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PbCl,-6PbO - x H,0. Frisch gefilltes Ph-Hydroxid schwillt bei Zugabe von 0.05n KCl-Lsg.
allméhlich unter Bldg. der Verb. zu einer sehr voluminésen Masse auf. Bildet sich auch aus PbCl,-
3PbO-xH,0 bei Zugabe von 0.095n NaOH-Lsg. ebenfalls als voluminése Masse. WeiBe, feine,
nikroskopisch erkennbare Nadeln. Beim méBigen Erhitzen wird es unansehnlich graubraun, beim
starken Erhitzen satt gelb (Kasseler Gelb), D. Stréxmozy (1. c. S. 434). — Das von L. CLoUTIER
(dnn. Chim. [Paris] [10] 19 [1933] 5/77, 31) durch Fillen von Ph(NO,),-Lsg. mit einer wss. Lsg.,
die NaOH:NaCl im Molverhaltnis 3:1 enthilt, erhaltene bas. Pb-Salz ist mdglicherweise durch NO;
verunreinigt, B. CEarRrRETON (Bull. Soc. Chim. France 1956 347/53, 349).

PbCl, - 7PbO - xH,0. Wird aus wss. PbCl,-Lsg. durch Zugabe von Monoathanolamin als wei-
Ber, amorpher Nd. gefillt. Es ist in tiberschiissigem Monodthanolamin, in Siuren und in Alkalien
l6sl., I. P. Ryazawov, L. V. CaurMaNTEEVA (T7. Komis. po Analit. Khim. Akad. Nauk SSSR Otd.
Khim. Nauk 5 [1954] 106/11, 108).

Basische Blei(IV)-chloride.

Blei(IV)-oxidchlorid PbOCI,. Beim Einleiten von Cl,0 in eine auf —10°C gekiihlte Lsg.
von PbCl, in CCl, verliauft die Rk. PbCl, 4 Cl,0 —PbOCl, + 2Cl,. In feuchtem Zustand dunkelbraun.
Wird sofort unter Beibehaltung der Kithlung und vélligem AusschluB von Luftfeuchtigkeit filtriert,
mit CCl, gewaschen und im Vak. getrocknet. In trocknem Zustand leuchtend violett. Ist réntgen-
amorph, Dichte 5.04, pyknometrisch bestimmt. Bei ~90°C beginnt therm. Zers. unter O,-Entw. und
Bldg. von PbCl,. Ist sehr hygroskopisch, mit H,O Zers. nach PbOCl, + H,0 —PbO, + 2HCI. Vsllig
unldsl. in unpolaren Lsgmm., nicht zur Aushldg. von Additionsverbb. mit Pyridin oder Phosphor-
oxidchlorid befihigt, X. Deaxicke (Naturwissenschaften 51 [1964] 535).

Blei(ILIV )-oxidchlorid Pb,Cl,0, oder PbCl,- PbO,-2PbO. Bildet sich beim Schmelzen
einer Mischung aus 1 mol PbCl, und 3 mol Pb0O,. Gelbe, tetragonale Kristalle mit a=3.91, c=
13.00 A. Das Réntgendiagramm ist dem von LiBi;0,Cl, sehr dhnlich. Fiir die dieser Struktur ent-
sprechende Formel Pb,Cl,0, ist die gemessene Dichte 7.33 g cm~3 zu niedrig, so daf hieraus und auch
aus anderen beobachteten Daten auf eine nichtstéchiometr. Zus. geschlossen werden muf. Die ideale
Verb. konnte mit dieser Darst.-Meth. nicht erhalten werden. Doch kommt das erhaltene Prod. dem
Idealzustand nahe und ist isotyp mit LiBi;0,Cl,, M. GASPERIN (Bull. Soc. Franc. Mineral. Crist.
87 [1964] 278/80).

Blei(II)-chlorii Pb(ClLO,),.

Konz. Ca(ClO,),-Lsg. wird mit Pb(NO,), versetzt und auf 50 bis 60°C erwarmt. Beim Abkiihlen
kristallisiert das Salz aus, J. ScaIEL (Liebigs Ann. Chem. 109 [1859] 317/25, 321/2), s. auch MrrroN
(Ann. Chim. Phys. [3] 7 [1843] 298/339, 311). Schwefelgelbe Blittchen, MrrrLox (Z. c. S. 328), gldnzend,
G. Lasteue (Bull. Soc. Chim. France [4] 11 [1912] 884/6), in bezug auf die Pb-Atome tetragonal
angeordnet, G. R. Levr (4 5° Congr. Nazl. Chim. Pura Appl., Sardegno 1935 [1936], Bd. 1, S. 382/6).
In H,O lésen sich bei 0, 25, 50, 75 und 100°C 0.035, 0.12, 0.19, 0.32 und 0.41 Gew.-%, G. R. Levt
(Atti Reale Accad. Linces [5] 82 [1923] 623/6), bei 17°C 0.07 Gew.-%, in 80%igem Alkohol praktisch
unlésl. ; bei 100°C langsame Zers. ohne Gew.-Verlust in PbCl, und Pb(Cl0;),, beim schnellen Erhitzen
kriftige Zers. in PbCl, und Sauerstoff, G. Laseue (L. ¢.). Zers. bei 100°C, J. ScuIsL (1. c.). Bei 126°C
ist die Zers. explosionsartig. Wird durch H,S angegriffen. Halbverdiinnte H,SO,-Lsg. ergibt zwischen
40 und 50°C PbSO, und ClO,, Mizrox (L. c.).

Pb(ClO,),* PbCl,. Bildet sich durch Mischen der beiden Einzelsalze in Ggw. von wenig H,0
oder durch Mischen der heiflen Lsgg. der Einzelsalze in tafelférmigen, gelben Kristallen. Leichter
16sl. als Pb(Cl10,),, trocken wochenlang unveridndert haltbar im Gegensatz zu PbBr, - Ph(ClO,),, G. R.
Levi, G. PEYRONEL (A#ts Reale Accad. Linces [6] 21 [1935] 381/4), G. R. Levr (4tti 5° Congr. Nazl.
Chim. Pura Appl., Sardegno 1935 [1936], Bd. 1, S. 382/6).

2Pb(Cl0,),  PbCl, und 6 Pb(Cl0,), 4 PbCL,- PbO (2). Die von J. Scurzr (L ¢. S. 323) aus der
Mutterlauge der Pb(Cl0,),-Darst. durch Krist. erhaltenen Salze PhCl,-2Pb(ClO,), und PhO-4PhCl,
-6 Pb(Cl0,), konnten nicht wieder erhalten werden. Bas. Bleichlorite sind wegen der Tendenz des
PbO zur Autoxydation zu Pb0, instabil, G. R. Levr (L ¢.), G. R. Levr, G. PEYRONEL (L. ¢.).

Blei(1I)-chlorat Pb(ClO,;),* H,0.

Bildung. Darstellung. Zur Darst. wird PbO in ber. Menge HClO,-Lsg. gelost und vorsichtig soweit
eingedampft, daB beim Erkalten Krist. eintritt, A. WicaTEr (J. Praki. Chem. 30 [1843] 321/34, 329;
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Licbigs Ann. Chem. 52 [1844] 231/3), s. auch VavQuerix (dnn. Chim. [Paris] 95 [1815] 113/35, 127).
Zur Reinigung wird mit wenig H,0 und 29 der urspriinglich angewandten HCI0,-Menge unter
Erwirmen aufgenommen und beim Abkiihlen unter Zugabe von Alkohol auskristallisiert. Waschen
mit Allohol, Trocknen an Luft, W. K. Lewis (Diss. Breslau 1908, S. 24). Ein UberschuB von PhCO,
wird in HCIO,-Lsg. gel6st. nach 24std. Stehen zum Sieden erhitzt und filtriert. Beim Konzentrieren
scheiden sich Kristalle ab, W. H. Sopgau (/. Chem. Soc. 77 [1900] 717/25, 717). Bildet sich beim
Kochen von Pb30; in KCIO,-Lsg.. A. Dirre (dnn. Chim. Phys. [5] 14 [1878] 190/238, 232). — Bldg.-
Enthalpie —47 4 15 kcal/mol, durch Vergleich mit anderen Verbb. geschitzter Wert, D. E. Wircox
(UCRL-10397 [1962] 1/123, 94, N.S.A4. 16 [1962] Nr. 31586), D. E. Wircox, L. A. BroMLEY (Ind.
Eng. Chem. Intern. Ed. 55 Nr. 7 [1963] 32/9, 37).

Physikalische Eigenschaften. Kristallisiert in Prismen, A. Wicurer (L ¢.), in glinzenden Blitt-
chen, Vauqueriy (L. c.). Monoklin prismatisch, a:b:c=1.1426:1:1.1730, § = 93°7’, Prismen {100}
und {110}, vollkommen spaltbar nach (011) und deutlich (100), GossNer bei P. GroTr (Chemische
Krystallographie, Bd. 2, Leipzig 1908, S. 116).

Chemisches Yerhalten. Beim Erhitzen auf 150°C werden 4.59 Gew.-9%, H,O abgegeben. A. WicuTER
(L. c.). Entwassern bei 3 Torr und 140°C bei zwischenzeitlichem Pulverisieren, W. H. Sopeav (I. c.).
Beim weiteren Erhitzen auf 230°C Zers. unter Zischen, Cl,- und O,-Entw., wobei ein Gemenge von
PbO, und PbCl, zuriickbleibt, das bei weiterem Erhitzen in 2PbCl,-PbO tbergeht, A. Wicurer
(2. c.). Aus Verss. zur Zers. von Pb(ClO;), unter vermindertem und unter gewohnl. Druck wird ge-
schlossen, dafl die langsame Zers. aus den voneinander unabhéngigen Rkk.: Ph(ClO,),—PbhCl, + 30,
und Ph(Cl10,),—PbO, + Cl, + 2 0, resultiert, wobei die zweite Rk. die siebenfache Geschw. der ersten
Rk. hat. Gleichzeitig verlduft in mehr oder weniger groem Umfang die Rk. PbO, + Cl, = PbCl, + O,,
wobei groBe Cl,-Mengen reabsorbiert werden. Der Rk.-Mechanismus der schnellen Zers. ist wahr-
scheinlich dhnlich, nur wird bei héherer Temp. viel PbO, unter Bldg. von Oxidchlorid zersetzt,
W. H. Sopeavu (I c.), s. auch W. Serive, E. Prost (Bull. Soc. Chim. France [3] 1 [1889] 340/3).
Verwittert und zerflieBt an Luft nicht, A. WicnTER (I. c.), sofern diese nicht mit Feuchtigkeit gesitt.
ist, W. H. Sopsau (I. ¢.). Sehr leicht 18sl. in H,O und Alkohol, A. WicHTER (J. ¢.). Bei 19°C soll zur
Auflésung nur ein Drittel des eigenen Gewichts an H,O benétigt werden, W. H. Sopzav (L. ¢.), bei 18°C
Iésen sich 151.3 g in 100 g H,O, F. Mywius, R. Fu~x (Ber. Deut. Chem. Ges. 30 [1897] 1716/25, 1718),
bei 25.3°C 254.7 g in 100 g H,0, W. K. Lewss (. c.). Mit brennbaren Kérpern gemischt, erfolgt
Detonation ebenso heftig wie beim KCIO;, A. WicuTER (L. c.).

Wiibrige Losung. Zur Loslichkeit s. oben. In wss. Lsg. freie Bldg.-Enthalpie fir Pbh(Cl0,), —6.6,
fiir PbCIO; —6.2 keal/mol, D. D. Wacuax, W. H. Evaxs, I. Havow, V. B. PARKER, S. M. Barwey,
R. H. Scuvmn (Natl. Bur. Std. [U.S.] Tech. Note 270-1 [1965] 18). Spezif. Gew. der gesitt. Lsg. bei
18°C: 1.947 g-cm~?, F. Myzius, R. Fuxk (L. c.). bei 25°C: 2.346; diese Lsg. 16st kalt mehr PbO als
in der Siedehitze. 1n Pb(Cl0,),-Lsg. mit dem spezif. Gew. 1.164 16st bei 25.3°C je 100 g H,0 114.2 g
NaClO, oder 25.07 g KClO,, deren Loslichkeit in H,0 105.5 bzw. 8.7 g betrigt. Pb(Cl0O,), ist in
0.01n wss. Lsg. zu 889 dissoziiert, W. K. Lewis (. ¢. S. 26, 47). In wss. Lsg. werden polarographisch
die Komplexe [PbClO,]+ und [Pb(CIO,),] gefunden mit den Bldg.-Konstt. IgK, =—0.32, Ilg K, =
—0.32 und 1gB8, = —0.64 (Definition s. S. 322), P. Krvavo (Suomen Kemistilehti B 29 [1956] 189/90).

Blei(1I)-perchlorat Pb(ClO,), und Hydrate.
Existiert als H,O-freies Salz, Mono- und Trihydrat, H. H. Wirrarp, J. L. KassnEr (/. 4 m. Chem.
Soc. 52 [1930] 2391/6).

Bildung. Darstellung. Entsprechende Mengen von bas. Bleicarbonat werden mit redestillierter
HC10,-Lsg. umgesetzt; die neutrale Lsg. wird so weit eingedampft, dafl beim Abkiihlen Krist. eintritt.
Nach vollstindiger Trocknung im Vak. bei etwas tiber 100°C wird das 97- bis 98%ige Pb(CIO,)., das
durch die beim Eindampfen teilweise erfolgte Hydrolyse mit Pb,O(CIO,), und PbCl(CI0,) verunreinigt
ist, in 72%iger HCIO,-Lsg. umkristallisiert und auf Glasfritte unter trocknem N, abgesaugt. Das
10 bis 129 H,0 und bis zu 2% freie HCIO, enthaltende Prod. wird durch allméhliches Steigern der
Temp., wodurch Schmelzen vermieden wird, von 100 auf 200 bis 220°C bei 2 bis 4 Torr bis zum
H,O-freien Salz getrocknet, A. A. Zixov’ev, N. V. Krrvrsov (Zh. Neorgan. Khim. 5 [1960] 1418/22;
Russ.J. Inorg. Chem. 5 [1960]689/91). Zur Darst. aus Bleicarbonat s. auch die ausfiihrliche Beschreibung
bei H. Frovmerz, K. H. L (Z. Physik. Chem. A 153 [1931] 321/75, 328) sowie H. E. RoscoE (Liebigs
Ann. Chem. 121 [1862] 346/56, 356; Proc. Roy. Soc. [London] 11 [1861] 493/503, 503; J. Chem. Soc.
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16 [1863] 82/88, 88), A. TuieL, L. StorL (Ber. Deut. Chem. Ges. 53 [1920] 2003), A. I. Bieas, H. N.
Parrox, R. A. RoBixsox (J. Am. Chem. Soc. 77 [1955] 5844/8). Bildet sich beim Auflésen von PbO
in HCIO,-Lsg. und Eindampfen, Serurras (Ann. Chim. Phys. [2] 46 [1831] 297/308, 306), oder durch
Umsetzung von Bleitrifluoracetat, Ph(CF,CO,),. mit HC10,-Lsg., G. S. Fusroxa, G. H. Capy (J. Am.
Chem. Soc. 79 [1957] 2451/4). Zu Pb(NO,), wird 1% mehr HCIO,-Lsg. gegeben. als der ber. Menge
entspricht, und bis zur vélligen Entfernung von NOj eingedampft. Uberschiissige HCLO,-Lsg. wird
durch mit H,O-Dampf beladene Luft bei Tempp. unter 125°C abgetrieben. Trocknen mit heifler Luft
bei 160°C. Das so erhaltene Hydrat mit 12.109%, H,0 wird zwecks Umkrist. mit sehr wenig Wasser
zu einer halbfliissigen Masse angerithrt und zur Krist. auf 0°C abgekiihlt. Das H,0-freie Salz entsteht
durch Trocknen im Vak.. zunichst bei 65 und spéter bei 100 und 120°C in etwa drei Tagen, iber kiihl
gehaltenem P,0;. Zur Darst. von Monohydrat wird das Hydrat mit 12.109% H,0 im Vak. ttber P,0;
bis zu 6.77% H,O entwissert; weiteres Entwiéssern bis zum Monohydrat mit 4.259, H,O erfolgt
im Vak. iiber einem groBen UberschuB von Ph(Cl0,),-Anhydrid in ~15 Monaten. Das Trihydrat mit
11.74% H,0 wird aus dem Hydrat mit 12.109% H,0 durch einjihriges Aufbewahren im Vak. itber dem
Monohydrat gewonnen, H. H. Wicrarp, J. L. Kassxer (I. ¢.). Das Trihydrat wird auch beim
Trocknen im Vak. iiber konz. H,S0, erhalten, H. E. Roscor (I. ¢.), das H,O-freie Salz beim Trocknen
des 3-Hydrats im Vak. bei ~100°C, A. L. Ceaney, C. A. Maxw (J. Phys. Chem. 35 [1931] 2289/314,
2292). — Bldg.-Enthalpie —56 -+ 15 kcal/mol, durch Vergleich mit anderen Verbb. fur Ph(ClO,),
geschétzter Wert, D. B. Wincox (UCRL-10397 [1962] 1/123, 94, N.S.4. 16 [1962] Nv. 31586), D. E.
Wircox, L. A. Brovrey (Ind. Eng. Chem. Intern. BEd. 55 Nr. 7 [1963] 32/9, 37).

Eigenschaften und Verhalten. Kristallisiert in kleinen Prismen, Serurrnas (I.c¢.), in farblosen,
nadelférmigen Kristallen, Dichte des H,O-freien Salzes D = 4.84 - 0.02, pyknometrischin CHCI,, A. A.
Zixov'eEv, N. V. Krrvrsov (I. ¢.). — Schmp. vom 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 PbCl, und PbO unter Cl,-
und O,-Entw.; die Zerfallsprodd. schmelzen bei 270 bis 275°C und erleiden bei héheren Tempp.
vollstdndige Zers., H. H. Wizrarp, J. L. KassNer (J. dm. Chem. Soc. 52 [1930] 2391/6, 2394/5),
Schmp. 280°C unter exothermer Zers. in O,, Cl,, PbO und PhCl,. Bei 290 bis 300°C ist der exotherme
Effekt der Zers. gering und von der Schmelzwirme tberlagert. Heftige Zers. beginnt bei ~360°C.
Bei 380°C ist ein scharfes Abfallen der O,-Entw. zu beobachten, was der Bldg. von PbCl(ClO,)
zugeschrieben wird, da der Riickstand ClO; enthilt. Daneben soll sich Pb,0(ClO,), bilden. Bei 400
bis 420°C heftige O,-Entw. und vollstindige Zers. bis zu einem Riickstand mit 9% Pb und 919,
PbCl,, A. A. Zivov'ev, N. V. Krivrsov (Zh. Neorgan. Khim. 5 [1960] 1418/22; Russ. J. Inorg. Chem.
5 [1960] 689/91). — Extrem hygroskopisch, sowohl in hydratisierter wie in H,O-freier Form, A. L.
CraxNey, C. A. Manx (L. c.), H. H. Wicrarp, J. L. Kassner (1. ¢. S. 2394), A. A. Zivov’ev, N. V.
Krrvrsov (I. ¢.). In Wasser sehr leicht 16sl., Serurvas (Adnn. Chim. Phys. [2] 46 [1831] 297/308, 306).
C. Marienac (Compt. Rend. 42 [1856] 288/90). Laslichkeiten in H,O bei 25°C: H,O-freies Salz
226.103 g/100 ml Lsg., Trihydrat 256.200 g/100 ml Lsg., H. H. Wizrarp, J. L. Kass~er (L. ¢. 8. 2396).

Wiifirige Losung. Abgegebene Losungswirme: 1.045 4+0.010 keal/mol fir die Verd. 1:2500 bei
25°C, calorimetrisch gem.. A. A. Zixov’ev, N. V. Krivrsov (L. c.); fir unendliche Verd. 43 kJ -mol-?,
S. I. Draxy, Ceane YU-MiN (Zh. Fiz. Khim. 38 [1964] 2800/6 nach Russ. J. Phys. Chem. 38 [1964]
1526/9). — Dichte 2.6, fiir bei 15°C gesiitt. Lsg., die sehr leichtfl. ist, A. Tuier, L. SToLr (Ber. Deut.
Chem. Ges. 53 [1920] 2003); fir die gesitt. Lsg. DP =2.7753, H. H. WiLLarp, J. L. Kassyer (L. c.
S. 2396). — Die Verschiebung der kernmagnet. Resonanzfrequenz von *7Pb in wss. Pb(ClO,),-Lsg.
ist um <+ 1.419% hoher als beim Metall, benutzte Feldstirke 7040 Oe, L. H. Pizrre, H. E. WEaver
(J. Chem. Phys. 28 [1958] 735/6). — Spezif. elektr. Leitf. % in Q-1-cm~!bei den Konzz. Cy, in Aquiv.
Pb(CIO,),/1:

O o i oo o 0.25 0.10 0.06 0.025 0.010 0.006
VR T 0.0254 0.0110 0.0068 0.0031 0.00130 0.00080

F. Rewrr, A. MULLER (Z. Anorg. Allgem. Chem. 229 [1936] 285/99, 291).

0.00012 molare wss. Pb(ClO,),-Lsg. zeigt Absorptionsmax. bei 208.5m.. Bei der gesitt. Lsg,
tritt ein zweites Max. bei 226 mp. auf, M. U. Beryr, I. I. KoxpirENyko, A. A. SHISHLOVSKII (Pamyali
Sergeya Ivanovicha Vavilova Akad. Nauk SSSR 1952 247/68, 250). Die verd. Lsg. luminesziert sehr
schwach, B. B. Gorpox (Zh. Fiz. Khim. 15 [1941] 448/58, 450). 10-2n Lsg. zeigt keine Fluorescenz,
P. Prixasueiv, H. VoeeLs (Physica 7 [1940] 225/40, 237).
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