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Wenn wir die gleiche reduzierende Eigenschaft dem Wasserstoff 
im OafH zuschreiben diirfen, dann ist auch die reduzierende Kraf t  
des Ferrohydrat-peroxyds befriedigend erklLt .  In  dieser Richtung 
werden weitere Versuche angestellt werden. 

298. R. Weinland und R u d o l f  Stroh: 
aber die Konstitution basischer Bleisalze. 

[Aus d. Laborat. fiir Angewandtc Chemie d. Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 11. J u l i  1932.) 

Eine Klasse basischer Salze betrachtet A. We r n e r  l) als A q u o - 
s a l z e ,  deren Wasser-Molekiile durch Metallhydroxyde ersetzt sind, 
d. h. als Verbindungen, die ein mehrkerniges Kation enthalten, z. B. 

Cu CI,, 3 Cu(0H)g = [ Cu ( <:-oH..- -UH,C~)3]ch, als Mineral Atalcamit; 

Cu(NOS)s, 2Cu(OH)s + 2H20 = [Cu ( - : :<~~~>CU)~](NO& + 2 HZO. 

Einen experimentellen Beweis fur diese Auffassung lieferte 
W e r n e r  damals nicht, d a  die basischen Salze der  Mehrzahl nach 
schwer loslich und deshalb fur eine Untersuchung ungeeignet sind. 

Wir fanden in den b a s i s c h e n  B l e i p e r c h l o r a t e n  Verbin- 
dungen, die fiir diesen Zweck sehr gut passen, da  sie wasserloslich, 
gut krystallisiert und vollkommen einheitlich sind. Sie . eignen sich 
daher vorzuglich zu Substitutionen. 

Ein basisches Bleiperchlorata) wurde schon 1855 von M a r i g n a c  
beschrieben. Wir formulieren es sogleich rnit komplexem Kation : 

I. [Pba(OH)g](C104)a + l'la HsO. 
Marignac batte ihm nur  1 Mol. Wasser zugeschrieben, indessen stimmen 

unsere Analpsen und auch die von Marigoac besser fiir ein Salx mit 
Il/, Mol. Wasser. 

Ein neues, von uns aufgefundenes basisches Perchlorat hat die 
Zusam mensetzung : 

11. [Pba (OH)4](ClO,)s. 
Nach der Wernerschen  Auffaseung dieser basischen Salze (8. oben) 

miissen sie P e r c h l o r a t e  m e h r k e r n i g e r  B l e i k a t i o n e n  mit -01- 
Briicken sein: 

*) B. 40, 4441 [1907]. 
4) Das n e u t r a l e  B l e i p e r c h l o r a t  ist so leicht in Wasser 16slich, d 3  

A. Thie l  nnd L. S to l l ,  B. 53, 2003 [1920], seine konzentrierte Losung als 
Ersatz far die Thonle tsche  L8snng vorgeschlagen haben. 
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IIa. [Pb:::(oH,Pb),] OH, (CIo&. 

Beide Salze miissen hiernach in waf3riger Losung in 3 Ionen zer- 
fallen sein. Die Werte der von uns ermittelten elektrischen Leitfihig- 
keit stehen hiermit in Ubereinstimmung. AuBerdem miissen die 
Perchlorsiiure-Reste ohne Aoderung des Kations durch andere SIure- 
reate ersetzt werden kiinnen. Dies ist in weitem MaSe bei beiden 
Salzen gelungen. Wir haben aus dem Salz I. durch Versetzen der 
witdrigen Liisung mit Alkalichlorid, -nitrat, -dithionat und mit Nitro- 
prussidnatrium folgende Salze einheitlicher Zusammensetzung erhalten : 

{Pbs(OH)a]Cla; (NOa)2; SaOs; [FefJCONlS] + 1 Hso. 
111. IV.  V. vr. 

Das Chlorid und das Nitrat sind beseits in  der Literator be- 
schrieben, jedoch auf anderem Wege erhalten worden. Das Nitro- 
prussiat ist durch grodes Krystallisationsvermiigen ausgezeichnet ; ee 
bildet regular erscheinende, teils wiirfel-, teils tetraeder - Lhnliche, 
braunlich rote Krystalle. Die anderen wurden infolge ihrer Schwer- 
loslichkeit teils als pulverige Niederschlage, wie das Chlorid und das 
Nitrat, teils mikrokrystallinisch, wie das Dithionat, erhalten. Die 
Leitfahigkeit des Nitroprussiats entspricht, wie es die obige Pormu- 
lierung verlangt, der eines zwei-ionigen Salzes. 

Wahrend bei den vier genannten Salzen das Kation des ursprung- 
lichen basischen Perchlorats I. erhalten blieb, werden durch Kalium- 
ferri- und -kobalticyanid pulverfsrmige Niederschlage erhalten, die der 
Analyse zufolge einheitlich sind, aber das ursprungliche Kation nicht 
mehr enthalten: 

VII. Pbr(OH)a [Fe(CN)6](ClO&. 
VIII. Pba { 0 H ) g  [CO (CN)6] (C1 O&. 

Beide Verbindungen sind ganz analog zusammengesetzt. Sie ent- 
halten auf vier Bleiatome zwei Hydroxylgruppen, einen Rest Ferri- 
bezw. Kobalti-cyanwassersto~~s~ure und bemerkenswerterweise noch 
drei Reste Perchlordwe l). 

dber  die Konstitution dieser Salze machten wir vorerst keine 
b s i c h t  Ludern, wed auch das andere basische Perchlorat, sowie der 
Bleiessig (s. weiter unten) verwickelt zusammengesetzte Ferricyanide 
geben. 

I) Diese, Perchlorsiiure enthaltenden Verbindungen explodieren beim 
trocknen Erhitzen guderst heftig. 
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In den aus  dem anderen tjasischen Perchlorat 11. durch Cm- 
setzung mit den Salzen einfacher Siiuren erhaltenen Verbindungen 
bleibt das  ursprungliche Kation ebenfalls erhdten : 

[Pbs (OH)*] C1a ; Ja ; (N0a)a ; Ss 0 s  
IX. x. XI. XII. 

Die drei ersten dieser Sake sind friiher schon auf anderem Wege 
dargestellt worden. 

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

XIH. [Pbg(OH)a]Cr04, XIV. Pbs(O€I)s[Fe(CN)s](CIO(':,, 
XV. Pb5 (OH),[Fe(CX),] -+ 31!p H 2 0 ,  

XVI. Pb5 (0H)s [Cu (CN)6](C1 O&, 
XVII. Pbr(OH)s iFe(")5](C104) + 1 €LO, 

Von diesem r o t e n  Salz (XIII.) unterscheidet sich d i s  bekannte 
C h r o m r o t ,  CrOa,2PbO, nur dadurch, daB es an Stelle von 1 Mol. 
Pb(OH)> 1 Mol. P b O  enthiilt. 

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

Um festzustellen, ob auch im B l e i e s s i g  iihnliche Kationen ent- 
halten sind, haben wir mit ihm ~msetzungsreakt ionen angestellt 
und gefunden, daB er zweifellos dasselbe 01-Kation enthtilt, wie das  
erste basische Perchlorat I. Man kann aus ihm das gleiche Chlorid 
und Dithionat fallen wie aus jenem (s. Salz 111. und V.). Besonders 
s c h b  sind aber die aus  dem B l e i e s s i g  durch Kalium-ferri- und 
-kobalticyanid zu erhaltenden Verbindungen. Aus konz. Losung kry- 
stallisiert nach einiger Zeit ein Salz der Zusammensetzung XVIII. 
aus; in verd. Losung entsteht dagegen rnit Kalium-ferricyanid zuniichst 

1) Es wurde aach ein Nitroprussiat beobachtet, das a d  5 Bleiatome 
einen Nitroprussid-Rest enthiilt. Eine genauere Untersnchung desaelben steht 
noch aus. 
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XVIIL Pbs(OH),[Fe(CN)6](CHa. COO), + 1 HsO, 
XIX. Pb,(OHb [Fe(CN!,], XX. P h  (OH),[Cu(CN)cJ, 

XXI. Pba(CHs.COO)s[Fe(CN)6 + 2 &O, 
eine dunkelgelbe, amorphe Fallung, die ziemlich rasch in schone, 
granatrote Prismen iibergeht. Diese haben die Zusammensetzung XIX. 
Ihnen entepricht die rnit 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 rnit einfachen Siiuren ab. 

Behandelt man das Ferricyanid XIX. rnit verd. Ess igshre ,  so 
erbalt man schon krystallisierte, tiefrote Nadeln des Salzes XXI. Auch 
bei dieser Umsetzung fritt offenbar eine Anderung des Bleikations 
ein. c b e r  die Konstitution der Bleikationen dieser Ferricyanide lassen 
sich wie iiber diejenige der oben S. 2707 beschriebenen, auf Grund 
der  bisherigen Untersuchungen keine bestimmten Arisichten liul3ern. 

Wir erwzhnen noch, daB wir auI3er den genannten Verbindungen 
noch drei (XXIL-XXIG.) beobachtet haben, die a l k a l i h a l t i g  sind. 

XXII. Pb(CH3 .COO)?, NaClO+ 
SXfII. 2 Pb(CIIo.COO),, XaC104 + 3 1 1 2 0 ,  
XXIV.' Pbd(OH)r(ClOi)r, NnCIO4 i- 3 HsO. 

Durch hervorragende Krystallisationskraft zeichnen sich die Korper 
XXII. und XXIV. aus. Sie lassen sich auch aus Wasser unveriindert 
timkrystallisieren. Diese schiinen Verbindungen bediirfen noch weiterer 
Un tersuchung. 

Das E r g e  bnis  der vorliegenden Arbeit ist kurz zusammengefallt 
folgendes: 

Die YOU Werner  in gewicsen basischen Salzen angenommenen Aletali- 
01-Kationen haben sich beim Rlei in mebreren E'ormen durch praparative 
Substitution nachweisen lassen. So konnten in den beiden basischen Per- 
chluraten I. und 11. die Perchlorsnnre-Reste durch andere Saurereste ersetzt 
werden. Jedoch ist die Bestandigkeit dieser Metall-01-Katiouen in wariger 
&sung nicht zu vergleichen rnit derjenigen der tFpischen Metallammoniak- 
v3rbindungen. Schon bei der Verdiinnung der wallrigen Lijsung der obigen 
klasischen Perchlorate scheiden sich in geringem Xalle neue basische Salze 
aus, so dall bereits unter diesen Umstanden eine mcnigstens tailweise Um- 
wandlung der Komplexe stattfindet. 

Dies geht auch daraus hcrvor, d& Kalium-ferri- nnd -kobalti-cyanid 
Verbindungen mit anders zusammengesetztern Bleikation geben als Alkali- 
chlorid etc. 

Dab solche Blei-01 Komplexe auch in den basischen Bleiacetaten enthalten 
sind, haben a i r  im Ble iess ig  durch die Substitutionsmethode nachweisen 
konnen. Ein auf diese Weise im Bleiessig aufgefundenes Kation war iden- 
disch mit dem des Perchlorats I. 



2310 

In einer groBen Arbeit iiber die basischen Bleisalze hat D. S t r 6 m b o 1 m l) 
versucht, die basischen Salze auf einige Grenztypen znriickzufuhren. Seine 
Darstellungsmethodeu liefertan ihm jedooh nur schwer lbsliche Salze, auf 
welche die Untersuchungsmethoden der Komplexchemie nicht angewandt 
werden kbnnen (Substitution, Leitfiihigkeit). 

Mehrkern ige  B l e i k a t i o n e n  sind aber nach nmerer friiher verbffent- 
lichten Untersuchung 2) auch in den von uns dargestellten neutralen Blei- 
acetat-perchloraten und -nitraten enthalten. Sie unterscheiden sich von deneu 
der basischen Sake nur dadurch, d a l  sie an Stelle der 01-Briicken Acetato- 
Briicken enthalten : 

[Pba(OH),](CIO& + l'/gH*O --t [Pba(C&.COO),](ClOds + l H a 0 ,  
[Pbt(OH)iJ(ClOi)s --t [ P ~ ~ ( C H I . C O O ) ~ ] ( N O ~ ) ~  + 1&0. 
Auf Grund dieser Feststellungen lassen sich aucb einige Vermutungee 

iiber die Konstitution des Ble iace ta t s  selbst i d e r n .  Wir betrachten es 
als A c e t a t  e i n e s  mehrkern igen  Ble iace ta to-Kat ions .  Indessen ist in 
walriger Lbsung zweifellos nicht bloB e in  solches Kation enthalten, auch 
nicht bei gleicher Konzentration, da bei diesen Saleen nach den bei der vor- 
liegenden Arbeit gemachten Erfahrungen die Bestandteile ziemlich beweglich 
sind. Dies folgt schon daraus, daB wir aus der walrigen bezw. essigsauren 
Lasung des Bleiacetats mittels Ferchlors%ure die Perchlorate von vier Acetato- 
Kationen zy isolieren vermochten; ferner geht es aus der Tatsache hervor, 
daI3 eine konz. Losung von Bleiacetat alkalisch, fine verd. Losung sauer 
reagiert , 

Aus alledem geht hervor, daB in der wiWrigen berw. ess igsauren  
Lo sung  des Bleiacetats jedenfalls einmal die Acetate der vier mehrkernigen 
Kationen enthalten sind, welche den von uns dargestellten Perchlorat- und 
Nitrat-acetaten zugrunde liegen: 

[Pba(CHz. COO)a](CHs. CO0)a; [Pbs(CHa. COO)3] (CHI .COO); 
[Pba (CH3. COO)r](CHa. COO:a; [Pb4(CH3. COO)F,] (CH3. coo),. 

Aderdem treten hochstwahrscheinlich in den verdiinnterep Losungen 

Die Frage, welchea Kation dem gewohnlichen festen Bleiacetat mit 3 Ha0 
nooh 01-acetato-Kationen auf. 

zngrunde liegt, bleibt vorlaufig offen. 

Besehreibnng der Versnehe. 
B as  i s c h e s B 1 e i p e r c h 1 o r a t  (I.). 

dargestellte Salz gewinnt man leicht aus 
einer Lbsung von Bleioxyd in der berechneten Menge Perchlorsaure, 
auderdem aus jeder Losung von Bleioxyd in  Uberchlorsiiure, die auf 
1 Mol. PbO mehr als 1 und weniger als 2 Acpivalente HCIOI enthiilt. 

Das Salz besitzt zweierlei Krystallforma). Es ist aus Wassen 
umkrystallisierbar. 

Dieses von Mar ignac  

Die wiiBrige Lbsung reagiert alkalisch. 

') Z. a. Ch. 38, 429 [1903]. B. 55, 2219 [1922l. 
Gmel in-Kraut ,  6. Aufl., III., 250. 
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Die elektrisehe Leitfiihigkeit betragt in l/l~-molekularnormaler L8sung 
bei 1 4 O  p = 185.3; bei Bariumnitrat ist p unter denselben Umstiinden 
= 189.7. 

-'2. 0.5148 g Sbst.: 0.4646 g PbSO4. - 0.4972 g Sbst.: 14.8 ccm '/lo-n. 

[Pba (OHb] (C1Oi)s + 1 'IzHaO (674.4). 

1. 0.5732 g Sbst.: 0.5160 g PbSOI. - 0.6176 g Sbst.: 0.2650 g AgCl'). 

Ag NOa '). 

Ber. Pb 61.45, clo4 29.51. 
Gef. B 61.50, 61.66, D 29.77, 29.61. 

B a si s c h e s B I ei  p e r c h 1 o r a t  (11.). 
Dieses Salz scheidet sich aus Loaungen, die durch Siittigen von 

UberchlorsHure mit Bleioxyd in der Hitze erhalten werden, aus. Am 
leichtesten erhllt man es aus Losungen, die auf 3 Mol. PbO 2 Mol. 
HClO4 enthalten. Die Krystalle sind meist zu vielen verwachsen. 
Beim Umkrpstallisieren erhiilt man sie einzeln in sehr schiinen, groBen, 
tetraedrischen und oktaedrischen Formen. 

Molekulare Leitfahigkeit in '/lw-ntolekularnormaler Losung bei 140 
p = 183; den VergIeichswert fiir Ba(N03j2 s. 0. 

1. 0.6060 g Sbst.: 0.6182 g PbSO1. - 0.5524 g Sbst.: 12.4 corn 'Ilo-n. 
AgNOB. - 2. 0.5164 g Sbst.: 0.5278 g PbS04. - 0.5000 g Sbst.: 11.2 ccm 
]llo-n. AgNOa. 

[Pb,(OH)4](C1O4)~ (888.6). Ber. Pb 69.95, ClOa 22.39. 
Gef. 69.70, 69.83, 22.45, 22.28. 

B a si sche  s B 1 e i  c h l  o r i d  (111.). 

Dieses basische Chlorid wird aus der wZiBrigen Liisung des ba- 
sischen Perchlorats I. durch Alkalichloride gefiillt. Zur Darstellung 
dieses Salzes sowie sfmtlicher anderen, die man durch Umsetzung der 
genannten basischen Perchlorate bekommt, ist es einfacher, statt iener 
Salze eine Liisung von Bleioxyd in der berechneten Menge aberchlor- 
slure (PbO zu HClOI = 1 : 1) zu benutzen. Es werden 134 g PbO 
(6/10 Mole) in 88.8 ccrn HClOl von 50°/0 ( 6 / ~ ~  Molen) gelost, die Lo- 
sung filtriert und auI 250 ccm verdiinnt. Hiervon wurden ie 25 ccm 
(6/100 Mole [Pb(oH)](Clo~)) fur die Damtellung der einzelnen Salze 
benutzt. 

Zur Darstellung des Chlorids verdunnt man diese 25 ccm mit 
Wasser auf 300 ccm und fiillt mit verd. wfl3riger Alkalichlorid-Losung, 
so lange ein Niederschlag entsteht. Man saugt ab, wiischt mit etwas 
kaltem Wasser und trocknet uber Schwefelsiiure. WeiSes Pulver, 
unter dem Mikroskop ohne sichtbare Kqstallform.. 

') Bestimmung der Perchlorahre oach B. 66, 2222 [1922]. 
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0.3022 
AgN03. 

g Sbst.: 0.3518 g PbS04. - 0.9830 g Sbst.: 37.4 ccrn l/lo-n. 

[PbS(OH)z]C12 (519.3). Ber. Pb 79.80, C1 13.66. 
Gef. B 79.54, v 13.49. 

B a s i s c h e s  B l e i n i t r a t  (IV.). 
Die Darstellung und Eigenschaften dieses Nitrates sind denen des 

vorhergehenden Chlorides vijllig analog. 
0.5478 g Shst.: 0.6210 g PbGrO4. 09010 q Shst.: 31.8 ccm 1,'T9-l?o - 

Has04 1). 

[Pba(OB),](NOa)a (572.4). Ber. P b  72.40, KO3 21.67. 
Gef. a 72.68, )> 21.88. 

B as i s c h e s B 1 e i d i  t h i  o n a t (V.). 
Man versetzt etwa 25 ccm der, wie unter 111. angegeben, darge- 

stellten Lijsung mit 10 g, in  moglichst wenig Wasser gelovtem BL- 
riumdithionat ( 6 / ~ ~  Molen). In groderer Verdiinnung tritt die Fiillung 
nicht sofort ein, dann erscheint das  Salz meist nach kurzer Zeit in 
Form glanzender Bliittchen. Auch nadlige Ausbildungeo treten bib- 
weilen auf 3. 

0.5348 g Sbst.: 0.5706 g PbCr04.  - 0 6740 g Sbst.: 62.62 ccm l l ,~ - )b  

Has04 und 40.75 ccm 'llo-n. IIOH. 
[Pba(OH)s]SaOs (603.5). Bsr. Pb 68.10, SaO6 26.32. 

Gef. \) 68 40, D 26.93. 
Da die E e s t i m m u n g  der Dithionsi iure  als Bas04 Schwierigkeiten 

machto, habeu wir die Titrationsmethodc, die uns zur  Bestimmung der Essig- 
siiure in den Perchlorat-acetaten diente, banutzt. Hierbei wurde dann ent- 
spreehend der Basizittit des Salzes weniger Lauge verbraucht. 

B &s i s c h e s B 1 ei- n i t r o p r u s 8 i a t  (VI.). 
25 cem der, wie unter 111. angegeben, bereiteten Liisung wurden 

unverdiinnt mit einer Losung von 3 g Nitroprussidnatrium in 20 cem 
Wasser versetzt. Nach einiger Zeit erscheinen kleine, sehr gut aus- 
gebildete Wiirfdchen von hellbriiunlich-roter Farbe. 

Molekulare Leitfahigkeit in '/~~o-molekularnorrnaler LLiisung bei 14@ 
1 = 111.5. Far KC1 unter depselben Bedingungen p = 114.7. 

0.5380 g Sbst.: 0.4764 g PbS04 - 0.4146 g Sbst.: 0.1336 g COa. 
[Pbz (OH)Z][F~(NO) (CN)s] + 1 HsO (689.4). 

Ber. P b  60.75, [Fe(CN)s(NO)] 31.64. 
Gef. 60.50, D 31.62. 

I) Salpetersaure-Bestimmung nach Reduktiou zu Ammoniak. 
a) Es ist wahrscheinlich, d& es au8er dem genannten Dithionat aueh, 

nvch solche von anderer Zusammensetzung gibt. 
E. 65, 2222 [1922]. 
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Basis c h e s  B 1 e i -I  e r r i c y a n  i d - p e r  c hlor  a t (VII.). 

25 cem Losung des basischen Perchlorates 111. werden rnit Wasser 
auf 300 ccm verdiinnt und mit einer Losung von 3 g Natrium-ferri- 
cpanid i n  50 ccrn Wasser gefiillt. Brauner, leicht absitzender, pulver- 
fiirmiger Niederschlag. Beim trocknen Erhitzen sehr laeftig explo- 
dierend. 

0.5904 g Sbst.: 0.5192 g PbS04. .- 1.3458 g Sbst.: 9.6 cem Illo-a. 
Nw Sa 0 3  (jodomctrische Titration der Ferric~anwasserstoffsLnre). - 8.4080 g 
Sbst.: 0.72I2 g KClOa’). 

Fh4 (OH)*[Fc (CN)c](CI O& (I3i3.3). 
Ber. Ph 60.35, Fe(CN)6 15.44, C10, 21.74. 
Get. P 60.08, 15.13, 21.50. 

B a s i s c h e s  B l e i - k o b a l t i c y a n i d - p e r c h l o r a t  (VIII.). 

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

0.9306 g Shst.: 0.8202 g I’bSOs, 0.0370 g GO‘). - 1.1346 g Sbst.: 
0.3942 g KCIO,. 

I’br(OH)s[Co (CN)s];ClOc), (1376.4). 
Ber. Pb 60.22, Co(CN)S 15.63, C104 21.68. 
Gef. D 60.22, n 14.50, 3 21 02. 

B a s i s c h e s  B l e i c h l o r i d  (IX.). 

Zur  Darstellung dieses und der folgeuden Salze bereitet man eine 
Losung, welche Blei und Perchlorshre  im Verhiltnis des Salzes XI. 
(3 P b O :  2HCI04) enthiilt. Man verriihrt 134 g P b O  (6/10 Mole) rnit 
etwa 150 ccrn Wasser, fiigt h e 8  langsam 59.2 ccrn 50-proz. HCIOI 
(4/10 Mole) hinzu, erwiirmt einige Stunden auf dem Wasserbade, filtriert 
und verdiinnt auf 250 com. 25 ccrn dieser L6isung werden rnit Wasser 
auf ca. 300 ccrn verdiinnt und wie bei Salz 111. mit verd. Alkalichlorid- 
Losung gefiillt. Gelblich weiBes Pulver. 

1) In  den cyanid-haltigen Salxen kann die Perchlorsgure nicht dureh Er- 
hitzen mit Natriumnitrit zu Chlorid reduziert werden, da hierbei heftige Ex- 
plosion stattfindet. Wir schlugen in diesen Proben das folgende, iibrigens 
bei allen Perehloraten anwendbare Verfahren cin: Man lost von dem betref- 
fenden Srtlz ie nach Gehalt an Perchlors&ure bis 2 g in moglichst wenig 
Wasser, bezw. die basischen Salze in verd. Essigsanre (wenigen ccm), versetzt 
mit  ca. 50 ccm hochst konz. Kaliumacetat-Losung, sodann rnit dem gleichen 
Volumen 96-proz. Alkohol und I&t uber Nacht stehen. Das abgesehiedene 
Raliumperchlorat filtriert man auf einem Gooch-Tiegel ab uud wkcht es 
mit wenig Alkohol nach. 

2, Co elektrisch abgeschieden. 
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0.4060 g Sbst.: 0.4856 g PbSOa. - 0.9302 g SbsL: 24.0 ccm 'I10-n. 
AgNOj. 

[Pbs(OH)JCla ('i60.5). Ber. Pb 81.74, C1 9.33. 
Gef. m 81.72, 9.15. 

B a s i s  c h e  s B l e i  j o d id  (X.). 
Zur Darstellung verfahrt man wie beim vorhergehenden Chlorid. 

Gelbes Pulver, welches sich im Lichte grau verfarbt. 
0.3674 g Sbst.: 7.8 ccm L/lo-n.  AgNOs. 

[Pbl(OH),]Js (943.4). Ber. J 26.90. Gef. J 26.94. 

B a s i s  ch e s B le in  i t ra t (XI.). 
Man verfiihrt zur Darstellung wie bei den vorhergehenden Salzen. 

0.3114 g Sbst.: 0.3490 g PbSOd. 1.3610 g Sbst.: 33.3 ecm li1o-n. 

Ber. Pb '76.40, NO3 15.14. 
Gef. D 76.56, '3 13.17. 

Schweres, weiIjes Pulver. 
- 

Hs SO,. 
[Pb3(OH)4](NOj)s (813.6). 

Bas i s  c he s B1 e i d i  t h i o n a t  (XI[.). 
25 ccm der wie bei Salz IX. angegeben dargestellten Lasung 

werden n i t  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.Y202 g Sbst.: 0.5923 g PhCrOp. - 0.7774 g Sbst.: 18.94 eem '110-n. 

H2 SOa '). 
[Pbc(OH)4]S2Os (849.7). 1 3 ~ .  Pb 73.15, SsO6 18.84. 

Gef. a 73.00, P 19.50. 

B a s  is c h e s  B le i  c h r o rn a t (XIII.). 
Man fZillt die wie bei den vorhergehenden Salzen verd. Losung 

von Salz IX. mit iiberschiissigern, neutralem Kaliumchromat. Der 
Niederschlag ist zuerst hellbriiunlich gelb, amorph, verwandelt sich 
aber im Laufe von kurzer Zeit in ein rotes, feines Pulver. 

1.1132 g Sbst.: 1.2852 g PbCrO,. - 0.7308 g Sbst.: 39.3 ecm 'i10-n. 

NQS.101. 
[Pbs(OH)?] CrOl (564.4). Ber. Pb 73.42, C r 0 4  20.55. 

Gel. m i4.00, B 20.77. 

B as i sc  h e  s B l e i  - f e r  r i  c y a n  id-  pe  r ch 1 or  a t  ( B V . ) .  
25 ccm der Losung von Salz IX. werden mit Wasser auf 300 ccm 

verdiinnt und mit 3 g Natrium-ferricyanid gefiillt. Hellbraunes Pulver, 
beim Erhitzen heftig explodierend. 

1) vergl. Anmerkung 2 S. 2712. 
2) Dithionslinre-LSestimmung nach s. 2712. 



1. 0.6304 g Sbst.: 0.6620 g PbCrO,. - 2.0216 g Sbst.: 13.25 ccm ‘/lo-n. 

Na,SlOs. - 2.8400 g Sbst.: 0.5304 g KC104. - 2. 3.0174 g Sbst.: 19.53 ccrn 
l:lo.n. NalSs03. 

Pb5 (OH)& [ Fe fCN)6] (Cl 04)# (1 532.0). 
Bcr. Pb 67.63, Fe(Ch’)a 13.82, ClO, 1’2.98. 
Gef. s 67.32, * 13.89, 13.7?, 13.40. 

B a s i s c h e s  B l e i - f e r r i c y a n i d  (SV.). 
Man verfiihrt zunfchst genau wie beim vorhergehenden Salz, 

giel3t jedoch die uberstehende Flussigkeit ab, fClgt von neuem eine 
Losuog von 10 g Natrium-ferricyanid in 30 ccm Wasser hinzu und liifit 
iiber Nacht stehen. Hierbei findet die Urnwandlung in das’perchlorat- 
freie Salz statt. 

1. 0.5556 g Sbst.: 0.6270 g PbCrO,. - 3.0806 g Sbst.: 21.94 ccm l/i~-n. 
Na2Sa03. - 2. 13458 g Sbst.: 9.6 ccrn ‘ l lo-n.  NazSsOa. 
l’h5(OH),[Fe(CN)G] + 3.5H20 (1430.1). 

Scbmutzig gelbes Pulver. 

Ber,. Pb 72.44, Fe(CN)6 14 82. 
Gef. D 72.35, P 15.10, 14.96. 

B B si s c h e s B I e i - k o b a 1 t i c  y a n id - p e r c h  1 o r a t  (XVI.). 
Darstellnng vollig analog der des entsprechenden Ferricyanids 

WeiBes, schweres, beim Erhitzen heftig explodierendes Pulver. XlV. 
1.1314 g Sbst.: 1.0944 g PbSO4, 0.0406 g CO. - 1.8430 g Sbst.: 0.3081 t: 

K C1 Or. 
Pbj(OH)s[Co(CN)s](C1Oa)a 4- 1.5 1 1 9 0  (1562.1). 

Ber. I’h 66.32, Co(Ch’),j 13.77, C l o t  12.74. 
Gel. )) 66.06, 13.11, B 12.60. 

B a s i sc  he s Blei -n i t  r o p r u  s s i a  t - p e r  c h l  o r a t  (XVII.). 
25 ccrn der Lijsung von Salz IX. werden mit einer Losung VOII 

3 g Nitroprussidnatrium i n  30 ccm Wasser versetzt. I m  Laufe einiger 
Stunden scheidet sich das in  der Uberschrift genannte Salz in prlich- 
tigen, hellbraunlich-roten, rosettenfijrmigen Krystallaggregaten aus. 
Pa3  Salz explodiert heftig beim Erbitzen. 

3.0340 g Sbst.: 2.9400 g PbSOI, 0.1928 g FeaOa. - 1.5060 P; Sbst.: 
0.1605 g KC104. 
I’b4(OH)s[Fe(CN)5NojCl0, + 1 HzO (1447.3). 

Ber. Pb 66.45, (Fe(CN)5NO] 17.31, ClOl 7.97. 
Gef. )) 66 21, >> 17.19, D 7.65. 

Es folgen nunmebr die aus B 1 e i e s s i  g dargestellten baaischen 
Salze. Es wurde oben S. 2708 schon erwahnt, daB das aus Bleiessig 
gefiillte baaische Chlorid und Dithionat mit dem aus dem basischen 
Percblorat I. erhaltenen und weiter oben beschriebenen Chlorid und 
Ditbionat identisch sind. 
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Zur Darstellung des B l e i e s s i g s  verfuhren wir nach dem D. A. 5: 
150 g Bleiacetat wurden mit 50 g PbO und wenig Wasser mehrere 
Stdnden auf dem Wasserbad erwkmt, langsam 500 ccrn Ivasser hin- 
zugefiigt und filtriert. Zur Darstellung des C h l o r i d s  verdunnt man 
25 ccm Bleiessig auf 200 ccm und versetzt mit iiberschussigem Alkali- 
chlorid. 

A n a l y s e n  (vergl. S. 3713): 0.9442 g Sbst.: 1.1730 g PbSOI = 79.65O/, 
Pb; ber. Pb 73.80. - 1.1936 g Sbst.: 45.96 ccm 'i1o-n. AgNO3 = 13.65 O/O 

C1; ber. C1 13.66. 
Das D i t h i o n a t  erhiilt man durch Zusatz einer Losuog von l o g  

Bariumditkionat in 30 ccm Wasser zu 50 ccm Bleiessig. Im Laufe 
mehrerer Stunden setzt sich das Salz in strahlenfiirmig angeordneten 
Krystallaggregaten an den Wandungen des Becherglases fest, bisweilen 
treten auch die bei Salz V. beschriebenen Bliittchen auf. Siehe auch 
hier Anm. 2 auf S. 2712. 

A n a l y s e n  (vorgl. S. 2712): 0.5690 g Sbst.: 0.6164 g I'bCrOl= 69.450:o 
Pb; ber. Pb 68.10. - 0.6780 g Sbst.: 50.5 ccm ' / l o - n .  HzSOr und 28.68 ccni 
li1o-n. KOH = ?7,90°/,, SZOG; ber. S,Os 26.3'2. 

B r s i s c h e  s B1 e i -  f e r r i  cy a n  i d -ace  t a t (XVIII.). 
Man fiigt zu 50 ccrn Bleiessig eine Losung YOU 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 LuR anziehen, muasen sie entweder bedeckt werden oder 
man stellt iiber Natronkalk. 

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

0.7184 g Sbst.: 0.5134 g PbCr04. - 0.9680 g Sbst.: 5.6 ccin 'll0-n. 

N&Ss03. - 0.2305 g Sbst.: 0.0674 g COP. 
P~~(OH)~[FC(CN)G](CHB.COO)~ f 1 H2O (1710.5). 

Ber. Pb 72.69, Fe(CN)6 12.39, CRa.COO 6.89. 
Gef. D 72.58, n 12.25, 6.53. 

B a s  i s c h  e s B 1 e i  - f e r r  i cy  a n i  d (XIX.). 
Man nimmt dieselben Mengen wie beim vorhergehenden Salz, 

verdunnt aber den Bleiessig auf 300 ccrn und 18st andererseits das 
Kalium-ferricyanid in 100 ccrn Wasser. Die zuerst entstehende gelbe, 
flockige Fallung verwandelt sich raach in kleine rote Prismen. Aus- 
beute gut (8 g). 

1. 1.0908 g Sbst.: 1.2514 g PbCrO,. - 1.2868 g Sbst.: 11.4 ccm '/ID-n. 
NasSgO3. - 2. 2.8008 g Sbst.: 24.64 ccm '/la-n. NaaS~03. 

Pbc (OH),[Fe(CN),j] (1 125.8). Ber. P b  73.62, Fe(CN)G 18.83. 
Get. s 73.73, 18.59, 18.65. 
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B a s i s c h e s  B l e i - k o b a l t i c y a n i d  (XX.). 

Dieses Salz entspricht nach Darstellung und Eigenechaften viiliig 
dem vorbergehenden Ferricpanid, nnr ist es natiirlich farblos. 

Ber. Pb 73.40, Co(CN)6 19.05. 
Gef. s 73.25, s 18.94. 

1.3674 g Sbst.: 1.4660 a PbSO,, 0.0710 CO. 
Pbr(OH)5 [Co(CN),j] (1128.9). 

B le i - f e r r i cyan id -ace ta t  (XXI.). 

Braunrote Nadeln. 
Dieses Salz scheidet sich aus der Losung des Ferricyanids XIX. 

1. 0.3526 g Sbst.: 0.3264 g PbCrO4. - 2.3326 g Sbst.: 22.4 ccm ' I lo -n .  

i n  etwa 30-proz. EssigsZinre aus. 

NaaSa03. 
PbCr04. - 1.3896 g Sbst.: 13 25 ccm 'llo-n. Na:,Ss03. 

- 0.4793 g Sbst.: 0.2478 g CO2. - 2. 0.5334 g Sbst.: 0.4994 g 

I'ba (CB3. Coo>3 [F~(CN).S] + 2 Ha0 (1046.6). 
Ber. Pb 59.39, Pe(CN)6 20.25, CE&.COO 16.92. 
GeF. ID .59 34, 6002, w 20.34, 20.21, ') 17.71. 

B lei-n a t r i u m  a c e  t a t  - pe  r c h lo  r at (XXII.). 

Man liist 18 9 g Bleiacetat ('/so Mol) und 24.5 g Natriumperchlorat 
( ' iao Mole) in 40 ccm Wasser und la& auskrystallisieren. Prismen von 
rechteckigem Querschnitt mit beiderseits aufgesetzter Pyramide. Aus 
Wnsser umkrystallisierbar. Beim Erhitzen explodierend. 

0.5540 g Sbst.: 0.3688 g PbSO4, O.OS10 g NalSO4. - 0.4070 g Sbst.: 
0.1302 g AgC1. - 0.5722 g Sbst.: 50.1 ccm ' / , o - n ~  &SO4 und 50.9 ccm 
'/lo-n. KOH. 

PbNa(CH3. C0O)pClO~ (465.71. 
Ber. Pb 46.28, Na 5.14, Clod 22.21, CBa.COO 26.37. 
Gcf. * 45.48, w 4.73, ID 22.20, 25.71. 

B1 e i -  n a t r ium a c e  t a t -p  e r  ch lo r a t (XXIII.) I). 

Man lost 18.9 g Bleiacetat ('/a0 Mol) und 6.1 g Natriumperchlorat 
('/so Mol) in 30 ccm Wasser und stellt zur Krystallisation auf. Farb- 
lose Nadeln, beim Erhitzen explodierend. 

- 0.5164 g Sbst.: 
0.0934 g AgCI. - 0.4946 g Sbst.: 40.1 ccm lllo-n. HsSO4 and 40.5 wm 

0.9814 g Sbst.: 0.7182 g PbSO4, 0.0852 g NaaSO,. 

' / ~ o - R .  KOH. 
Pbl(CH8. COO)r, Na c lo4  + 3 8.10 (826.9). 

Ber. Pb  33.11, No 2.78, C104 12.03, CHa.COO 28.54. 
Gel. 50.00, * 2.81, m 12,55, 48.77. 

I )  Das Salz wurde bisher nar einmal erbalten. 
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B a s i s c h e s  B l e i - n a t r i u m - p e r c h l o r a t  (XXIV.). 
Man lost 45.8 g in 20 ccm Wasser aufgeschliimmtes Bleioxyd 
Mole) in 29.6 ccm HC104 von 50°10 (4/10 Mole), filtriert, fiigt 

6.1  g NaC104 ( I / ~ o  Idol) hinzu und 1aBt auskrystallisieren. Mehrere 
Zentimeter grooe, vorzuglich ausgebildete, dickplattige, vielseitige 
Krystalle, aus Wasser umkrystallisierbar. 

1. 1.5166g Sbst.: 1.2330g PbSOd, 0.0760 g NaaSO,. - 0.8410g Sbst.: 
0.4060 g AgCI. - 2. 0.5934 g Sbst.: 20.2 ccm 'l1o-n. : l g N o ~ .  - 0.6844 g 
Sbst.: 0.3630 g PbSOa. 

Pb4(OH),(C104)4, NaC104 t 3 Hz0 (14il.3). 
Bcr. Pb 56.33, 
GeI. D 56.00, 56.21, D 1.62, a 33.50. 33.74. 

Bei dieser Arbeit erfreuten wir uns der Unterstiitzung der J u s t u s -  
L ieb ig -Gese l i s cha f t  und der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  
Wissenscha f t .  

Nn 1.56, ClOi 33.80. 

Wii rzburg ,  9. J u l i  1922. 

294. N. J. Demjanow und Marie Dojarenko: ober Vinyl- 
cgclopropan, einige Derivate des Methyl-cyclopropyl-carbinols 

und die Isomerisation deB Cyclopropan-Ringes. 
(Eingegangen am 1 .  MLrz 1922.) 

Im Folgenden teilen wir die Resultate einiger Versuche mit, 
welche uns zur Darstellung des V i n y l - c y c l o p r o p a n s  (I.) und zur 
Feststellung seiner Konstitutionsformel fiihrten. Gleichzeitig werden 
einige neue Derivate desselben, narnentlich das zugehorige G l y k  o l  
(V1J.I.) und das D i b r  om i d ,  beschrieben. Ferner schildern wir einige 
Umwandlungen des Met  h y 1- cy cl  o p r o p  yl - c a r  bin o l  s ([I.), irn beson- 
deren die Einwirkung von Jod und Phosphor, wobei Isomerisation zii 

einer Verbindung mit oftener Kette und Doppelbindung stattfindet, 
sowie die Reaktion mit Essigsaure-anhydrid, bei welcher sich glatt d e r  
Essigskure-ester des urspriinglichen Alkohols zuriickbildet. 

Wie bekannt, wurde unter dem Namen DVinyl - t r imethylenc  
von G.  G u s t a v s o n  der von ihm aus dem Tetrabromid des Penta- 
erythrits 'erhaltene Kohlenwasserstoff beschrieben und dtirch mehrere 
Derivate charakterisiert. Da  sich bei der nliheren Untersuchung 
dieses Kohlenwasserstoffes und seiner Umwandlungen durch andere 
Forscher herausgestellt hat, dal3 dieses SVinyl-trimethylena in Wirk- 
licbkeit das 1 - M e t h y l e n - c y c l o b u t a n l )  ist, welches aber gewohn- 

') vergl. auch S. 2i27 dieses Heftes der -Berichtea. 


