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273. H. F r i e d r i c h : Ueber Bleitetrachlorid. 
[Aus dem chemischen Institut der Universitiit G r a 2.1 

(Eingegangen am 10. Juni.) 
Die im letzten Heft der azeitschrift f i r  anorganische Chemiec 

erschienene Arbeit der HHrn. A. C l a s s e n  und B. Z a h o r s k i  iiber 
die Einwirkung von fliissigem Chlor auf Metallchloride veranlasst 
mich, in  Kurze die Resultate einer Untersuchung mitzutheilen, die ich 
in ahnlicher Richtung unternommen habe, und bei welcher rnir die 
Isolirung des Bleitetrachlorids gelang , die den HHrn.  C l a s s e n  und 
Z a h o r s k i  nicht gegluckt ist. 

Ich beschaftigte mich schon im Jahre  1889 l )  mit dem Studium 
der bekannten salzsauren Losung des Bleitetrachlorids , welche ich 
durch Einwirkung von Chlor auf in Salzsaure suspendirtes Bleidi- 
chlorid bereitete. Aus dieser Losung gelang es mir durch Zusatz von 
Chlorammonium das Bleitetrachloridchlorammonium abzuscheiden , 
ohne die Arbeit J. N i k o l j u k i n s  zu kennen. Das von mir erhaltene 
und bereits 1889 analysirte Salz zeigt in seinen Eigenschaften das  
von beiden Forschern, wie auch von N i k o l j  u k i n  hervorgehobene 
Verhalten. 

Ich habe bei gewohnlichem Druck und mit gasformigem Chlor 
gearbeitet und aus 30 g Bleidichlorid im Durchschnitt 31 g (gegen 
49 g der Theorie) Bleitetrachloridchlorammonium erhalten. Bei dieser 
recht befriedigenden Ausbeute scheinen die von mir ermittelten Be- 
dingungen vortheilhafter zu sein, wie die der HHrn. C l a s s  e n  und 
Z a h o r s k i , welche rnit fliissigem Chlor und unter Druck arbeiten 
und in Folge dessen verschiedene umstandliche Vorsichtsmaassregeln 
anwenden miissen. 

Die Zusammensetzung des Salzes ist nach meinen Analysen 
PbClr .  2 NHaCI, wahrend C l a s s e n  und Z a h o r s k i  2 PbC14.5 NHhCl 
finden. Nach meinen Versuchen ware das Salz also dem bekannten 
Pinksalz analog, mit welchem es das hochst eigenthiimliche Verhalten 
gegen concentrirte Schwefelsaure und die Krystallform gemein hat. 
Bei langsamer Bildung der Bleiverbindung entsteht sie in ganz deut- 
lichen Combinationen von Wiirfel und OctaBder. 

Tragt  man dae Bleitetrachloridchlorammonium in concentrirte ge- 
kiihlte Schwefelslure ein, so findet sofort eine kraftige Reaction statt. 
Es entwickeln sich grosse Mengen Chlorwasserstoff j zugleich nimmt 
man einen eigenthiimlichen Geruch wahr, der an unterchlorige Saure 
erinnert und im Munde einen siisslichen Geschmack hervorruft; nach 
einigen Minuten bemerkt man an der Oberflache der Fliissigkeit kleine 
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gelbe Triipfchen, die Fettaugen nicht unahnlich sind. Nach kurzer 
Zeit sammeln sich diese und fallen zu Boden, WO sie nach und nach 
eine schwere, gelbe Fliissigkeitsscbicht bilden. Durch mehrmaliges 
Ausschiitteln rnit concentrirter Schwefelsaure, welche auf den Kiirper 
keine Wirkung ausiibt, wurde dieqer rein erhalten. Er zeigt sich in  
reinem Zustande als eine vollkommen klare, gelbe, das Licht stark 
brechende, schwere aber ziemlich leicht bewegliche Fltissigkeit, welche 
a n  feuchter Luft raucht und sich leicht unter Abscheidung von Blei- 
dicblorid und Freiwerden von Chlor zersetzt. Unter concentrirter Schwe- 
felsaure lasst sich der Kiirper in der Kalte meist langere Zeit aufbe- 
wabren, doch kann es  vorkommen, dass unter sonst gleichen Verhalt- 
nissen rasch fortscbreitende Zersetzung eintritt. Beim Erwarmen tritt 
diese explosionsartig auf ein Mal ein, indem sich Bleidichlorid in  Form 
von schweren weissen Dampfen abscheidet und Chlor frei wird. 

Die Analyse des Kijrpers stimmt auf ein Bleitetrachlorid. In  
Salzsaure geliist und mit Cblorammonium vermischt bildet er das ur? 
spriingliche Doppehalz, welcbes rnit concentrirter Schwefelsaure wieder 
das fliissige Bleitetracblorid abscheidet. 

Das specifische Gewicbt ist 3.18 bei OOC. Bei ungefahr - 15OC. 
erstarrt der flussige Kiirper zu einer krystallinischen gelblicben Masse. 
Mit wenig Wasser entsteht in der Kalte ein Hydrat, das sehr leicht 
zersetzlich is t ,  durch vie1 Wasser bildet sich Bleihyperoxyd und 
Chlorwasserstoff. Mit einer kleinen Menge gekuhlter Salzsaure ent- 
steht ein krystallinischer gelber Korper, vielleicht die Salzsaurever- 
bindung von der Forme1 PbClsHa. 

Die A bscbeidung des Bleitetrachlorids aus dem Bleitetrachlorid- 
chlorammonium durch Schwefelsaure, sowie der Umstand, dass sich 
das Bleitetrachlorid unter Scbwefelsaure aufbewahren Iasst, ohne dass 
eine Einwirkung zu bemerken ware, ist eine den bisherigen Er- 
fahrungen entgegenlaufende Thatsacbe. 

In allen Fallen, WO iiberschiissige conc. Schwefelsaure auf Me- 
tallchloride einwirkt, wird die Chlorwasserstoffsaure unter Bildung 
von Sulfaten ausgetrieben, das Bleitetrachlorid hingegen kann bis Z U  

einem gewissen Grade mit Schwefelsaure erhitzt werden, ohne dass 
eine Reaction walireunehmen wBre. Fuhrt man diespn Versiirh i n  
einer Retorte aus, die mit einer gekiihlten Vorlage i n  Verbindung 
steht, so lasst es sicb sogar, sofern ein trockner Chlorstrorn durch 
den Apparat durcbgeleitet wird, theilweise Bdestillirena. Erreicbt die 
Temperatur aber ungefabr 105OC., so findet die  scbon erwahnte, 
explosionsartige Zersetzung statt, wnbei sich Bleidichlorid unter Frei- 
werden von Chlor ahscheidet, zugleich wirkt nun die Schwefelsaure 
auf das gebildete Bleidichlorid ein, Salzsaure wird frei und lass sicb 
in  den aus der Retorte entweichenden, mit fein vertheiltem Bleidichlo- 
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rid beladenen Chlordampfen nachweisen. Der in der Retorte zurijck- 
bleibende weisse Niederschlag besteht aus Bleisulfat und noch nicht 
umgesetztem Bleidichlorid. 

Aehnliche Eigenschaften zeigen aber das Zinntetrachlorid und 
Pinksalz auch. 

Schwefelsaure wirkt auf das Zinntetrachlorid in der Kalte nicht 
ein, auch beim Erhitzen lasst sich eine Reaction kaum wahrnehmen. 
Das Zinntetrachlorid kann wie das Bleitetrachlorid, und vie1 leichter, bei 
vorsichtiger Manipulation aus Schwefelsaure destillirt werden. Tragt  
man weiter in conc. Schwefelsaure Pinksalz ein, so scheidet sich 
Zinntetrachlorid ab. Es entwickelt sich hierbei ebenfalls Salzsaure in  
grosser Menge, die Abscheidung des Zinnchlorids dauert aber etwas 
langer, als die des Bleichloride. Nach Verlauf von ca. 10 - 1 2  Std. 
findet man am Boden des Gefasses klare, farblose Trijpfchen einer 
Fliissigkeit, die als Zinntetrachlorid erkannt wurde. Beim Erwarmen 
geht die Abscheidung rascher vor sich und kann das gebildete Zinn- 
tetrachlorid in eine gekiihlte Vorlage iiberdestillirt werden. Auf Zinn- 
chloriir wirkt Schwefelsaure sofort ein. 

Wie aus diesen Reactionen zu ersehen ist, scheint conc. Schwe- 
felsaure auf gewisse hohere Metallchloride keine oder nur schwache 
Reaction auszuiiben, und bin ich damit beschaftigt, die Wirkung dieser 
Saure aucb auf einige andere Chloride zu studiren. 

Zweifellos werden die Germaniumverbindungen ganz ahnlich wie 
die Zinnverbindungen reagiren. 

Bleibromid, Bromkalium und Brom geben eine dunkelrothe, 
ausserst zersetzliche Verbindung, deren qualitatives Verhalten d a f i r  
spricht, dass die dem Bleiammoniumsalze analoge Bromverbindung 
vorliegt. 

Die ausfiihrliche Mittheilung erfolgt demnachst in den Monats- 
heften fiir Chemie. 

G r a z ,  im Juni  1893. 

214. C. Eng le r  und Ed. Low: Verhelten einiger organischer 
Sauren und Ester bei hoherer Temperatur. 

[Mittheilung aus den1 chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.)  

Friihere Untersuchungen im hiesigen Laboratorium, welehe mit 
der Frage der Bildung des Erdols zusammenhangen, haben ergeben, 
dass die hoheren Fettsauren und ihre Glyceride bei Destillation unter 
starkem Druck sich unter Bildung von Kohlenwasserstoffen, Kohlen- 
dioxyd und Kohlenoxyd zersetzen. Bei Anwendung auch ganz reiner 




