Stelle des erwarteten Spaltproduktes
Methansulfinsduremethylester wurde das isomere Dimethylsulfon isoliert,
das offenbar in einer radikalischen Umlagerung entstanden war. Insgesamt
entsprach der Reaktionsverlauf dem von CavinearrT und Mitarbeitern®)
fiir verschiedene Athylbleisalze aufgestellten Disproportionierungsschema.

Trimethylbleimethansulfonat verhielt sich abweichend. Nach
18stiindiger Wasserdampfdestillation waren in unklarer Reaktion nur etwa
129, der Verbindung zerfallen, berechnet auf die gefundene Menge an
Pb(11)-Salzen. Weder Tetramethylblei noch das mutma8liche Spaltprodukt
Methansulfonsduremethylester konnten nachgewiesen werden. Dieses Ver-
halten ist jedoch nicht typisch fiir die Disproportionierung von Trimethyl-
bleisalzen starker Séuren, denn Bis-(trimethylblei)-sulfat gab bei glei-
cher Behandlung 419, der Theorie (CH,),Pb und 779, PbSO,, berechnet auf
einen Formelumsatz nach Gl. (4).

Didthylbleisulfat zerfiel bei 32stundiger Wasserdampfdestillation zu 969, aus-
schlieBlich nach

(C,H,),PbSO, - PbSO, + 2 C,H, , (5)
ebenso wie dies fir Didthylbleidihydroxid gefunden worden war (loc. cit. [6]).

8) G. CaLiNGaERT, H.SHAPIRO, F.J. DYKsTRA u. L. HEss, J. Amer. chem. Soc. 70,
3902 (1948).
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Infrarotspektren

Die Infrarotspektren einiger der dargestellten Alkylbleisulfonate und -sulfate wurden
im Bereich 400 —1600 cm—'in Nujol-Suspension aufgenommen. Einzelheiten werden an ande-
rer Stelle?) mitgeteilt.

Beschreibung der Versuche

Dichlormethan und Dichlordthan wurden nach Literaturangaben gereinigt und
getrocknet. In die auf 0°C abgekiihlten Losungsmittel destillierten wir im N,-Strom aus
B80—60proz. Oleum die gewiinschte Menge Schwefeltrioxid ein. Beziiglich der Reinheit
der verwendeten Bleitetraalkyle vgl. man 8).

Zur Bleibestimmung mineralisierten wir feste Alkylbleiderivate mit einem Salpeter-
siure—Schwefelsdure-Gemisch ?), fliissige mit einer Losung von 30 Vol.-9;, Brom in CCl,.
Die Abrauch- bzw. Abdampfriickstinde wurden in 0,01 n-Chelaplex-Lésung aufgenommen
und der Reagenziiberschu mit 0,01 n Pb(NO,), gegen Xylenolorange zuriicktitriert.

Firr die Schwefelbestimmung in den Alkylbleisulfonaten war ein Natriumperoxid-
AufschluB in der WurzscaMITT-Bombe erforderlich10). Gebildetes Sulfat wurde in Gegen-
wart von ADTA als BaSO, gefillt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von Bleitetraalkylen
mit Schwefeltrioxid. 0,05—0,1 Mol Bleitetraalky! wurden in 100—200 ml Dichlor-
methan bzw. Dichlordthan gelost und die Losung in einen 500-ml-Dreihalskolben mit
Riihrer, Tropftrichter und Trockenréhrchen gebracht. Unter kriftigem Rithren und Feuch-
tigkeitsausschluB tropfte man hierzu im Verlauf von 60—120 Minuten die frisch herge-
stellte Schwefeltrioxid-Lésung (2—4 Mol/Liter SO; in Dichlormethan bzw. Dichlor-
dthan). Die Temperatur des Reaktionsgemisches wurde durch AuBenkithlung zwischen 0
und. +5°C gehalten.

Im allgemeinen triibte sich die Losung sofort nach Beginn des Eintropfens. Die grau-
-weilen Reaktionsprodukte schieden sich teils fest, teils 6lig-schmierig aus und setzten sich
vorzugsweise an den Kolbenwinden ab. AnschlieBend rithrte man noch 30 Minuten bei
0°C sowie 2 Stunden bei Raumtemperatur. Wenn sich die Reaktionsprodukte verfestigt
hatten, wurde abgesaugt, mit dem betreffenden Losungsmittel gewaschen und iber Sili-
kagel im Vakuum getrocknet.

Umsetzung von Tetradthylblei mit Schwefeltrioxid im Mol-Verhdltnis
1:2. 24,8 g (15,0 ml = 0,077 Mol) Tetradthylbleiin 200 ml Dichlormethan und 0,155 Mol
Schwefeltrioxid in 41 ml Dichlormethan gaben nach zweitagigem Stehen 23,2 g schmut-
zig-weies rohes Didthylblei-bis-(dthansulfonat), das 45,29% Pb und 4,19% SO,
enthielt. Rohausbeute 62,69, der Theoriel).

Zur Entfernung beigemengter Athylbleisulfate wurde in wasserfreiem Methanol gelost
und mit trockenem Ather gefillt (starke Substanzverluste): weiBes feinkristallines Pulver
vom Zers.-P. 172—174°C*2), leichtléslich in Wasser, schwerloslich in Methanol.

CyH,,OPbS, (483,6) ber.: C19,87; H 4,17; Pb 42,85; S 13,26;

gef.: C20,03; H 4,23; Pb 42,72; §12,93.

7y U. STaHLBERG, R. GELIUS u. R. MULLER, in Vorbereitung.

8) R. GeLIUS, Z. anorg. allg. Chem. 334, 72 (1964).

%) H. GiLMaXN u. J. RoBINSON, J. Amer. chem. Soc. 50, 1714 (1928).

10) R. GrLIvs u. K. R. PREUSSNER, Chem. Techn. 15, 290 (1963).

11) Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf die jeweils eingesetzten Bleitetraalkyle.

12) Temperaturanstieg etwa 3 Grad/min. Die Zersetzungstemperatur hing stark von
der Geschwindigkeit des Erwiarmens ab.
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Aus einem Ansatz von 33,0 g (0,102 Mol) Tetradthylblei in 200 ml feuchtem Di-
chlormethan (Wassergehalt hochstens 0,1 Vol.-9%) und 0,205 Mol Schwefeltrioxid in
90 ml Dichlormethan erhielt man 22,8 g einer grauweiBen, leicht schmierigen Substanz
(SO, gef. 23,2). Nach dreimaligem Extrahieren mit je 400 ml wasserfreiem Methano! ver-
blieben 13,2 g (35,89, d. Th.) Didthylbleisulfat, weiBes lockeres Pulver, Zers. gegen
190°C unter schwacher Verpuffung. Die Verbindung kristallisiert aus wiBrigem Methanol
in farblosen, sechseckigen Blattchen, ist leicht 1dslich in Wasser, unléslich in unpolaren
organischen Losungsmitteln.

CH,,0,PbS  (361,4) ber.: C13,29; H 2,79; Pb 57,34; S 8,87;
gef.: C13,356; H 3,04; Pb57,03; S9,04.

Umsetzung von Tetradthylblei mit Schwefeltrioxid im Mol-Verhdltnis
1:1. 24,8 g (0,077 Mol) Tetradthylblei in 200 ml Dichlormethan und 0,078 Mol Schwe-
feltrioxid in 21 ml Dichlormethan gaben nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum
18,0 g (589 d. Th.) 6liges, schwach gelbliches unreines Tridthylbleiithansulfonat von
unertréglich schleimhautreizender Wirkung. Die Verbindung kristallisierte auch nach
wochenlangem Stehen, Anreiben mit verschiedenen Lésungsmitteln und Tiefkihlung auf
—180°C nicht. Als Nebenprodukt 4,1 g (15,69, d. Th.) Bis-(tridthylblei)-sulfat, das

wahrscheinlich noch mit etwas Diathylbleisulfat verunreinigt war:

Cp.Hj00,Pb,S  (684,8) ber.: Pb 60,51; SO, 14,03;
gef.: Pb 60,07; SO, 14,87.

Thermische Spaltung von Didthylbleisulfat. 7,28 g (0,02 Mol) Didthylblei-
sulfat wurden mit 400 ml Wasser in einer Wasserbestimmungsapparatur nach der Xylol-
methode 32 Stunden kriiftig gekocht. Aus dem Reaktionsgemisch isolierte man 5,81 g
(95,89 d. Th., ber. auf Gl. (5)) Bleisulfat, Pb ber. 68,32, gef. 68,01. Tetradthylblei war
nicht entstanden.

Umsetzung von Tetramethylblei mit Schwefeltrioxid im Mol-Verhdltnis
1:2. 20,0g (10,0 ml = 0,075 Mol) Tetramethylblei in 100 ml Dichlormethan und
0,15 Mol Schwefeltrioxid in 40 ml Dichlormethan gaben in stark exothermer Reaktion
24,8 g grauweiBesrohes Dimethylblei-bis-(methansulfonat) (Ausbeute 77,69 d.Th.)
mit 47,19, Pb und 3,89 SO,. Pb(II)-Salze waren nicht nachweisbar. Reinigung wie beim
analogen Diithylbleisalz,

Dimethylblei-bis-(methansulfonat ist ein weiBes Pulver, Zers.-P. 165—168°C unter
Abscheidung von Flissigkeitstropfchen im kélteren Teil des Schmelzpunktsrohrchens. Die
Verbindung ist ziemlich leicht Ioslich in Wasser (etwa 10 g/100 ml), schwer in Methanol,
fast unléslich in Ather.

C,H,,0,PbS, (427,5) ber.: C11,24; H 2,83; Pb 48,47; 8 15,00;
gef.: C11,18; H 2,92; Pb 48,43; S 14,63.

Ein weiterer Ansatz von 20,0 g (0,075 Mol) Tetramethylblei in 100 ml feuchtem
Dichlorithan wurde mit 0,15 Mol SO;-Dichlorithan-Losung wie oben umgesetzt und das
leicht schmierige Rohprodukt (Ausbeute 559, d. Th.) bei 50°C mit warmem Methanol
behandelt (dabei teilweise Zersetzung unter Bildung von Pb++). Nach Aufnehmen des Riick-
standes in Wasser und Ausfillen mit Methanol weiles, mikrokristallines Dimethylblei-
sulfat, gut 16slich Wasser, unléslich in unpolaren organischen Lésungsmitteln.

C,H,0,PbS  (333,3) ber.: Pb 62,16; SO, 28,82;
gef.: Pb 62,13; SO, 28,61.
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Umsetzung von Tetramethylblei mit Schwefeltrioxid im Mol-Verh#ltnis
1:1. 30,0 g (0,11 Mol) Tetramethylbleiin 150 m! Dichlordathan und 0,11 Mol Schwefel-
trioxid in 48 ml Dichlordthan lieferten nach anfinglicher Eintriibung eine vollig klare
Reaktionslésung, die erst nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum ein gelbliches,
schnell erstarrendes Ol von Trimethylbleimethansulfonat hinterlieB. Das Rohprodukt
(33,56 ¢ = 85,9% d. Th.) hatte 60,89, Pb und war noch mit 1,529, SO, verunreinigt. Nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Athylacetat weiBes Kristallpulver, Zers.-P. 137—140°C
unter Abscheidung von Fliissigkeitstropfchen. Gut 1oslich in Athanol und Aceton, schwer in
Ather.

C,H,,0,PbS  (347,4) ber.: C13,83; H 3,48; Pb 59,64;
gef.: C14,04; H 3,72; Pb 59,41.

Thermische Spaltungvon Trimethylbleimethansulfonat. 5,63 g (16,2 mMol)
Trimethylbleimethansulfonat wurden mit 200 ml Wasser in einer Wasserbestim-
mungsapparatur nach der Xylolmethode 18 Stunden gekocht. Danach in der wifBrigen
Phase 0,08 g Bleisulfat und 0,62 g Bleimethansulfonat. 78,89, des Einsatzproduktes
waren unverindert geblieben. Tetramethylblei konnte nicht nachgewiesen werden.

Thermische Spaltung von Bis-{trimethylblei)-sulfat. 12,00¢ (0,02 Mol)
Bis-(trimethylblei)-sulfat?) in 300 ml Wasser gaben bei der vorstehend beschriebeaen
Wasserdampfdestillation nach 18 Stundenin der wifirigen Phase 3,10 g Bleisulfat (76,89,
d. Th.) und in der Vorlage 2,94 g Tetramethylblei, Pbber. 77,51, gef. 77,28, n}) = 1,5122
Literatur-nj = 1,5120 (41,3% d. Th.). Die Ausbeuten sind auf einen Formelumsatz nach
Gl. (4) bezogen.

Dresden, Institut fiir Organisch-Technische Chemie der Technischen
Universitat, Arbeitsgruppe ,,Brenn-, Kraft- und Schmierstoffe.

Bei der Redaktion eingegangen am 27. September 1966.



