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PbC12' 6PbO· xH,O. Frisch gefalltes Pb-Hydroxid schwillt bei Zugabe vou 0.05n KCl-Lsg.
allmahlich unter Bldg. del' Verb. zu einer sehr voluminosen l\Iasse auf. Bildet sich auch aus PbCl,-
3PbO'xH,O bei Zugabe yon 0.095n NaOH.Lsg. ebenfalls als voluminose Masse. "Vei13e,feine,
mikroskopisch erkennbare Nadelu, Beim mafsigen Erhitzen wird es unansehnlich graubraun, beim
sta.rken Erhitzen satt gelb (Kasseler Gelb), D. STR(mHOL~I(I. c. S. 434). - Das yon L. CLOUTIER
(Ann. Chim. [Pm'isJ [10J 19 [1933J 5/17, 31) clurch Fallen von Pb(N03),-Lsg. mit einer wss. Lsg.,
die I aOH:NaCI im Molverhaltnis 3: 1 enthalt, erhaltene bas. Pb-Salz ist moglicherweise durch NO:;-
vernnreinigt, B. CRARRETON(Bull. Soc. Ohim. France 1956 347/53, 349).

PbC12• 7PbO' xH,O. Wird aus wss. PbCI,.Lsg. durch Zugabe Yon Monoathanolamin als wei-
Ber, amorpher Nd. gefallt, Es ist in iiberschussigem Monoethanolemin, in Sauren und in Alkalien
losl., L P. RYAZANOV,L. V. CHURi\IANTEEVA(T·r. J{omis. po Analit. I{him. Akad. Nau.lc SSSR Otd.
J{him. Nauk 5 [1954J 106/11, 108).

Basis che Blei(IJ1)-chlo1'ide.

Blei(IV)-oxidchlo1'id PbOCl,. Beim Einleiten von Cl20 in eine auf -10°C gekuhlte Lsg.
von PbC]. in CCI. verlauft clieRk. PbC], + OI,O-+PbOC], + 20],. In feuchtem Zustancl dunkelbraun.
Wird sofort nnter Beibehaltung der Kuhlung und volligem Ansschlu13von Luftfeuchtigkeit filtriert,
mit OCI. gewaschen und im Vak. getroclmet. In trocknem Zustanclleuchtend violett. Ist rontgen-
amorph, Dichte 5.04, pylrnometrisch bestimmt, Bei ,....,,90°Cbeginnt thermo Zers. unter O,-Entw. uncl
Bldg. Yon PbCl,. 1st sehr hygroskopisch, mit H,O Zers. nach PbOOl, +H20 -+ Pb02 + 2HO!. Vollig
unlosl, in unpolaren Lsgmm., nicht zur Ausbldg. von Additionsverbb. mit Pyridin odeI' Phosphor-
oxiclchlorid befahigt, K. DEIINICKE(Natw'wissenscha/ten 51 [1964J 535).

Blei(II,IJ1)-oxidchlo1"id Pb"CI,O. oder PbC12' Pb02' 2PbO. Bilclet sich beim Schmelzen
einer Mischung aus 1 mol PbO], und 3 mol PbO,. Gelbe, tetragonale KristalIe mit a = 3.91, c =
13.00 A. Das Rontgendiagramm ist dem von LiBi30.01, sehr ahnlich, Fur die diesel' Struktur ent-
sprechende Formel Pb.Cl.O, ist rue gemessene Dichte 7.33g· cm-3 zu nieclrig, so da.B hieraus und auch
aus anderen beobachteten Daten auf eine nichtstochiometr. Zus, geschlossen werden mufl, Die ideale
Verb. konnte mit diesel' Darst--Meth. nicht erhalten werden. Doeh kommt das erhaltene Prod, dem
Idealznstand nahe und ist isotyp mit LiBi30.OI" M. GASPERIN(Bull. Soc. Franc, Nlineml. Orist.
87 [1964J 278/80).

Blei(II)-chlo~''it Pb(ClO,),.

Konz. Oa(CIO,),-Lsg. wird mit Pb(N03), versetzt und auf 50 bis 60°0 erwarmt. Beim Abkiihlen
kristallisiert das Salz aus, J. SCHIEL(Liebigs Ann. Ohem, 109 [1859J 317/25, 321/2), s. auch MILLON
(Ann. Chim. Phys. [3J 7 [1843J 298/339, 311). Schwefelgelbe Blattohen, MILLON(I. C. S. 328), glanzend,
G. LAsEGUE(Bull. Soc. Chim. France [4J 11 [1912J 884/6), in bezug auf die Pb-Atome tetragonal
angeordnet, G. R. LEVI (Atti 50Corujr. Nazi. Chim. Pura Asrpl., Sardeqno 1935 [1936J, Bd. 1, S. 382/6).
In H20 losen sich bei 0, 25, 50, 75 und 100°00.035, 0.12, 0.19, 0.32 lIDd 0.41 Gew.-%, G. R. LEVI
(Atti Reale Accad. Lincei [5J 32 [1923J 623/6), bei 17°00.07 Gew.-%, in 80%igem Alkohol praktisch
unlosl., bei 100°0 langsame Zers. ohne Gew.-Verlust in PbCl2 und Pb(C103)" beirn schnellen Erhitzen
kraftige Zers. in PbCl. und Sauerstoff, G. LASEGUE(I. c.). Zers. bei 1000e, J. SCHIEL(I. c.), Bei 126°0
ist clieZers. explosionsartig. Wird durch H,S angegriffen. Halbverdunnte H2S04-Lsg. ergibt zwischen
40 und 50°C PbSO" und CIO" MILLON(I. c.),

Pb(ClO')2' PbCl2• Bilclet sich dureh Mischen cler heiden Einzelsalze in Ggw. von wenig H20
oder durch Mischen der heifien Lsgg. der Einzelsalze in tafelformigen, gelben Kristallen, Leichter
losl. als Pb(CI02)2, troeken wochenlang unverandert haltbar im Gegensatz zu Pb.Br.: Pb(0102)" G. R.
L"EVI,G. PEYRONEL(Atti Reale Accad. Lincei [6J 21 [1935J 381/4), G. R. LEVI (Atti 5° Oorujr. Ned.
Ohim, PU1'a Apl)l., Surdeqno 1935 [1936J, s« 1, S. 382/6).

2Pb(CIOJ,' PbCI. und6Pb(ClO2), '4PbCl2' PbO (?). Die von J. SCHIEL(I. C. S. 323) aus cler
Mutterlauge del' Pb(OIO,),-Darst. clurch Krist. erhaltenen Salze PbOl,' 2Pb(0102)' und PbO '4PbCl,
.6Pb(C]02)' konnten nicht wieder erhalten werden, Bas. Bleichlorite sind wegen del' Tendenz cles
PbO zur Autoxydation zu PbO, instabil, G. R. LEVI (I. c.), G. R. LEVI, G. PEYRONEL(I. c.).

Blei(II)-chlomt Pb(ClO3).· H20.

Bildung, Darstcllung. Zur Darst. wird PbO in bel'. Menge H0103-Lsg. gelost und vorsichtig soweit
eingedampft, cla13beim Erkalten Krist. eintritt, A. WACHTER(J. Prakt, Ohern: 30 [1843J 321/34, 329;
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Liebujs rlnll. cu»: 52l1844] 231/3), s. auch VAUQl'ELLX(Anll. cu.« [Pal'is] 95 [181.5] 113/35, l:27).
Zur Reinigung wird mit wenig H~O und 2% del' urspruuglich angewandten HCIO;j-"Menge unter
Erwarmen aufgenommen und beirn Abkuhlen unter Zugabe von Alkohol auskristallisiert. Waschen
mit Alkohol, Trocknen an Luft, II'. K. LE\\'IS (Di.~s. Breslau. 1908, S. 24). Ein Uberschuf von PbCO;j
wird in HCIO;)-Lsg. gelost, nach 24std. Stehen ZUHl Sieden erhitzt und filtriert. Beim Konzentrieren
scheiden sich Kristalle ab, W. H. SODEAU(.J. Ohern, Soc. i7 [1900] 717/25, 717). Bildet sich beim
Kochen von PbSO, in KCIO:,-Lsg., A. DITTE (Anll. Chink Phy.~. [5] 14 [1878] 190/2:38, 2:32). - Bldg.-
Enthalpie -47 ± 15 koal/mol, durch Vergleich mit anderen Verbb. geschatzter Wert, D. E. WILCOX
(UCRL-I0397 [1962] 1/123, 94, N.S.A. 1Ii [1962] Nr. 31586), D. E. WILCOX, L. A. BRO~ILEY(Ind.
Ellg. Chern: Lntern . Ed. 5;j Nl'. 7 [1963] 32/9, 37).

Physikulisehe Eigunseharten. Kristallisiert in Prismen, A. \VACHTEIt (I. e.}, in glanzenden Blatt-
chen, VAUQUELIN(I. c.). Monoklin prismatisch, a: b: c = 1.1426: 1: 1.1730, ~ = 9:3°7', Prismen {100}
und {llU}. vollkommen spaltbar nach (Ol I) und dentlich (100), GOSSNERbei P. GROTH (Chemische
]{?'ystaliogl'aphie, Bd. 2, Leipzig 1908, S. ue).

Cheruisehes Yerhalteu. Beim Erhitzen auf 15UoCwerden 4.59 Gew. -% H,O abgegeben, A. Wii.CHTElt
(t. c.). Entwassern bei 3 Torr lIndl40°C bei zwischenzeitlichem Pulverisieren, W. H. BODEAU(I. c.).
Beim weiteren Erhitzen auf 2:30°C Zers. unter Zischen, CI,- LInd Oj-Entw., wcbei ein Gemenge von
PbO, und PbCI~ zuruckbleibt, das bei weiterem Erhitzen in 2PbC12• PbO ubergeht, A. \V;~CH1.'ER
(I. c.). Aus Verss. zur Zers. von Pb(CIOJ), unter vermindertern uncl unter gewohnl, Druck wird ge-
schlossen, daB die langsame Zers. aus den voneinander unabhangigen Rkk.: Pb(ClO,,),->PbCI, + 3 O~
und Pb(CIO,,),-+ PbO~ + CI2 + 2 O2 resultiert, wobei die zweite Rk. die siebenfache Gesehw. del' ersten
Rk. hat. Gleichzeitig verlauft in mehr oder weniger groflem Umfang die Rk. PbO, + CI2 = PbCl, + O2,

wobei groJ3e CI,-l\'[engen reabsorbiert werden. Der Rk.-iVIechanismus der schnellen Zers. ist wahr-
scheinlich ahnlioh, nur wird bei hoherer Temp. viel PbO~ unter Bldg. von Oxiclehlorid zersetzt,
W. H. SODEAU(I. c.), s. auch W. SPRING, E. PROST (Bull. Soc. Chim, France [3] 1 [1889] 340/3).
Verwittert uncl zerflieBt an Luft nicht, A. 'WACHTER(I. c.), sofern cliese nichb mit Feuchtigkeit gesatt,
ist, w. H. SODEAU(I. c.). Sehr leieht los!. in H20 und Alkohol, A. WACHTIm (t. c.). Bei 19°C soli zur
Auflosung nur ein Drittel des eigenen Gewichts an H20 benotigt werden, VV.H. SODEAU(I. c.), bei 18°C
losen sieh 151.3 g in 100 g H20, F. iVIYLIUS,R. FUNK (Be?'. Deut. Chem, Ges. 30 [1897] 1716/25, 1718),
bei 25.:3°C 254.7 g in 100 g H20, IV. K. LEWIS (I. c.). lIIit brennbaren Korpern gemischt, erfolgt
Detonation ebenso heftig wie beim KCIO;), A. W;~CHTER(l. c.).

Wiiflrig-eLOSllJJg. Zur Li.isliehkeit s. oben. In wss. Lsg. freie Bldg.vEnthalpie fur Pb(UI0")2 -(j.G,
fur PbClO:;" -6.2 kcal/mol, D. D. WAGMAN,W. H. EvA.",'1s,I. Hxr.ow, V. B. PARKER. S. lVI.BAILEY,
R. H. SCHUMM(Natl. BU?·. Std. [U.S.] Tech. Note 270-1 [1965] 18). Spezif. Gew. del' gesatt, Lsg. bei
18°C: 1.947 g'em-3, F. Mvr.nrs, R. FUNK (I. c.), bei 25°C: 2.:346; diese Lsg. lost kalt mehr PbO als
in der Sieclehitze. 1n Pb(CI03),-Lsg. mit dem spezif. Gew. 1.164 lost bei 25.:3°C je 100 g H20 ll4.2 g
NaCIO" oder 25.07 g KCIO:), deren Loslichkeit in H20 105.5 bzw. 8.7 g betragt. Pb(CI0:))2 ist in
0.01 n wss, Lsg. zu 88% dissoziiert, W. K. LEWIS (I. C. S. 26, 47). In wss. Lsg. werden polarographisch
die Komplexe [PbClOaJ+ und [Pb(CIO.lJ gefunden mit den Bldg.-Konstt. IgK, = -0.32, 19K2 =
-U.32 und lgji, = -0.64 (Definition s. S. :322), P. KIVALO (Sllomen Kemistilehti B 29 [1956] 189/90).

Blei(Il)-pe1'chlo1'Clt Pb(GlO.1)2 UI1(l Hycl'l'ilte.

Existiert als H,O-freies Salz, Mono- und Trihydra.t, H. H. \VILLAnD,J. L. KASSNER(J. A.n~. Ohem,
Soc. 52 [1930] 2391/6).

Bildung, Darstellung. Entsprechende Mengeu von bas. Bleicarbouat worden mit redestillierter
HCIO.-Lsg. umgesetzt; die neutrale Lsg. wird so weit eingedampft, daf beim Abkuhlen Krist. eintrit.t.
Nach vollstandiger 'I'rocknung im Vak. bei etwas uber 100°C wird das 97- bis 98%ige Pb(CIO))" das
durch die beim Eindampfen teilweise erfolgte Hydrolyse mit Pb20(CI0.J), und PbCI(CIO,) verunreinigt
ist, in 72%iger HCIO.-Lsg. umkristallisiert und auf Glasfritte unter trocknem N2 abgesaugt. Das
10 bis 12% H,O und bis zu 2% freie HCIO. enthaltende Prod. wird durch allmahliches Steigern der
Temp., wodurch Sehmelzen vermieden wird, von 100 auf 200 bis 220°C bei 2 bis 4 Torr bis zum
H20-freien Salz getrocknet, A. A. ZINOV'EV,N. V. KRIVTSOV(Zh. Neorqa.n, Kh-irn. 5 [1960] 1418/22;
Russ. J.In01·g. Chern: 5 [1960] 689/91). ZurDarst. aus Bleicarbonat s, auch die ausfuhrliche Beschreibung
bei H. FROMHERZ,K. H. LIH (Z. Physik. Chern, A 153 [1931] 321/75, 328) sowie H. E. ROSCOE (Lie/)igs
Ann. Ohern, 121 [1862] 346/56, 356; Proc. Roy. Soc. [London] 11 [1861] 493/503,503;.f. Chem. Soc.
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II; [18t);3] 82/88, 88), A. THIEL, L. STOLL (Bel'. Dcut. C/WIII. Ges, ;:;1) [1920] 2(03), .\. I. BLGGs, H. N.
PARTON, R.. A. ROBI:XSO:X (J. Am. Chein: Soc. Ii [1955] 5844/8). Bilc1et sich beim Auflosen yon PbO
in HCIOrLsg. und Eindampfen, SERULLAS (AI1I1. Chim. Plnjs, [2] 41i [1831] 297/308, 306), oder durch
Umsetzung von Bleitrifluoracetat, Pb(CF"C02)z, mit HCIO.1·Lsg., G. S. FUJIOKA, G. H. C..I.DY (J . .dm.
Chern, SaG. ill [1957] 2451/4). Zu Pb(NO")2 wird 1 % mehr HCIO.-Lsg. gegeben. als del' ber. Menge
entspricht, und bis zur volligen Entfernung von JO:;- eingedampft. Uberschussige HCIOrLsg. wird
durch mit H,O-Dampf beladene Luft bei Tempp. unter 125°C abgetrieben, Trocknen mit heifier Luft
bei 160°C. Das 80 erhaItene Hydrat mit 12.10% H20 wird zwecks Umkrist. mit sehr wenig Wasser
zu einer halbflussigen Masse angeruhrt und zur Krist. auf O°C abgekuhlt, Das H,O-freie Salz entsteht
dnrch Trocknen im Vak., zunachst bei 65 und spater bei 100 und 12{)OCin etwa drei Tagen, uber kuhl
gehaltenem pzO s- Zur Darst. von Monohydrat wird das Hydrat mit 12.10% H20 im Vak. uber pzO.,
bis zu 6.77% H20 entwassert ; weiteres Entwassern bis zum Monohydrat mit 4.25% H,O erfolgt
im Vale. uber einem groBen Uberschuf von Pb(CIO.1h-Anhydrid in ~ 15 lVIonaten. Das Trihydrat mit
11.74% H,O wire! a.us dem Hydrat mit 12.10% H,O clnrch einjahriges Auf'hewahren im Yak. uber dem
Monohydrat gewonnen, H. H. WILLA.RD, J. L. KASSNER. (l. c.). Das Trihyclrat wird auch beim
Troclmen im Vak. uber konz. H,SO.I erhalten, H. E. ROSCOE (I. c.), das H,O·freieSalz beim Trocknen
des 3.Hydrats im Vak. bei ~100°C, A. L. CHANEY, C. A.MANN (J. Phys. Chern. 35 [1931] 2289/314,
2292). - Bldg.-Enthalpie -56 ± 15 kcal/mol, durch Vergleich mit ancleren Verbb. fur Pb(ClOJ,
geschatzter Wert, D. E. 'WILCOX (UCRL·10397 [1962] 1/12;3, 94, N.S.A. 16 [1962] Nt'. 3158G), D. E.
WILCOX, L. A. BnOMLEY (Ind. E'I1Y. Chern. IntC1'11.. Ed. 55 Nr. 7 [1963] 32/9, 37).

Eigcnsehaltcn und Verhalten. Kristallisiert in klein en Prismen, SERULLA.'5 (I. c.), in farblosen,
nadelformigen Kristallen, Dichte des H,O-freienSalzes D~s = 4.84 ± 0.02, pyknornetrisch in CHCI", A. A.
Zurov'av, N. V. Knrvrsov (l. c.). - Schmp. vorn Trihydrat 83 bis 84°C, vom Monohydrat 153 bis
155°C. Das H,O-freie Salz ist bis ~200°C stabil, bei ~250°C Zers, in PbCI2 und PbO unter Cl,·
und O,·Entw.; die Zerfallsprocld. schmelzen bei 270 bis 275°C unci erleiclen bei hoheren Tempp.
vollstiinclige Zers., H. H. WILLARD, J. L. KASSNER (.f. Am. Ohern, Soc. 52 [1930] 2391/6, 2394/.'3),
Schmp. 280°C unter exothermer Zers. in 0" CI;, PbO und PbCl,. Bei 290 bis 300°C ist del' exotherme
Effekt del' Zers. gering und von del' Schmelzwarme uberlagert. Heftige Zers. beginnt bei ~360°C.
Bei 380°C ist ein scharfes Abfallen del' 02·Entw. zu beobachten, was del' Bldg. von PbCl(CIO.j)
zugeschrieben wird, da del' Ruckstand CIO:;- enthalt. Daneben soli sich Pb;O(CIO'IL bilden. Bei 400
bis 420°C heftige 02-Entw. und vollstandige Zers. bis zu einem Ruckstand mit 9% Pb und 91 %
PbCI2, A. A. Zmov'nv, N. V. KRIVTSOV (Zh. Neorqan: Kh'im. 5 [1960] 1418/22; Russ. J. Lnorq. Che·m.
5 [1960] 689/91). - Extrem hygroskopiseh, sowohl in hydratisierter wie in H20-freier Form, A. L.
CHANEY, C. A. MANN (l. c.), H. H. WILLARD, J. L. KASSNER (l. C. S. 2394), A. A. ZlNOV'EV, N. V.
KRIVTSOV (I. c.). In Wassel' sehr leicht losl., SERULLAS (Ann. Ohim, Phys. [2] 46 [1831] 297/308, 306),
C. MARIGNAC (Compt. Rend. 42 [1856] 288/90). Losliohkeiten in H20 bei 25°C: HzO-freies Salz
226.103 g/100 rnl Lsg., Trihydrat 256.200 g/100 ml Lsg., H. H. WILLARD, J. L. KASSNER (l. c. S. 2396).

Wiiflrigc Losuug. Abgegebene Losungswarrne . 1.045±0.010 kcal/mol fur die Verd. 1:2500 bei
25°C~ calorimetrisch gem., A. A. ZINOV'EV, N. V. KRIVTSOV (I. c.); fur unendIiche Verd. 43 kJ'11101-1,

S. 1. DRAKIN, CHANG Yu-lVIIN (Zh. Fiz. Kh'im. 38 [1964] 2800/6 nach Russ. J. Phys. Chern. 38 [1964]
1526/9). - Dichte 2.6, fur bei 15°C gesabt. Lsg., die sehr leichtfl. ist, A. THIEL, L. STOLL (Be?'. Deut,
Chern: Ges. 53 [1920] 2003); fur die gesiitt. Lsg. D~5= 2.7753, H. H. WILLARD, J. L. KASSNER (I. C.

S. 2396). - Die Verschiebung del' kernmagnet. Resonanzfi:equenz von ,o'Pb in wss. Pb(CIO.),-Lsg.
ist urn + 1.41 % holier aJs beim Metall, benutzte Feldatarke 7040 Oe, L. H. PIETTE, H. E. '~TEAVER
(.f. Chern: Phys. 28 [1958] 735/6). - Spezif. elektr. Leitf. x in .0-1. em:" bei den Konzz. Cn in A.quiv.
Pb(ClOJjl:
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F. REIFF, A. i\WLLER (Z. Anol'y. Allqem, Chern: 22\J [1936] 285/99, 291).

0.00012 molare wss. Pb(CIO.),·Lsg. zeigt Absorptionsmax. bei 208.5mfL. Bei del' gesatt. Lsg,
tritt ein zweites Max. bei 226mfL auf, M. U. BELYI, 1. 1. KONDILENKO, A. A. SHISHLOVSKII (Pamyati
Se"yeya Ivanovicha Vavilova Akad. Nauk SSSR 1952247/68,250). Die verd. Lsg. luminesziert. sehr
schwach, B. E. GORDON (Zh. Fiz, Khim. 15 [1941] 448/58, 450). 10-'n Lsg. zeigt keine Fluorescenz,
P. PRINGSHEliVI, H. VOGELS iPhsjsico: i [1940] 225/40, 237).
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