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Wenn wir die gleiche reduzierende Eigenschaft dem Wasserstoff
im O3}H zuschreiben diirfen, dann ist auch die reduzierende Krait
des Ferrohydrat-peroxyds befriedigend erklirt. In dieser Richtung
werden weitere Versuche angestellt werden.

208. R. Weinland und Rudolf Stroh:
Uber die Konstitution basischer Bleisalze.

[Aus d. Laborat. tir Angewandte Chemie d. Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 11, Juli 1922.)

Eine Klasse basischer Salze betrachtet A. Werner?) als Aquo-
salze, deren Wasser-Molekiile durch Metallhydroxyde ersetzt sind,
d. h. als Verbindungen, die ein mehrkerniges Kation enthalten, z. B.

CuCl;, 3Cu(OH), = [Cu ((18%}‘003] Cls, als Mineral Atakamit;

Cu(NOs)s, 2Cu(OH); + 2H,0 = I:Cu (~:;':8g>0u)2:| (NO3)s + 2 H,O.

Einen experimestellen Beweis fiir diese Auffassung lieferte
Werner damals nicht, da die basischen Salze der Mehrzahl nach
schwer loslich und deshalb fiir eine Untersuchung ungeeignet sind.

Wir fanden in den basischen Bleiperchloraten Verbin-
dungen, die fiir diesen Zweck sehr gut passen, da sie wasserlslich,
gut krystallisiert und vollkommen einheitlich sind. Sie eignen sich
daher vorziiglich zu Substitutionen.

Ein basisches Bleiperchlorat?) wurde schon 1855 von Marignac
beschrieben. Wir formulieren es sogleich mit komplexem Kation:

L [Pbg (OH)a] (Cl 04)2 + 1Y5 H70
Marignac hatte ihm nur 1 Mol. Wasser zugeschrieben, indessen stimmen

unsere Analysen und auch die von Marignac besser fir ein Salz mit
1}/, Mol. Wasser.

Ein neues, von uns aufgefundenes basisches Perchlorat hat die
Zusammensetzung:
II. [Pbs(OH),]J(ClOy)s.
Nach der Wernerschen Auffassung dieser basischen Salze (5. oben)

miissen sie Perchlorate mehrkerniger Bleikationen mit -Ol-
Briicken sein:

) B. 40, 4441 [1907}.

?) Das neutrale Bleiperchlorat ist so leicht in Wasser loslich, da
A, Thiel und L. Stoll, B. 53, 2008 [1920], seine konzentrierte Lsung als
Ersatz fir die Thouletsche Ldsung vorgeschlagen haben.
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Ia. [Pb\'gﬁ\rb] (CLO&)s + 13 H;0

[Ia. [Pb (83\ Pb ](0104)2

Beide Salze miissen hiernach in wifiriger Losung in 3 Ionen zer-
fallen sein. Die Werte der von uns ermittelten elektrischen Leitfahig-
keit stehen hiermit in Ubereinstimmung. AuBerdem miissen die
Perchlorsiure-Reste ohne Anderung des Kations durch andere Siure-
reste ersetzt werden kdnnen. Dies ist in weitem Mafle bei beiden
Salzen gelungen. Wir haben aus dem Salz I. durch Versetzen der
wilrigen Lésung mit Alkalichlorid, -nitrat, -dithionat und mit Nitro-
prussidnatrium folgende Salze einheitlicher Zusammensetzung erhalten :

TPbs (OH):]Cl; (NOa)s; SaOs; [ (CN)]+1H,O
IIL. TV. V. VI.

Das Chlorid und das Nitrat sind bereits in der Literatur be-
schrieben, jedoch auf anderem Wege erhalten worden. Das Nitro-
prussiat ist durch groBes Krystallisationsvermdgen ausgezeichnet; es
bildet regular erscheinende, teils wiirfel-, teils tetraeder-ihnliche,
briunlich rote Krystalle.  Die anderen wurden infolge ihrer Schwer-
lsslichkeit teils als pulverige Niederschlige, wie das Chlorid und das
Nitrat, teils mikrokrystallinisch, wie das Dithionat, erhalten. Die
Leitfihigkeit des Nitroprussiats entspricht,. wie es die obige Formu-
lierung verlangt, der eines zwei-ionigen Salzes.

Wihrend bei den vier genannten Salzen das Kation des urspriing-
lichen basischen Perchlorats I. erhalten blieb, werden durch Kalium-
ferri- und -kobalticyanid pulverférmige Niederschiige erhalten, die der
Analyse zufolge einheitlich sind, aber das urspriingliche Kation nicht
mehr enthalten:

VIL Pby(OH):[Fe(CN)s]J(Cl104)s.
VOI. Pb.(OH);[Co(CN)6](Cl04)s.

Beide Verbindungen sind ganz analog zusammengesetzt. Sie ent-
halten auf vier Bleiatome zwei Hydroxylgruppen, eimen Rest Ferri-
bezw. Kobalti-cyanwasserstoffsiure und bemerkenswerterweise noch
drei Reste Perchlorsiure!).

Uber die Konstitution dieser Salze mdchten wir vorerst keine
Ansicht duBern, weil auch das andere basische Perchlorat, sowie der
Bleiessig (s. weiter unten) verwickelt zusammengesetzte Ferricyanide
geben.

) Diese, Perchlorsiure enthaltenden Verbindungen explodieren beim
trocknen Erhitzen duBerst heftig.
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In den aus dem anderen hasischen Perchlorat II. durch Um-
setzung mit den Salzen einfacher Siuren erhaltenen Verbindungen
bleibt das urspriingliche Kation ebenfalls erhalten:

[Pba(OH)4]Cle; NPH (Noa)z; S; Os.
IX. X. XI. XII1.

Die drei ersten dieser Salze sind frither schon auf anderem Wege
dargestellt worden.

Dagegen enthalten die durch Umsetzung mit Kaliumchromat,
Kaliumferri- und -kobalticyanid und mit Nitroprussidnatrium ent-
stehenden Salze das urspriingliche Kation nicht mehr. Das Chromat
besitzt die einfache Zusammensetzung XIII., enthilt also das Kation
der ersten Gruppe basischer Salze (s. oben).

XIIL [Pbs(OH)]CrOs,  XIV. Pbs(OH)s[Fe(CN)s](CIOL:,
XV. Pbs(OH)[Fe(CN)] + 3% H,0,
XVI. Pbs(OH)s[Co(CN)s](CLOL):,

XVIL Pb,(0OH) [Feg\?g%](mog + 1H,0,

Von diesem roten Salz (XIIL.) unterscheidet sich das bekannte
Chromrot, Cr0O;,2PbO, nur dadurch, daB es an Stelle von 1 Mol.
Pb(OH); 1 Mol. PbO enthilt.

Wesentlich verwickelter sind wiederum die mittels Kalium-ferri-,
bezw. -kobalticyanid und Nitroprussidnatrium erhaltenen Salze. Mit
wenig Kalium-ferricyanid bekommt man die perchlorsiure-haltige Ver-
bindung XIV., mit mehr Kalium-ferricyanid die perchlorsaure-freie
Verbindung XV. Mit Kalium-kobalticyanid entsteht ein perchlorsiure-
haltiges, dem Ferricyanid analoges Salz XVI.; auch das Nitroprussiat
(XV1L) euthilt Perchlorsiure. Bemerkenswerterweise enthalten viele
dieser Salze auf fiinf Bleiatome einen Rest des komplexen Anions?).

Um festzustellen, ob auch im Bleiessig dhnliche Kationen ent-
halten sind, bhaben wir mit ihm Umsetzungsreaktionen angestellt
und gefunden, daB er zweifellos dasselbe Ol-Kation enthilt, wie das
erste basische Perchlorat I. Man kaon aus ihm das gleiche Chlorid
und Dithionat fillen wie aus jenem (s. Salz III. und V.). Besonders
sch6n sind aber die aus dem Bleiessig durch Kalium-ferri- und
-kobalticyanid zu erhaltenden Verbindungen. Aus konz.Liésung kry-
stallisiert nach einiger Zeit ein Salz der Zusammensetzung XVIII.
aus; in verd. Losung entsteht dagegen mit Kalium-ferricyanid zunichst

) Es wurde auch ein Nitroprussiat beobachtet, das auf 5 Bleiatome
einen Nitroprussid-Rest enthdlt. Eine genauere Untersuchung desselben steht
noch aus.
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XVIIL. Pbs(OH);[Fe (CN)s] (CH;.CO0); +1 H;O,
XIX. Pbs(OH)s[Fe(CN)], XX. Pbs(OH)[Co(CN)s],
XXI. Pba(CH;.COO)s{Fe(CN)s + 2 H,0,

eine dunkelgelbe, amorphe Fillung, die ziemlich rasch in schone,
granatrote Prismen iibergeht. Diese haben die Zusammensetzung XIX.
Ihnen entspricht die mit Kalium-kobalticyanid sich bildende Verbin-
dung XX. Wie bei den basischen Perchloraten weichen auch hier die
Ferri- und Kobalticyanide in der Zusammensetzung des Bleikations
von den Salzen mit einfachen S#uaren ab.

Behandelt man das Ferricyanid XIX. mit verd. Essigsiure, so
erhilt man schon krystallisierte, tiefrote Nadeln des Salzes XXI. Auch
bei dieser Umsetzung tritt offenbar eine Anderung des Bleikations
ein. Uber die Konstitution der Bleikationen dieser Ferricyanide lassen
sich wie iber diejenige der oben S, 2707 beschriebenen, auf Grund
der bisherigen Untersuchungen keine bestimmten Ansichten #uflern.

Wir erwihren noch, daB wir auBer den genannten Verbindungen
noch drei (XXII.—XXIV.) heobachtet haben, die alkalibaltig sind.

XXII. Pb(CH;.C00)., NaClO,,
XXII 2 Pb(CH;,C00), NaClO: + 3 Hs0,
XXIV. Pby(OH): (C1O4)s, NaClO,4 + 3 Hs0.

Durch hervorragende Krystallisationskraft zeichnen sich die Korper
XXII. und XXIV. aus. Sie lassen sich auch aus Wasser unveridndert
umkrystallisieren. Diese schonen Verbindungen bediirfen noch weiterer
Untersuchung,

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist kurz zusammengefaft
folgendes:

Die von Werner in gewissen basischen Salzen angenommenen Metali-
Ql-Kationen haben sich beim Blei in mehreren Formen durch priparative
Substitution nachweisen lassen. So konnten in den beiden basischen Per-
chloraten I. und 1I. die Perchlorsiure-Reste durch andere Siurereste ersetat
werden. Jedoch ist die Bestindigkeit dieser Metall-Ol-Kationen in wiBriger
Losung nicht zu vergleichen mit derjenigen der typischen Metallammoniak-
verbindungen. Schon bei der Verdinnung der wiflrigen Losung der obigen
basischen Perchlorate scheiden sich in geringem Mafle neue basische Salze
aus, so daB bereits unter diesen Umstinden eine wenigstens teilweise Um-
wandlung der Komplexe stattfindet.

Dies geht auch daraus hervor, daB Kalium-ferri- und -kobalti-cyanid
Verbindungen mit anders zusammengesetztem Bleikation geben als Alkali-
«chlorid ete.

Dab solche Blei-Ol Komplexe auch in den basischen Bleiacetaten enthalten
sind, haben wir im Bleiessig durch die Substitutionsmethode nachweisen
konnen. Ein auf diese Weise im Bleiessig aufgefundenes Kation war iden-
¢isch mit dem des Perchlorats I.
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In einer groBen Arbeit iiber die basischen Bleisalze hat D. Strémbolm?)
versucht, die basischen Salze auf einige Grenztypen zuriickzufiihren. Seine
Darstellungsmethoden lieferten ihm jedoch nur schwer losliche Salze, auf
welche die Untersuchungsmethoden der Komplexchemie nicht angewandt
werden konnen (Substitution, Leitfahigkeit).

Mehrkernige Bleikationen sind aber nach unserer frither verdtient-
lichten Untersuchung?) auch in den von uns dargestellten neutralen Blei-
acetat-perchloraten und -nitraten enthalten. Sie unierscheiden sich von denen
der basischen Salze nur dadurch, daB sie an Stelle der Ol-Briicken Acetato-
Briicken enthalten:

[Pbg(OH)g] (0104)7 + 1Y, HzO —> [sz (CHzCOO)g] (0104)2 -+ 1H20,

[Pbs(OH)](ClOg)s —»> [Pby(CH;. CO0)](NO3); 4+ 1H;0.

Auf Grund dieser Feststellungen lassen sich auch einige Vermutungen
iiber die Konstitution des Bleiacetats selbst duBern. Wir betrachten es
als Acetat eines mehrkernigen Bleiacetato-Kations. Indessen istin
wiBlriger Losung zweifellos nicht bloB ein solches Kation enthalten, auch
nicht bei gleicher Konzentration, da bei diesen Salzen nach den bei der vor-
liegenden Arbeit gemachten Erfahrungen die Bestandteile ziemlich beweglich
sind. Dies folgt schon daraus, daB wir aus der wiBrigen bezw. essigsauren
Losung des Bleiacetats mittels Perchlorsaure die Perchlorate von vier Acetato-
Kationen zu isolieren vermochten; ferner geht es aus der Tatsache hervor,
daB eine konz. Losung von Bleiacetat alkalisch, eine verd. Losung sauer
reagiert,

Aus alledem geht hervor, daB in der wilrigen bezw. essigsauren
Lésung des Bleiacetats jedenfalls einmal die Acetate der vier mehrkernigen
Kationen enthalten sind, welche den von uns dargestellten Perchlorat- und
Nitrat-acetaten zugrunde liegen:

[Pbs(CH; . CO0)s] (CHs. CO0)s; [Pbs(CHs. CO0)3) (CH;.CO0);
{Pbs (CHs. C00):](CH;3. COO0}s; [Pby(CHs. COO)|(CHs. COO)s,
Auflerdem treten hochstwahrscheinlich in den verdiinnteren Loésungen
noch Ol-acetato-Kationen auf.

Die Prage, welches Kation dem gewdhnlichen festen Bleiacetat mit 3 HaO
zugrunde liegt, bleibt vorliufig offen.

Beschreibung der Versuche.
Basisches Bleiperchlorat (L.).

Dieses von Marignac? dargestellte Salz gewinnt man leicht aus
einer Ldsung von Bleioxyd in der berechneten Menge Perchloxsiure,
aullerdem aus jeder Losung von Bleioxyd in Uberchlorsiure, die auf
1 Mol. PbO mehr als 1 und weniger als 2 Aquivalente HCLO, enthilt.

Das Salz besitzt zweierlei Krystalliorm?). Es ist aus Wasser
umkrystallisierbar. Die wiBrige Losung reagiert alkalisch.

% Z. a. Ch. 38, 429 [1903]. 7 B. 55, 2219 [1922].
3) Gmelin-Kraut, 6. Aufl,, IIL, 250.



Die elektrische Leitfahigkeit betriigt in !/jgo-molekularnormaler Losung
bei 14° u« = 185.3; bei Bariumnitrat ist x unter denselben Umstinden
= 189.7.

1. 0.5732 g ‘Shst.: 0.5160 g PbSO, — 0.6176 g Sbst.: 02650 g AgCl).
— 2. 0.5148 g Sbst.: 0.4646 g PbS0O,. — 0.4972 g Sbst.: 14.8 com !/50-n.
AgNO;Y).

[Pha (OH)2] (C104) + 1'/2H;0 (674.4).
Ber. Pb 61.45, Cl0, 29.51.
Get. » 61.50, 61.66, » 29.77, 29.61.

Basisches Bleiperchlorat (IL).

Dieses Salz scheidet sich aus Lisungen, die durch Sittigen von
Uberchlorsiure mit Bleioxyd in der Hitze erhalten werden, aus. Am
leichtesten erhilt man es aus Losungen, die auf 3 Mol. PbO 2 Mol.
HCl1O, enthalten. Die Krystalle sind meist zu vielen verwachsen.
Beim Umkrystallisieren erhiilt man sie einzeln in sehr schénen, grofien,
tetraedrischen und oktaedrischen Formen.

Molekulare Leitfihigkeit in !/jgo-mtolekularnormaler Loésung bei 140
u = 183; den -Vergleichswert fiir Ba(NOy); s. o.

1. 0.6060 g Sbst.: 0.6182 g PbSOy. — 0.5524 g Sbst.: 12.4 cem Yyp-n.
AgNO;. — 2. 0.5164 g Sbst.: 0.5278 g PbSO4. — 0.5000 g Sbst.: 11.2 cem
11o-n. AgNO,.

[Pbs(OH),](CLO.)s (888.6). Ber. Pb 69.95, Cl0, 22.39.
Gef. » 69.70, 69.83, » 2245, 22.28,

Basisches Bleichlorid (IIL).

Dieses basische Chlorid wird aus der wifirigen Ldsung des ba-
sischen Perchlorats I. durch Alkalichloride gefdllt, Zur Darstellung
dieses Salzes sowie simtlicher anderen, die man durch Umsetzung der
genannten basischen Perchlorate bekommt, ist es einfacher, statt jener
Salze eine Losung von Bleioxyd in der berechneten Menge Uberchlor-
siure (PbO zu HClO4 == 1:1) zu beniitzen. Es werden 134 g PbO
(5110 Mole) in 88.8 ccm HCLO, von 50%, (/1o Molen) gelést, die Lo-
supg filtriert und auf 250 cem verdinnt. Hiervon wurden je 25 cem
(/100 Mole [_Pb(OH)](ClO;)) fiir die Darstellung der einzelnen Salze
benutzt.

Zur Darstellung des Chlorids verdiinnt man diese 25 cem mit
Wasser auf 300 ccm und féllt mit verd. wilriger Alkalichlorid-Losung,
so lange ein Niederschlag entsteht. Man saugt ab, wischt mit etwas
kaltem Wasser und trocknet iiber Schwefelsiure. Weiles Pulver,
unter dem Mikroskop ohne sichtbare Krystallform..

1). Bestimmung der Perchlorsfure nach B. 55, 2222 [1922]
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0.3022 g Sbst.: 0.3518 g PbSO,. — 0.9830 g Sbst.: 374 cem !/yp-nin
AgNO;-]
[Pbs (OH):] Cl; (519.3). Ber. Pb 79.80, Cl 13.66.
Gef. » 79.54, » 1349,

Basisches Bleinitrat (IV.).

Die Darstellung und Eigenschaften dieses Nitrates sind denen des
vorhergehenden Chlorides vollig analog.
0.5478 g Shst.: 0.6210 g PbCrO,. — 0.9010 g Shst.: 31.8 cem iqg-n.
H,;S0, 1.
[Pby (O, (NO3); (572.4). Ber. Ph 72.40, NO; 21.67.
Gef, » 72.68, » 21.88.

Basisches Bleidithionat (V.).

Man versetzt etwa 25 ccm der, wie unter III. angegeben, darge-
stellten Losung mit 10 g, in moglichst wenig Wasser gelostem Ba-
riumdithionat (/10 Molen). In gréflerer Verdiinnung tritt die Fillung
nicht sofort ein, dann erscheint das Salz meist nach kurzer Zeit in
Form glinzender Blattchen. Auch nadlige Ausbildungen treten bis-
weilen auf?).

0.5348 g Sbst.: 0.5706 ¢ PbCr0y. — 0.6740 g Sbst.: 62.62 cem l/jo-n.
H3;804 und 40.75 cem 1/40-n. KOH.
(Pbs(OH)51S; O (605.5). Ber. Pb 68.10, S;05 26.32.
Gef. » 6840, » 26.92.

Da die Bestimmung der Dithionsdure als BaSO; Schwierigkeiten
machte, haben wir die Titrationsmethode, die uns zur Bestimmung der Essig--
siure in den Perchlorat-acetaten3) dieute, benutzt. Hierbei wurde dann ent-
sprechend der Basizitiit des Salzes weniger Lange verbraueht.

Basisches Blei-nitroprussiat (VL).

25 cem der, wie unter III. angegeben, bereiteten Ldsung wurden
unverdiinnt mit einer Losung von 3 g Nitroprussidnatrium in 20 cem
Wasser versetzt. Nach einiger Zeit erscheinen kleine, sehr gut aus-
gebildete Wiirfelchen von hellbriunlich-roter Farbe.

Molekulare Leitfihigkeit in !/joo-molekularnormaler Lisung bei 14%
a =111.5. Fir KCl unter delnselben Bedingungen g = 114.7.

0.5380 g Sbst.: 0.4764 g PbSO; — 0.4146 g Sbst.: 0.1336 g CO.

[Pbz (OH)5)[Fe(NO)(CN)s] + 1 HsO (682.4).
Ber. Pb 60.75, {Fe(CN)s(NO)] 31.64.
Gef. » 60.50, » 31.62.

1) Salpetersiure-Bestimmung nach Reduktion zu Ammoniak.

%) Es ist wahrscheinlich, daBl es aufer dem genannten Dithionat auch
noch solche von anderer Zusammensetzung gibt.

5 B. 55, 2292 [1922].
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Basisches Blei-ferricyanid-perchlorat (VIL).

25 cem Losung des basischen Perchlorates III. werden mit Wasser
auf 300 ccm verdiinnt und mit einer Losung von 3 g Natrium-ferri-
cyanid in 50 ccm Wasser gefiillt. Brauner, leicht absitzender, pulver-
formiger Niederschlag. Beim trocknen Erhitzen sehr heltig explo-
dierend.

0.5904 g Sbst.: 0.5192 g PbSO,. — 1.3458 g Sbst.: 9.6 cem !/jo-n.
Na;850; (jodometrische Titration der Ferricyanwasserstoffsiure). — 2.4080 g
Sbst.: 0.7212 g KC10, Y.

Pby (OH)[Fe (CN)e](C104)s (1373.3).
Ber. Pb 60.35, Fe(CN)s 15.44, C10, 21.74.
Gef. » 60.08, » 15.18, » 21.50.

Basisches Blei-kobalticyanid-perchlorat (VIIL).

Die Darstellung ist vollig analog der des vorhergehenden Salzes.
Weilles, schweres Pulver.

0.9306 g Shst.: 0.8202 ¢ PbSO,, 0.0370 g Co%. — 1.1346 g Sbst.:
0.3942 g KCIO,.
Pbs(OH);[Co(CN)sJiCLO); (1376.4).
Ber. Pb 60.22, Co(CN)s 15.63, C10, 21.68.
Gel. » 6022, » 1450, » 2102

Basisches Bleichlorid (IX.).

Zur Darstellung dieses und der folgenden Salze bereitet man eine
Lésung, welche Blei und Perchlorsiure im Verhiltnis des Salzes II.
(3 Pb0O:2HCIO,) enthdlt. Man verriihrt 134 g PbO (%/,, Mole) mit
etwa 150 ccm Wasser, figt heil Iangsam 59.2 ccm 50-proz. HCIO,
(/10 Mole) hinzu, erwirmt einige Stunden auf dem Wasserbade, filtriert
und verdiinnt auf 250 com. 25 ccm dieser Losung werden mit Wasser
auf ca. 300 ccm verdiinnt und wie bei Salz III. mit verd. Alkalichlorid-
Losung gefallt. Gelblich weifles Pulver.

1) In den cyanid-haltigen Salzen kann die Perchlorsiure nicht durch Er-
hitzen mit Natriumnitrit zu Chlorid reduziert werden, da hierbei heftige Ex-
plosion stattfindet. Wir schlugen in diesen Proben das folgende, ibrigens
bei allen Perchloraten anwendbare Verfahren ein: Man lést von dem betrei-
fenden Salz je nach Gehalt an Perchlorsdure bis 2 g in maéglichst wenig
Wasser, bezw. die basischen Salze in verd. Essigsiure (wenigen cem), versetzt
mit ca. 50 cem héchst konz. Kaliumacetat-Losung, sodann mit dem gleichen
Volumen 96-proz. Alkohol und 148t iiber Nacht stehen. Das abgeschiedene
Kaliumperchlorat filtriert man auf einem Gooch-Tiegel ab und wiascht es
mit wenig Alkohol nach.

) Co elektrisch abgeschieden.
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0.4060 g Sbst.: 0.4856 g PbSO, — 0.9302 g Sbst.: 24.0 cem 1 o-n.
[Pbs(OH),]Cl; (760.5). Ber. Pb 81.74, Ci 9.33.
Gef. » 81.72, » 9.15.

Basisches Bleijodid (X.).
Zur Darstellung verfihrt man wie beim vorhergehenden Chlorid.
Gelbes Pulver, welches sich im Lichte grau verfarbt.
0.3674 g Sbst.: 7.8 cem Y/,p-n. AgNOs.
[Pbs (OH)(]Ja (943.4). Ber. J 26.90. Gef. J 26.94.

Basisches Bleinitrat (XL.).

Man verfihrt zur Darstellung wie bei den vorhergehenden Salzen.
Schweres, weiles Pulver.

0.3114 g Sbst.: 0.3490 g PbSO,. — 1.3610 g Shst.: 33.3 cem !/1o-n.
H; S04
[Pbs(OH),)(NOs); (818.6). Ber. Pb 76.40, NO; 15.24.
Gel. » 7656, » 15.17.

Basisches Bleidithionat (XIL).

25 cem der wie bel Salz IX. angegeben dargestellten Losung
werden mit Wasser auf etwa 100 ccm verdiinnt und mit einer Losung
von etwa 7 g Bariumdithionat in 30 ccm Wasser versetzt. WeiBer,
bisweilen krystallinischer, schwerer Niederschlag?).

0.5202 g Sbst.: 0.5923 g PbCrO,. — 0.7774 g Sbst.: 18.94 cem Yio-n.
H,S0,3).

[Pbs(OH)]S5 05 (849.7). Ber. Pb 73.15, $;06 18.84.
Gel. » 73.00, » 19.50.

Basisches Bleichromat (XIIL).

Man fillt die wie bei den vorhergehenden Salzen verd. Losung
von Salz IX. mit {iberschiissigem, neutralem Kaliumchromat. Der
Niederschlag ist zuerst hellbriunlich gelb, amorph, verwandeit sich
aber im Laufe von kurzer Zeit in ein rotes, feines Pulver.

1.1132 g Sbst.: 1.2852 ¢ PhCrO.. — 0.7308 g Shst.: 39.8 cem Yion.
Na,S20;.

[Pbs(OH)s]CrO, (564.4). Ber. Pb 73.42, CrO, 20.55.
Gel. » 7400, » 20.77.

Basisches Blei-ferricyanid-perchlorat (XIV.).

25 ¢cem der Lésung von Salz IX, werden mit Wasser auf 300 ccm
verdiinnt und mit 3 g Natrium-ferricyanid gefillt. Hellbraunes Pulver,
beim Erhitzen heftig explodierend.

1) vergl. Anmerkung 2 S. 2712.
%) Dithionsdure-Bestimmung nach S. 2712,



1. 0.6304 g Sbst.: 0.6620 g PbCrQ,. — 2.0216 g Sbst.: 13.25 cem Y/1o-n.
Na;8;05. — 2.8400 g Sbst.: 0.5304 g KCl1O04. — 2. 3.0174 g Sbst.: 19,53 cem
Vo, NaySg0s.

Pbs (OH)s [Fe(CN)s] (C104); (1532.0).
Ber. Pb 67.63, Fe(CN)s 13.82, C10, 12.98.
vel. » 67.32, » 13.89, 13.72, » 13.40,

Basisches Blei-ferricyanid (XV.).

Man verfahrt zundichst genau wie beim vorhergehenden Salz,
gieBt jedoch die iiberstehende Fliissigkeit ab, gt von neuem eine
Lisung von 10 g Natrium-ferricyanid in 30 ccm Wasser hinzu und 158t
iiber Nacht stehen. Hierbei findet die Umwandlung in das“perchlorat-
freie Salz statt. Schmutzig gelbes Pulver.

1. 0.5556 g Sbst.: 0.6270 g PbCrO,. — 3.0806 g Shst.: 21.94 cem Y10-n.
NagS;0:. — 2. 13458 g Sbst.: 9.6 cem Yyo-n. NagS; 05,

Phs(OH)[Fe(CN)] + 3.5H20 (1430.1). Ber. Pb 72.44, Fe(CN)s 14 82.
Gef, » 72.35, » 15,10, 14.96.

Basisches Blei-kobalticyanid-perchlorat (XVL).

Darstellung vollig analog der des entsprechenden Ferricyanids
XIV. Weilles, schweres, beim Erhitzen heftig explodierendes Pulver.
1.1314 g Sbst.: 1.0944 g PbS04, 0.0406 g Co. — 1.8430 g Sbst.: 0.3081 g
K Cl0,.
Pbs(OR)s [Co(CN)](C10O4)s ++ 1.5 HsO (1562.1).
Ber. Pb 66.32, Co(CN)e 13.77, C10, 12.74.
Gel. » 66.06, » 1311, > 12.60.

Basisches Blei-nitroprussiat-perchlorat (XVIL).

25 cem der Losung von Salz IX, werden mit einer Losung von
3 g Nitroprussidnatrium in 30 ccm Wasser versetzt. Im Laufe einiger
Stunden scheidet sich das in der Uberschrift genannte Salz in prich-
tigen, hellbriunlich-roten, rosettenférmigen Krystallaggregaten aus.
Das Salz explodiert heftig beim Erhitzen.

3.0340 g Shst.: 2.9400 g PbSO,, 0.1928 g Fes05. — 1.5060 g Sbst.:
0.1605 g K Cl0.

Pby(OH)s [Fe(CN)s NOICLO, + 1 HoO (1247.3).
Ber. Pb 66.45, [Fe(CN) NOJ 17.31, C10, 7.97.
Gef. » 6621, » 1719, » 71.65.

Es folgen nunmehr die aus Bleiessig dargestellten basischen
Salze. Es wurde oben S, 2708 schon erwéhnt, daB das aus Bleiessig
gefillte baaische Chlorid und Dithionat mit dem aus dem basischen
Perchlorat I. erhaltenen und weiter oben beschriebenen Chlorid und
Dithionat identisch sind.
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Zur Darstellung des Bleiessigs verfubren wir nach dem D. A. 5:
150 g Bleiacetat wurden mit 50 g PbO und wenig Wasser mehrere
Stdnden auf dem Wasserbad erwiarmt, langsam 500 ccm Wasser hin-
zugefiigt und filtriert. Zur Darstellung des Chlorids verdinnt man
25 ccm Bleiessig auf 200 cem und versetzt mit iiberschiissigem Alkali-
chlorid.

Analysen (vergl. S.2712): 0.9442 g Sbst.: 1.1730 g PbSO, = 19.65%/,
Pb; ber, Pb 79.80. — 1.1936 g Sbst.: 45.96 cem !/io-n. AgNO; = 13.65 %,
Cl; ber. Cl 13.66.

Das Dithionat erbilt man durch Zusatz einer Lésusg von 10 g
Bariumditlrionat in 30 ccm Wasser zu 50 cem Bleiessig. Im Laufe
mehrerer Stunden setzt sich das Salz in strahleniérmig angeordneten
Krystallaggregaten an den Wandungen des Becherglases fest, bisweilen
treten auch die bei Salz V. beschriebenen Blittchen auf. Siehe auch
hier Anm. 2 auf 8. 2712.

Analysen (vergl. 8. 2712): 0.5690 g Sbst.: 0.6164 g PbCrO, = 69.45%,
Pb; ber. Pb 68.10. — 0.6780 g Sbst.: 50.5 cem '/3o-n. HaSO4 und 28.68 cem
Yio-n. KOH == 27.90%, S;04; ber. S,0s 26.32.

Basisches Blei-ferricyanid-acetat (XVIIL).

Man fiigt zu 50 cem Bleiessig eine Losung von 6.6 g Kalium-
ferricyanid in 20 ccm Wasser. Die Abscheidung des Salzes erfolgt
mehr oder weniger rasch (in Stunden bis Tagen). Da die Losungen
CO; aus der Luft anziehen, miissen sie entweder bedeckt werden oder
man stellt iiber Natronkalk.

Braunrote Krystalle, zu Halbkugeln aggregiert, an der Glaswand
festsitzend. :

0.7184 g Sbst.: 0.8134 g PbCrO;. — 0.9680 g Sbst.: 5.6 cem !jo-n.
Na3Ss0s. — 0.2308 g Sbst.: 0.0674 g CO.

Pbg(OH)7{Fe(CN)](CH3.CO0)y + 1 HoO (1710.2).
Ber, Pb 72.69, Fe(CN)s 12.39, CH;.COO 6.89.
Gel, » 72.58, » 12.25, » 6.53.

Basisches Blei-ferricyanid (XIX.).

Man nimmt dieselben Mengen wie beim vorhergehenden Salz,
verdiinnt aber den Bleiessig auf 300 ccm und I8st andererseits das
Kalium-ferricyanid in 100 ccm Wasser. Die zuerst entstehende gelbe,
flockige Fillung verwandelt sich rasch in kleine rote Prismen. Aus-
beute gat (8 g).

1. 1.0908 g Sbst.: 1.2544 g PbCrO,. — 1.2868 g Sbst.: 11.4 cem !/jo-n.
NagS;0;. — 2. 2.8008 g Sbst.: 24.64 cem /ip-n. NagS;03.

Pbe(OR)s [Fe(CN)s] (1125.8). Ber. Pb 73.62, Fe(CN)s 18.83.

Gef. » 73.78, » 18.59, 18.63.
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Basisches Blei-kobalticyanid (XX.).

Dieses Salz entspricht nach Darstellung und Eigenschaften vollig
dem vorhergehenden Ferricyanid, nur ist es natiirlich farblos.
1.3674 g Sbst.: 1.4660 g PbS0,, 0.0710 g Co.
Pby (OH); [Co (CN)g) (1128.9). Ber. Pb 73.40, Co(CN)s 19.05.
Gef. » 173325, > 1894

Blei-ferricyanid-acetat (XXL.).

Dieses Salz scheidet sich aus der Losung des Ferricyanids XIX.
in etwa 30-proz. Essigsiiure aus. Braunrote Nadeln.

1. 0.3526 g Sbst.: 0.3264 g PbCrO,. — 2.8326 g Sbst.: 22.4 cem '/5¢-n.
N2y 8305 — 04793 g Shst.: 0.2478 g CO;. — 2. 0.5334 g Sbst.: 04994 g
PbCrO4 — 1.3896 g Sbst.: 13 25 cem !/59-n. NagSg0s.
by (CH;.CO0%[Fe(CN)s] + 2 HyO (1046.6).
Ber. Pb 59.39, Fe(CN)s 20.25, CH,;.C0O0O 16.92.
Gef. » 5934, 6002, » 20.34, 20.21, » 17.71.

Blei-natriumacetat-perchlorat (XXIL).

Man lost 18 9 g Bleiacetat (/50 Mol) und 24.5 g Natriumperchlorat
(4/30 Mole) in 40 cem Wasser und 148t auskrystallisieren. Prismen von
rechteckigem Querschnitt mit beiderseits aufgesetzter Pyramide. Aus
Wasser umkrystallisierbar. Beim Erhitzen explodierend.

0.5540 g Sbst.: 0.3688 g PbSO,, 0.0810 g NaySO,. — 0.4070 g Shst.:
0.1302 g AgCl. — 0.5722 g Sbst.: 50.1 cem !/yo-n. H280s und 50.9 cem
1/10-75. KOH

PbNa(CH;3.CO0)3ClOs (465.7).
Ber. Pb 46.28, Na 5.14, C10Q, 22.21, CH,.C0OO 26.37.
Gef, » 4548, » 4.713, » 22.20, » 25.71.

Blei-natriumacetat-perchlorat (XXIIL)?).

Man 16st 18.9 g Bleiacetat (/2o Mol) und 6.1 g Natriumperchlorat
(Y30 Mol) in 30 ccm Wasser und stellt zur Krystallisation auf. Farb-
lose Nadeln, beim Erhitzen explodierend.

0.9814 g Sbst.: 0.7182 g PbS0,, 0.0852 g Na;SO,. — 0.5164 g Sbst.:
0.0934 g AgCl. — 0.4946 g Sbst.: 40.1 cem !o-n. H3S0, und 40.5 cem
10-n. KOH.

Pby(CH;. CO0)y, Na C1O, + 8 HyO (826.9).
Ber. Pb 50.11, Na 2.78, C10, 12.03, CH,.COO 28.54.
Gel. » 5000, » 281, » 1255, > 2877

1) Das Salz wurde bisher nur einmal erhalten.
174*
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Basisches Blei-natrium-perchlorat (XXIV.).

Man l6st 458 g in 20 ccm Wasser auigeschlimmtes Bleioxyd
{*/30 Mole) in 29.6 cem HCIOs von 50%, (%1, Mole), Hitriert, gt
6.1 g NaClO4 (Y20 Mol) hinzu und liBt auskrystallisieren. Mehrere
Zentimeter grofe, vorziiglich ausgebildete, dickplattige, vielseitige
Krystalle, aus Wasser umkrystallisierbar.

1. 1.5166 g Sbst.: 1.2430 g PbSO;, 0.0760 g NazSO,. — 0.8410 g Sbst.:
0.4060 g AgCl. — 2. 0.5954 g Shst.: 20.2 cem '/1p-n. AgNOs. — 0.6844 g
Sbst.: 0.5630 g PbSO,.

Pby(OH),(C104)s, NaClOs + 3 HoO (1471.3).
Ber. Pb 56.33, Na 1.56, Cl1O, 33.80.
Gef. » 56.00, 56.21, » 1.62, » 33.50, 33.74.

Bei dieser Arbeit erfreuten wir uns der Unterstiitzung der Justus-
Liebig-Gesellschaft und der Notgemeinschaft der Deutschen
Wissenschaft.

Wirzburg, 9. Juli 1922,

294. N.J.Demjanow und Marie Dojarenko: Uber Vinyl-
cyclopropan, einige Derivate des Methyl-cyclopropyl-carbinols
und die Isomerisation des Cyclopropan-Ringes,

(Eingegangen am 1. Mirz 1922)

Im Folgenden teilen wir die Resultate einiger Versuche mit,
welche uns zur Darstellung des Vinyl-cyclopropans (I.) und zur
Feststellung seiner Konstitutionsformel fihrten. Gleichzeitig werden
einige neue Derivate desselben, namentlich das zugehorige Glykol
(VIIL) und das Dibrom id, beschrieben. Ferner schildern wir einige
Umwandlungen des Methyl-cyclopropyl-carbinols (I}, im beson-
deren die Einwirkung von Jod und Phosphor, wobei Isomerisation zu
einer Verbindung mit offener Kette und Doppelbindung stattfindet,
sowie die Reaktion mit Essigsiure-anhydrid, bei welcher sich glatt der
Essigsaure-ester des urspriinglichen Alkohols zuriickbildet.

Wie bekannt, wurde unter dem Namen »Vinyl-trimethylen«
von G, Gustavson der von ihm aus dem Tetrabromid des Penta-
erythrits ‘erhaltene Kohlenwasserstoff beschrieben und daurch mehrere
Derivate charakterisiert. Da sich bei der ndheren Untersuchung
dieses Kohlenwasserstoffes und seiner Umwandlungen durch andere
Forscher herausgestellt hat, daB dieses »Vinyl-trimethylen« in Wirk-
lichkeit das 1-Methylen-cyclobutan?) ist, welches aber gewdhn-

) vergl. auch S. 2727 dieses Heltes der »Berichtex.



