
Uber die Casium- und Kalium-Blei halogenide. 
Von 

H. L.  WELLS.^ 

Als Fortsetzung der in diesem Laboratorium2 begonnenen Arbeit 
iiber Doppelhalogenide ist von den Herren G .  F. CAMPBELL, P. T. 
WALDER und A. P. WHEELER eiiie Untersuchung uber die Casium- 
Bleisalze unternommen worden. Diese Herren haben die Unter- 
suchung mit vielem Eifer und Geschick durchgefuhrt, und es macht 
mir Freude, ihnen meinem Dank auszusprechen. Sie haben die 
Existenz folgender Salze konstatiert : 

Cs,PbCI, Cs,PBBr, - 

CsPb,Cl, CsPb,Br, - 

CsPbC1, (‘sPbBrS3 CsPbJ, 

Diese Resultate bewiesen das Vorhandensein dreier Typen von 
Bleidoppelhalogeniden, deren ersterer mit REMSENS Gesetz4, die 
Zusarnmensetzung dieser Klasse von Korpern betreffend, nicht uberein- 
stimmt. 

Da die neuen Untersuchungen von REMSEN und HERTY5 a U f  
die Existenz nur eines einzigen Tppus von Kalium Bleihalogeniden 
hingewiesen hatten, so erschien eine neue Untersuchung derselben 
wunschenswert, besonders da diese Forscher die Existenz von 
BOULLAYS SalzG, K4PbJ, welches dem einen Typus der neuen Casium- 
verbindungen entspricht, verneint hatten. Deshalb habe ich diese 
Arbeit unternommen und als Res’ultat die folgenden Salze erhaltea : 

- K,PbBr,. H,O - 

KPbtCI, KPb,Br, - 
Es ist hervorzuheben, dafs unter diesen Salzen weder BOULLAYS 

Jodid, noch ein entsprechendes Chlorid oder Bromid erhalten wurde. 
Andererseits gehiirt die Verbindung K,PbBr, , H,O einem Typus an, 

3KPbC1,. H,O BKPbBr,. H,O KPbJ, .2H,O 
KPbBr, . H,O 

In das Deutsche ubertragen von HERHANN MORAHT. 
Diese Zeitsch.; Amer. S. sc. 111, 44. 155, 157 und 221. 
Diese Verbindung ist dimorph. 
Awier. Cliem. Joourn. 14, 107. 

Amer. Chem. J o m .  11, 296. 
Ann. Chim. I’hys. [1827] 11, 34, 386. 
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der unter den CLsirimsalzen nicht entdeckt worden war ; deshitll) 
ist, wenn inan die Casiuin- und Kaliumreihen zusanimennimint, die 
Existenz von vier Typen \Ton Bleihalogeniden bewiesen. 

Die Verbindung K,PbBr,, die wasserfreie Form des ohen ange- 
fiihrten Snlzes, wird LOWIG' zugeschrieben, doch auch Jodide, die 
zu dernselben Typus gehiiren, sind beschrieben worden : K,PbJ,. 4H,O 
von DITTE' und K,PhJ, . 2H,O von BERT HELOT^ ; aber weder BENSEN 
untl HERTY, noch ich waren iin stande, dieselben darzustellen. Obwohl 
diese Joditle und BOULLAYS Salz I(.,PbJ6 Typen angehoren, die 
sicherlich existieren, bin ich doch mit EEMSEN und HERTY zu glauben 
geneigt, dab  die I'rodukte, welche diese Formeln ergaben, Mischungen 
von KPbJ,. 2H,O uiid KJ waren. Die Nichtexistenz von mehr als 
einem Jodid in der Casinmreihe bekraftiqt diese Ansehauung. 

REMSEN uud HERTY erhielten dns Salz KPbJ, .2H,O unter weit 
voneinander abweichenden Bedingungen, und ich liabe ihre Besultate 
bestatigt. Dieses Salz wurde zrierst von BOULLAP~ erhalten und von 
ihiri nach dein Trocknen iiber Kalk in wasserfreiem Zustande analy- 
siert. ~ R T H E L O T ~  hat eine Verbindung li,Pb,J,o. 6H,O beschriebeii, 
welche in ihrer Zusammensetzung nur i n  geringeni Grade von obigein 
Salze azbweicht, und seiue Ueschreibung davou pafst auf obige Ver- 
bindung. Es ist deshalb kein Zweif'el, dafs er in Wirklichkeit, die 
Verbindung KPbJ, .2H,O erhielt, und dafs seinc analysierten Protlukte 
in geringeni Grade init Jodkaliui verunreinigt waren. BERTHELOT 
schreibt Bour,rlliY die Formel li,Pb,J,, zu. Der letzt,ere Cheiniker 
indes leitete die richtige Formel, gleichbedeutend mit KPbJ,, arrs 
seiner Analyse ab, aber da diese niclit nahezu niit den berechneten 
Werten iibereinstiminte, M e t e  GMELLN~ die oben eraahnte Formel 
daraus ah, und diese ist vielfach in  neuerer chemischer Litteratur 
wiedergegeben worden. 

SCIIHEINEMAKEILS~ hat iiii Zucarnnienliaiig init einer Untersachung 
uber den Gleichgewichtszustand des Doppelsalzes von Jod-Blei und 
-Iialimu in wasseriger L8sluig angenon~uien, dafs DITTES Formel 
richtig war, soweit. die Zusamineiisetznng tler wasserfreien Ver- 

Gmelinx Hitndbicch, Eugl. Ausgabe van 1850, 5, 162. 
' -4niz. Chini. Php.  [1881] P, 24, 226. 

Ann. China. Phys. [1883] V, 89, 289. 
' Ann. China. Phys. [3837] 11, 34? 836. 

Ann. Cham Phys. [1H83] V, 29, 289. 
'; G I ~ ~ I N  Handbitcl~, Engl. Ausgabr. r18501, V, 161. 
' ZCitSdLT.  phpik.  Chem. [1892] !), 57. 
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bindung in Betracht kani. Durch Ausfuhrung einer Anzahl von 
Wasserbestimmungen, ohne Blei, Kalium oder Jod zu bestimmen, 
gelangte er zu der Formel K,l’bJ,.21/sH,0. Nach seiner Be- 
schreibung des Salzes und seiner Darstellungsweise ist es durchaus 
sicher, dals er die Verbindung KYbJ3.2H,0 in Handen hatte; dazu 
kommt, dafs seine Wasserbestimmungen, 5.52, 5.72, 5.89, 5.93 und 
5.16O/~ genugend niit der fur dieses Salz berechneten Menge 5.90 
iibereinstimnien. 

REMSEN und HERTY stellten nur ein einziges Chlorid und 
ebeiiso nur ein Bromid dar. Das andere Chlorid und die zwei 
Bromide, die anderen Typen angehoren, krystallisieren sehr schon 
iind lassen sich ebensoleicht darstellen, wie die Salze, welche sie 
darstellten ; und es ist ein seltsames Zusammentreffen, dafs die 
letzteren zufallig in ihrem Typus dem Jodid, welohes sie erhalten 
hatten, entsprachen. Ich habe die Zusammensetzung ihres Bromides 
KPbBr, . H,O bestatigt, aber ihr Chlorid, welchem sie die Formel 
KPbCI, beilegen, ist offenbar identisch mit der Verbindung, 
welche nach meinein Befund unzweifelhaft wasserhaltig ist : 
BKPbCl, . H,O. 

Wie schon erwahnt, hat L ~ W I G  die Verbindung K,PbBr, be- 
schrieben. Ich bin nicht im stande gewesen, seinen Originalartikel 
aufzufinden, doch nach der Thatsache, dafs ich eine wasserfreie 
Form dieser Verbindung nicht erhalten habe, glaube ich, d@ 
er das Krystallwasser ubersah, oder das Salz vor der Analyse 
entwasserte. 

Ein Bromid K,Pb,Br, wird von BERT HELOT^ erwahnt. Er giebt 
keine Analyse oder Beschreibung davon, und ich bin nach meinen 
eigenen Versuchen uberzeugt, dds  er ein Geniisch von KPbBr3.’/3H,0 
und KPb,Br, erhielt. 

STROHECKES~ giebt an, dals er drei verschiedene Chloride 
von Kalium und Blei dargestellt habe durch Vermischen von 
Losungen von Chlorkalium uiid Bleinitrat. In Anbetracht des 
Uberflusses und der BilIigkeit des Materials und der Leichtig- 
keit mit der sich grofse Mengen des Doppelqalzes herstellen 
lassen, ist es auffaliend, dafs er sie nicht in genugenden Mengen 
zur genauen Analyse erhielt. Da mir die Darstellung von nur 
zwei Doppelchloriden gelang, glaube ich, dafs eins von STROH- 

‘ Ann. China. Phyy. (1883) [5], 29, 289. 
Jahresber. (18ti9), 282. 



ECKERS Salzen, welches er als gefiedert beschreibt, einfach Blei- 
chlorid war. 

Die Resultate friiherer Forscher lassen sich, wie folgt, zusanimen- 
fassen: es ist wahrscheinlich , dals keine Kaliuin-Blei-Halogenide 
richtig beschrieben worden sind , wenn man das Rrystallwasser mit 
in Betracht zieht, ausgenommen zwei Salze von REMSEN und HERTY, 
KPbBr, . H,O und RPbJ, .2H,O. 

D a r  s te l lungsw eise. 

Die Casium-, wie die Kaliumsalze sind stets zur Untersuchung 
so gewonnen worden, dafs man heifse wasserige Losungen der die 
Bestandteile bildenden Halogenide herstellte und zur Krystsllisation 
erkalten lief's. Einige friihere Forscher hatten zu diesem Zwecke 
Losungen yon Bleinitrat und ein Alkalihalogenid benutzt. Dieser 
We& wurde jedoch nicht benutzt, weil man nicht glaubte, dafs die 
Gegenwart eines Alkalinitrates in irgend einer Weise die Operation 
erleichtern wurde; man befurchtete vielmehr, es konne in einigen 
Fallen eine Verunreinigiing hineinkommen. Die Hedingungen wurden 
stufenweise abgeandert von einem Punkte an, i n  dem das Alkali- 
Halogenid auskrystallisierte bis zu einem Punkte, wo das Blei- 
halogenid sich unverbunden abschied, und die Versuche wurden so 
sorgfaltig durchgefuhrt und so haufig wiederholt, dafs es kaum 
moglich scheint, dafs irgend ein Doppelsah iibersehen wurde. 

Die Salze sind in ziemlich grofsem Mafsstabe dargestellt 
worden. Bei den Casiumverbindungen machte die Seltenheit des 
Materials es notwenclig, die eiczelnen Versuche mit nur etwa 
50 oder 75 g eines Casiumhalogenides auszufuhren, aber bei der 
Darstellung der Kaliumsalze wandte man haufig 400 oder 500 g 
eines Kaliumhalogenides an. 

Im allgemeinen wurden Losungen, welche neutral oder nur 
schwnch sauer waren, benutzt. Der Einflufs einer grofsen Menge 
vorhandener freier Saure , Salzsaure , Rroniwasserstoff- oder Jod- 
wasserstoff-Saure, wie es der Fall erforderte, wurde ebenfalls 
sorgfaltig studiert, aber diese Sauren iihten keinen merklichen 
Einflufs auf die Resultate am. 

Zuweilen bildeten sich sehr grofse Auskrystallisationen von 
Kdiumsalzen, so dafs die Homogenitat der Masse zweifelhaft wurde. 
In solchen Fallen wurde der grofsere Teil der Ausbeute entfernt, 
und man erhielt befriedigende Krystalle durch Wiederauflosen 
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des Ruckstandes in der Mutterlauge durch Erwarmen und Erkalten- 
lassen. 

Das benutzte Casiummaterial stammte ganz aus dem Pollucit 
von Hebron, Maine;' die Salze waren vor dieser Untersuchung 
sorgfaltig gereinigt. Man fand, dafs GODEFFROYS Methode, sehr 
befriedigend zu dem Zwecke war, das Casium vom Natrium und 
Kalium, die es im Mineral begleiten, zu trennen. 

Zur Darstellung der Kaliumsalze benutzte man gewohnlich das 
Kalium-Chlorid, -Bromid und -Jodid von KAHLBAUM, fur wenige 
Versuche jedoch das gewohnliche offizinelle Bromkalium. Da einige 
Analysen der Doppelbrornide einen Uberschufs iiber 100 O/O anzeigen, 
vermuten wir, dafs die Salze etwas Chlor enthielten. Eine Berech- 
nung zeigt, dafs 1 O/O Chlor an Stelle von Brom einen Uber- 
schufs von 0.7 1 O/O bewirken wiirde, wenn das Chlor als Silberchlorid 
gewogen und als Brom berechnet wurde. 

Die Bleihalogenide, die inan benutzte, waren von uns selbst 
aus zuverlassigem Material dargestellt. 

A 11 g e 111 e i n  e E ig  e n s c h a f t  e n. 

Die Bleidoppelhalogenide werden alle durch Wasser zersetzt, 
und zu ihrer Bildung ist die Anwesenheit eines grofsen Uberschusses 
des Alkalihalogenides niitig. Die Konzentration der Alkalihalogenid- 
Losung bestirnmt bei den Chloriden und Bromiden offenbar den 
Typus des entstehenden Salzes. Da die einfachen Casiumhalogenide 
weit mehr lijslich sind, als die des Kaliunis, ist es moglich, sie in 
weit konzentrierteren Losungen zu verwenden, untl so lassen die 
Salze Cs,PbCl, und Cs,PbBr, sich leicht gewinnen. Beiiii Kalium- 
hrotnid wird die Losung mit dem einfachen Salz durch Konzentration 
gerade jeiiseit des Punktes geeattigt, wo man K,PbBr,. HzO erhalt, 
und mit Chlorltalium, welches weniger loslich als das Bromid ist, 
erreicht man die Grenze bei der Verbindung 3KPbC1,. H,O. 
Die augenscheinliche Existenz nur eines einzigen Doppeljodides 
sowohl mit Casium als mit Kalium ist auffallend, da Jodcasium 
sehr leicht loslich ist, und Jodkalium weit mehr loslich als das Bromid 
und Chlorid. 

In Anbetracht ihrer Zersetzlichkeit durch Wasser sind keine 
Liislichkeitsbestimmungen der Doppelhalogenide ausgefiihrt worden, 

* Arrier. J. sc. and arts (Sill.) 41, 213. 
o. Ber. deuksch. elhem. Ges. 7, 375. 
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doch bemerkte man, dals die Clsiuiiiverbindungen weit weniger in 
den Salzliisungen loslich waren, als die entsprechenden Kaliumsalze. 
Diese Beziehung stinimt mit der Beobachtung von GODEFPROY 
iiberein, dafs, wahrend die einfachen Salze vom Kalium zum Casium 
an Loslichkeit zunehmen, die Doppelsalze und komplizierten Salze 
ein Ahnehmen in dieser Richtung zeigen. 

Alle in diesem Artikel beschiiebenen Chloride und Bromide 
sind farblos, beziehungsweise in einein Falle doch nahezu farblos, 
ausgenommen zwei Casiumsalze, CsPbC1, und eine Modifikation von 
CsPbBr,. Das erste derselben ist blah-gelb und daa andere hell- 
orange. Diese Farben sind sehr auffallend, da die einfachen Halo- 
genide, aus welchen sie dargestellt werden, alle farblos sind. Ich 
habe friiher einen ghnlichen Fall beobachtet, wo ein gefiirbtes Doppel- 
halogenid aus zwei farblosen Halogeniden gebildet ward, bei der 
Verbindung CsHgBr,.* Beide Doppeljodide sind gelb, und zwar ist 
das wasserhaltige I<aliurnsnlz blasser, als das Casiumsalz. 

A n a1 y t i  s c he IM e t h o den.  
Grolse Sorgfalt wandte man an bei der Auswahl von homogenein 

Material fur die Analyse. Die Krystalle wurden so schnell uncl so 
vollstandig wie inoglich durch Pressen zwischen geglattetem Filtrier- 
papier getrocknet, und wo die Substanz durch diese Operation ihren 
Glanz nicht verlor, wurde sie dann mehrere Stunden lang der Luft 
ausgesetzt. 

Das Wasser bestimmte man durch Auffangen und Wageii in 
einem Chlorkaliumrohr, indem man die Substanz in einem Ver- 
brennungsrohr hinter einer Schicht von trockenem Natriumkarbonat 
in einem Strom von trockener Luft gliihte. Der Wasserverlust iiber 
Schwefclsaure oder bei bestimrnten Temperaturen wurde auf die 
gew ohnliche W eise bestimmt. 

Das Rlei bestimmte man auf zwei Wegen. Bei allen Casiuin 
salzen wurde die Substanz in heifsem Wasser gelost (eine leichter 
Operation mit allen diesen Salzen, aber unthunlich bei einigen der 
Kaliumverbindungen), und alles Blei bis auf eine Spur wurde durch 
kohlensaures Ammon in Gegenwart von Ammoniak gefallt. Der 
Niederschlag von Bleikarbonat wurde durch Filtration entfernt, und 
die zurackbleibende Spur von Blei ward durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in die alkalische Losung gefallt. Das Bleisulfid wurde 

Ber. deutscli. chem. Ges. 9, 1365. ' Diese Zeeitschr. 2, 408. 
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gesamnielt und fur sich in eineni Pouellantiegel gegluht. Seine 
Menge war so gering, dafs ganz offenbar kein merklicher Fehler aus 
etwaigem Bleisulfat, das der gegliihte Ruckstand enthalten konnte; 
entstand, so dafs der Hauptniederschlag von Bleikarbonat in demselben 
Tiegel gegluht wurde und das Ganze gewogen und als Bleioxyd 
berechnet ward. Zur Bleibestimmung in den Kaliuniverbindungen 
wurde eine abweichende Methode gewahlt Bus dem Grunde, weil 
sich einige von ihnen nicht leicht in heifssem Wasser liisen liefsen, 
nnd diese war, wie man fand, bequeiuer und schneller ausfuhrbar, 
als die mdere. Man liiste etwa 1 g Substanz in e taa  10 ccni 
Salpetersiure (spez. Gewicht 1.20), dann fugte man etwa 2 ccni 
konzentrierte Schaefelsaure, die man vorher mit Wasser verdunnt 
hatte, hinzu und vertrieb die Salpetersaure durch Eindampfen. Nach 
dem Verdunnen mit etwa 25 ccm Wasser und Erkaltenlassen saminelte 
nian das Bleisulfat auf einem GoocH-Tiegel, wusch mit sehr ver- 
diinnter Sshwefelsaure, gliihte und wog. 

Um das Clsium zu bestinimen, wurde die alkalische Losung. 
aus der das Blei eiitfernt worden war, eingeengt, bis das Ammoniuni- 
karbonat, -1~ydroxyd und -sulfid nahezu oder ganz verjagt war; dann 
wurde ein geringer Uberschufs von Schwefelsaure hinzugefugt, und 
nach dem Eindampfen und Gliihen erhielt man normales Casiumsulfat 
durch Gluhen in einem Strom ammoniakhaltiger Luft, das gemogen 
wurde. 

Die Filtrate von Bleisulfat enthielten kejne inerkliche Menge 
an Blei. Aus diesen Losungen erhielt man durch Eindampfen, 
Gluhen uiid Erhitzen in einer Amnioniak -Atmosphlre neutrales 
Kaliumsulfat . 

So oft die 
Substanz vollstandig in heilseni Wasser gelost werden konnte, wurde 
ein Uberschufs von Silbernitrat zur heifsen Losung hinzugefugt, und 
spater sauerte man dieselbe init Salpetersaure an. Wenn das Blei- 
halogenid gelegentlich zum Teil ungeliist blieb, so fiigte nian die 
Salpetersaure nicht eher hinzu, bis jenes vollsttindig durch lang- 
dauernde Digestion mit uberschussigem Silbernitrat auf dem Wasser- 
bade zersetzt worden war. Die Niederschlage wurden gesnniinelt 
und in Goom-Tiegeln gewogen. 

Die Halogene wurden als Silberhalogenide bestimmt. 

Cas iuni -Ble i -Chlor ide  von G. F. CAMPBELL. 
Cs,PbCI,. - Wenn man Bleichlorid durch Erxiirmen in einer 

Losung von Chlordsinm anflost, die so konzentriert ist, dals sie in 
Z. anorg. Chem. I11 14 



der Kalte nahezu gesattigt ist, so scheidet sich dieses Salz beiiii 
Erkalten in Forin von gliinzendeii weilsen Rlioinboedern ab. Bis- 
weilen erhielt inan Krystalle init eineni Durchniesser von 2 oder 3 inni. 
Zwei vollsttindig gesonderte Darstellnngen wurden analysiert ; beide 
I’riiparate waren unzweifelhaft frei von antleren Verbindungen. 

(d efuiideii Bereehnct fitr Cs,PbCI, 
(‘asium 5.5.60 56.03 55.90 
Blei - 21.63 21.75 

22.35 22.23 ClllOS 21.97 
99.89 100.00 

__ ~~ 

CsPbC‘$. - Buf allm&hliches Verdiinnen der konzentrierten 
Chlorc~siLuiilosiing, wie sie zur Darstellung des vorigen Salzes beiiutzt 
ward, imd Auflosen von Rleichlorid in clerselben, wie vorher, erreicht 
man bald einen Punkt, \I” sich kurze pi-isinatische Krystalle von 
geringem Urnfang und voii blafs-gelber Farbe beini Erkalten aus- 
scheiden. Drei verschicclerie Ausbeuten von augenscheinlich reinen 
Krystallen wurden analysiert. 

Gefunden Herechnet fiir CsPI)CI, 
( ‘asimii 31.33 30.54 30.13 29.79 
I3lei 44.99 45.28 46.2‘9 46.36 

23.85 23.75 23.71 23.85 (%lor 
100.17 99.67 100.13 100.00 

__ ___ 

Cs Pb2 CZ5. - Versnche init noch verdunntereii Losungen, welche 
in iihnlicher Weise durchgefiihrt wurden , ergaben linter weit wech- 
selnden Bedingungen dieses Salz in Form diinner weilser Pliittchen, 
welche oft einen Dwchmesser von iiiehreren Millimetern beeafsen. 
Diese Pliittchen zeigten ausgesprochene Variationen in ihrein Habitns, 
welche offenbar von Anderungen in deli Bedingnngen, unter denen 
sie dargestellt wurden, herriihi-ten. In zwei Ausbeuten, deren h a -  
lgsen niit, A und B bezeichnet sind, besafsen die Plattchen eine ein- 
lieitlich rhoinbische Forin. Zwei andere Ausbeuten, C nnd D, 
bestanclen aus verlangerten Pllttchen, die so verwachsen wareii, (Ids 
sie federige Aggregate bildeten. In einer anderen Ausbeute, E, die 
iius noch verdunnterer Losung als die anderen dargestellt war, aaren 
die I’liittchen sclieinbar qiiailratiscli. 

Geftuiden Besechnet 
-1 B C D E fur CsPb,CI,. 

Cis inm. .  . . . 19.99 18.44 18.27 - 18.46 18.36 
Wei .. . . . . , 57.14 57.16 57.06 66.98 57.08 57.16 

24.52 24.35 24.48 
100.07 99.88 100.00 

- -. 
Chlor . . . . . . - 24.47 - 
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Die drei verschiedenen Habiti, in denen dieses Salz krystallisiert, 
sind so abweichend in ihrer Erscheinung, dafs man vor der Analyse 
der Proben vermutete, es lagen verschiedene Verbindungen vor. Es 
erscheint wahrscheinlich, dafs die Verbindung wenigstens dimorph ist. 

CBsium- Ble i -  Bromide  von P. T. WALDEN. 
Cs,PbBr,. - Dieses Salz entsteht in konzentrierten Losungen, 

iihnlich den1 entsprechenden Chlorid. Wie das letztere, bildet es 
weifse Rhomboeder. Die Krysballe besafsen gewijhnlich einen Durch- 
messer von nicht inehr als 1 oder 2 mni. Zwei getrennte Ansbeuten 
wurden dargestellt und analysiert. 

Gefunden Bereclinet fur Cs,PbBr,. 
Casium . . . . . 43.61 43.42 43.64 
Blei , . , . , . . . 16.83 16.83 16.98 
Brom .. . . . . 39.24 39.33 39.38 

99.68 99.58 100 00 
CsPbBr,. - Dieue Verbindung ist dirnorph. Eine Modifikation 

bilclet kleine Prisinen von helloranger Farbe, die andere ist rein 
weirs und krystallisiert in dunnen Nadeln. Das orange Salz erhiilt 
man, wenn man Bromblei in etwas verdunnteren Losungen von Casitun- 
bromid auflost, als solche zur Bildung von Cs,BbBr, notig sind; es 
giebt einen engen Spielrauni von Versuchsbedingungen , unter denen 
es auf deni letzteren Salz krystallisiert. Demgemafs liegt kein 
Beweis fiir die Existenz einer zwischenstehendeii Verbindung Cs,YbBr,, 
entsprechend eiiiein der I~aliuinbleibrorrii~le, vor. So oft iiiaii festes 
Bromblei ZLI einer konzentrierten Losung von CBsiunibroinid hinzufugt, 
verliert es zwgenblicklich seine weifse Farbe uiicl ninimt die des 
orangen Salzes an. Die weifsen Nadeln bilden sich in Liisungen, 
aelche nur wenig verdiinnter sind, als die fiir die orange Modifikation 
erforderlichen. Die Grenzen der Bedingungen, unter denen sich 
dieses weifse Salz bildet, sind sehr eng, und eine groke Reihe von 
Versuchen war notig, ehe nian befriedigende Ausbeuten erhielt. Zwei 
verschiedene Proben eines jeden Salzes wurden analysiert. Die 
weifsen Nadeln waren nicht absolut frei von der orangen Verbindung, 
doch ist es unzweifelhaft, dafs sie genugend rein waren, uin ihrc 
Zusnnmensetzung genau zu erweisen. 

Gefunden Herechnct 
Oranges S& Weites  Salz fiir CsPbBr., 

Casium. . . . . 23.19 23.13 23.02 22.49 22.93 
Blei.. . , . . . . 35.69 35.39 35.24 35.88 35.69 

41.34 41.47 41.45 41.38 Brom .. . . , . 41.37 
100.25 99 86 99.73 99.82 m o  ~- 

14* 
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Beirn Erhitzen der weilscn Modifiltation nuf etwa 140° nimmt 
sie allmahlich genau die Farbe des orangen Salzes an, ohrie ihre 
aukere Form zu verlndern, und diese Farbe bleibt beim Erkalten 
bestandig. 

CsYD,Br,. - Dieses Salz wird gebildet in Losungen, welche 
noch verdunnter sind, als jene, aus denen rnan die vorhergehenden 
Verbindungen erlihlt ; zuerst wurdc es heobachtet bei einem Volum 
von ettw 160 ccm einer Liisung, welche etwa 50 gr Bromcasium 
enthielt. Es bildete sich meiter bei fernerer Verdunnung und Hin- 
zufugung von Biromblei, bis das Vo!um 1250 ccin erreichte, wobei 
die Ausscheidung von Uleibroinid begann. DeingernaTs sind die 
Bedingungen, uiiter denen sich das Salz bildet, sehr weite. Die 
Verbindung krystallisiert in dunnen weilsen Plattchen , welche wie 
tl is entsprechende Chlorid hetrhchtliche Verschiedenheiten in ihreni 
Habitus zeigen. Bisweilen erhielt inan Plattchen mit einem Diirch- 
inesser voii etwa 5 mni. Drei getrennte Krystallausbeuten wurden 
analysiert. 

Gefundcn Brrechnet fur CsPb,Br,. 
C:asiom. .... 14.13 14.35 - 14.05 
Rlei . . . . . . .  4339 43.72 43 45 43.71 
Brom ...... 42.23 42 21 - 42.24 

99.75 100.28 100.00 
-. - 

Cls ium-  Blei-  Jod id  und  e in ige  gemischte  Doppel -  
ha logen ide  von A. 1’. WmEr,m.  

CsPbJ,. - Unter grol‘sem Wechsel der Versuchsbedingungen 
konnte nur dieses einzige Doppeljodid dargestellt werden. Die 
Verbindung ist nur in geringem Grade in heilsen Jodcasiuinlosungen 
loslich, so dais die erhaltenen Ausbcuten stets gcring waren. Es 
bildet sehr dunne rechtwinkelige Piismen, welche eine gelbe Farbe 
besitzen. Die folgenden Analysen wurclen mit gesondert dargestellten 
Produkten ausgefuhrt. 

Ge+iiridrn Ucrdinet  fur CsPbJ, 
Casium.. ... 17.90 - 18.45 
Rlei . . . . . . .  28.38 27.40 28.71 
Jod.  . . . . . . .  ‘32.83 52.57 52.84 

99.11 100.00 
_-- ~ __ 

Drei Doppelsalze sind dnrch Auflosen von nromblci in Losungen 
von Chlorclsiuni dargestellt worden. Die Analysen zeigen, dals die 
beiden Salxe sich nicht unveriindert verbinden, sondern dak gewohn- 
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lich ein ausgedehnter Austausch der Halogeiie stattfindet. Denigemafs 
mufs jedes der Produkte als Mischuiig eines Doppelchlorides mit 
den1 entsprechenden Doppelbromid betrachtet werden. 

Cs,Pb(GZ, B T ) ~ .  - Dasselbe entstand in Rhoinboedern, wie das 
Chlorid und Bromid. Zwei Ausbeuten wurden analysiert. 

Gefundcn 
Casium.. . . . . . .  54.65 55.50 
Blei . . . . . . . . . .  1930 18.61 
Ghlor . . . . . . . . .  15.89 19 90 
Brom..  . . . . . . .  9.52 4.03 

99.36 98 04 
Verhaltnis Br : C1 1 : 3.8 1 : 11.2 

CsPb( CZ, &I3. - Dasselbe trat in kleinen rechtwinkeligen 
Prisnien auf, wie das Chlorid und Uromid, und besafs eine gelbe 
Farbe, die zwischen diesen lag. Zwei Aixsbeuten ergaben die fol- 
genden Analysen. 

(kfundm 
Casium . . . . . . .  30.24 30.50 
Rlci . . . . . . . . . .  44.23 43 55 
Chlor.. . . . . . . .  21.44 18.94 
Brom. .  . . . . . . .  4.00 8.99 

99.91 101 96 
Verhaltuis Br : c'1 1 . 12 1 : 4.8 

-__  

CsYb,(CZ,  BY)^. - Dasselbe w r d e  in weifsen Plattchen, die 
den zwei Doppelsalzen glidien , erhalten. Zwei I'rodukte wurden 
analysiert. 

Gtlfundeii 
- Casinm . . . . . . .  18.94 

Blei . . . . . . . . . .  51.40 51.97 
Chlor . . . . . . . . .  16.29 19.31 
Rroni . . . . . . . . .  13.27 8.62 

Verlialtnis BY : C1 1 : 2.8 1 : 5.  
99.90 

K a l i u m - B l e i - H a l o g e n i d e ,  

Beim Studiuiii dieser Iiorper wurde Sorgfalt darauf verwandt, 
die Eedingungen zu vcrzcichnen, unter denen sie dargestellt wurden. 
In  inanchen FBllen sind cliese Bedingungen nur nnnahernd angegehrn, 
weil ungewisse Salzinengen oft aus den Liisungen entfernt wurden, 
entweder ZUF Analyse, oiler uin geringere und bessere L4iisbeuten 
an Krystallen zu erhalten. I n  einzelnen Fiillen wurde eine grofse 
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%ah1 von Analysen ausgefuhrt. Das riihrte von dcr Thatsache her, 
dak die Salze einigerinafsen ini Aussehen wechselten, so dafs die 
Anallyse riiaiicher Punkte iiijt,ig war, uni sie zii identifizieren und 
sicher zu sein, dafs sie nicht verschicdene Verbindungen waren. 

SKPh CZ, . H, 0. -- Wenu inan ('hlorblei in einer lieifsen 
Losung von Chlorkaliuin auflost, welche so konzenti-iei-t ist, M r ;  sie 
in der lialte naliezu gesiittigt ist, so scheidet sich beirri Erkalten 
d i e m  Doppeldz Bus. Es bildet glanzende prisniatische Iirystalle, 
welclie a:u grijfsten in den konzentriertestcn ClilorkaliunilosuIigeii 
sind. Die grofsten gewonnenen Kqstalle hatteii eine Lange yon 
mehr 31s 10 inn1 und einen Durchmesser von 1 oder 2 mm. 
Man bemerkte, dak bei Anwendung geniigend konzentrierter Losungen 
reines Chlorldium xuf diesel- Terbindung auskrystallisierte, und 
somit konnte kein Beweis erbmcht aerden fiir die Existeiiz eines 
Doppelsalxes, das eine verh~ltnisrriUrsig griifsere Menge Chlorkaliuiii 
enthielt. 

Die folgende Tabelle giebt die xnniihernden Bedingungen an, 
unter denen die fiinf analysierten Proheii dargestellt wurden. 

KC1 Ybc'f, Voluni Tolum fur 1 g BCI. 
A 400 g 30 B 1100 ccm 23/& ccm 
R 400 ,. 80 ,. 1200 .. 3 1. 

C. 1.50 40 n 460 ,, 3 .. 

E 300 .. 65 ,, 1300 (. 4l 4 ., 
D. 100 ,, 2.3 .. 350 ,, 3'12 B 

Die Resultate der Analysen sind die folgeiiden : 
A. H .  C'. D. E. Berecliuet fur 

3KPbC1 . II,O. 
K 11.3s 11.10 10.75 - - 10.90 
Pi1 57.4G h7.68 57.43 57.94 57.14 57.73 

IInO 145 1.39 __ 1.61 1.8s 1.67 

100.80 100.04 100 00 

C1 29.91 29.87 29.81 - - 29 'i0 

- -  - _. 

Alle I'robcn w r e n  volllion1i11e11 vor clcr Analyse an der 1,uft 
gelrocknet. Bei diesein Verfahren verloren die KrFstalle nichts yon 
ihrem Glanz. Eine fein pulverisierte Portion der Probe A verlor 
nur 0.02 "/o an Gewicht naeh achttigigem Stehen iiber konzen- 
trierter Schwefelsiiurc. Dieselbe Probe erlitt einen weiteren 
Verllnst von 0.23 O/O, wenn sie zaiilf Stunden lang ini Dainpf- 
trockenschrank erhitzt ward. Das Wasser wurde erst dann schnell 
abgegeben, als eine Tenipeiatur yon etwa 200O erreicht war. Das 
Salz dekrepitiert, wenn es schnell auf etwa 200° erhitzt Fvird, und 
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entspricht in dieser Hinsicht den1 Salz, u elclies KEDISEX und HNRTY 
als wasserfrei beschrieben und welcheni sie die Foriiiel KPbC1, 
zuschrieben. Es kann deshalb kein Z~e i f e l  herrschen, dak  REMMW 
und HERTYS Formel uniichtig ist. 

KPh, C 5 .  - Dieses Salz wird in verdiinnteren Losungen gebildet. 
als diejenigen, welche die vorher beschriebene Verbindung liefern. 
Es tritt wie jene Verbindung in weirsen prisinatischeii Iil-ystallen 
auf, aber es weicht in Glanz und Gestalt betrkchtlich von jener ab, 
so dak die zwei Salze durch inikroskopische Untersuchung yon- 
einander unterschieden aerden konnen. Das gerade besprochene Salz 
ist nebenbei wasserfrei, und tliese Thatsache iiiacht es leicht, 
diese Verbindung, wenn sie rein ist, von der anderen zu unter- 
scheiden. 

Vier analysiei te Auslwiten I\ urden uuter den folgenden Be 
dingnngen dargestellt : 

IiCl PhC1, T-oluaz Voltin fur 1 g KCI. 
A. 200 g 50 g 1500 ccm 7% ccrn 

C. 160 ,, 20 ,, 1100 ), i1 I ,, 
rl. 250 ,, 55 ?. 1200 ,, 4'/io ,. 

13. 150 ). 30 ,, 1100 ,, 7'19 .. 

Die Analpsen waren folgeiide 
Berechnet tui 

KPb,CI,. n. A. B. c. 
Aalium G.14 6.19 6.1s 6.07 6.20 
Blei 64.74 66.43 65.85 6,i T2 65.65 
Chlor 28.11 - 25.13 28.08 28.15 
W'asser 0 I1 - - - o.oo 

~ ~ ~ 

99.10 IOO.l(i 9937  100 00 

Es ergab sich kein Hinweis fiir die Bild~iig irgencl einex 
anderen Doppelchlorides, als die Verdunnung itber die fur die oben 
angegebenen Prodnkte angewandte gesteigert ward, und wenn inan 
eine Liisnng, welche 1 g KC1 in 11 ccin enthielt, benutzte, schierl 
sich reines Chlorblei ab. 

K,PbBr,. H, 0. - Dieses Salz erhalt inaii durch Aufliisen yon 

Es bildet glknzenrle prismatische Krystalle, welche an der Luft 
bestindig sind. Die grofsten derselben, die inan erhielt, besnfseii 
etwa 1 inrn Durchiiiesser und 5 inm LBnge. Nine Reihe von Aus- 
beuten aurde unter den folgenden Bedingungen dargestellt : 

Broniblei in inoglichbt konzeiitrierten Losungen von Bronik cz 1' 1u111. 
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KBr l'li13r2 Volnm Voluiii fur 1 g KBr. 
-4. 4 0  g 70 g 700 ccni 13 /4  ccin 
I:. 400 ., 90 )) 700 )) 1314 ,, 
C. 400 ., 120 800 n ' 2 n  

1). 400 ,, 130 ), 650 ,, 16im ,, 
E. 500 ,, 130 ?, A60 :, i 7 i 1 ~  ,, 

l"l0 ,, F. 500 ,, 130 1, ' (0  1, 
3-r 

Iliese l'rotlukte ergaben die folgenden Analysen : 
K P1, 13 r I1 ,o 

-1. 12.51 34.25 51.47 2.50 = 100.73 
1;. t2.21 34.59 51.21 251  = 10052 
c. 11.89 34.47 .51.14 2.44 = 99.94 
I). 12.37 34 60 5 t . 3  __ 
E. - 34.26 5 1.40 2.61 
E'. 12.70 33.89 .51.46 2.57 = 10062 

fur. K,P1)Br4*TI,O 12.55 33.21 51.35 2.89 = 100.00 
I3crtv hnet 

Dieses Salz ist offenbar bestandig aE der Luft, jedoch verliert 
es iiber Schwefelsaure sehr langsani Wasser. Eine fein pulverisierte 
Probe von A verlor 0.23 O / o  nach zwolfstundigein Verbleiben in1 
Exsiccator, und dieselbe Portion erlitt einen weiteren Verlust von 
0.33 O/o nach acht Tagen. Eine nicht-pulverisierte Probe verlor nur 
0.09 O/O miihrend zwolf Stunden, und aufserdem 0.1 7 "/o in acht Tagen. 
Etwa die Hiilfte des Wassers ging fort, wenn die Sobstanz zwolf 
Stunden lang in1 Dainpfdrockenschrank erliitzt ward. Bei 200 O wird 
das Wasser schnell und vollstiindig vertrieben. 

.?KPbBr,. H,O. -- Die Bedingungen, unter denen dieses Salz 
uich darstellen lilfst, sind ziernlich eng begrenzt, und diese Be- 
clinguiigen niihern sich an diejenigen fur die vorhergehende Verbindung, 
50 dafs geringe Unterschiede in den Mengen des angewandten Blei- 
chlorids oder in der Temperatur der Losung geniigen, urn die Bildung 
des anderen Salzes hervorzurufen. Es bildet glsnzende, farblose, 
mutenfiirmige Krystalle, welche sich leicht von der anderen ti'er- 
bindung unterscheiden lassen. Die erhaltenen Krystalle besafsen 
bisweilen eineii Durchmesser von 2 oder 3 nim. 

Die andysierten Ausbeuten waren unter den folgenden Re- 
tlingungeii dargestellt : 

KBr PbBr, Volum Voluni fur 1 g KBr. 
A .  SOOg 130 g 980 ccrn l o / i n  ccm 
€5. 600 ,, 130 1050 ,, 2'/10 ,, 
( 4 .  600 140 1I 900 16/10 
D. 500 ,, 120 ,, 1050 ;, 21/10 ,, 
1:. 500 K?0 2 1125 ,, 2'1'4 n 
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Die Analysen waren die folgenden: 

K Ph Br H,O, 
1.29 A. 8.44 41.91 - 

B. 8.02 42.71 48.96 1.62 = 101.30 
C. 8.60 41.61 49.16 1.60 = 100.97 
n. 8.08 42.69 48 91 1.14 = 100.82 
E. - 42.61 - 1-17 

Bwechnet 
fiir SKYbBr, . H,@ 7.95 42.06 48.77 1.22 = 100.00 

Das Salz ist an der Luft bestandig. Eine Probe verlor nacli 
siebentagigern Stehen uber Schwefelsiiure nur 0.04 O/O. Das Wasser 
wird bei looo nur sehr langsam abgegeben. 

EPbBr,.H,O. - Dieses Salz aurde yon RESISEN und HERTY 
beschrieben. Bei Sommei-teiiiperatur, etwn 25 O, war ich nicht in1 
stande, es zu erhalten, doch iiideni man die Mutterlaugen vom 
vorhergehenden Salz in eiiien Eiskasteii setzte, erhielt inan priichtig 
krystallisierencle Ausbenten. Seine Bilding wuurde ebenfalls bemerkt 
bei Laboratoriums-Temperaturen, wenn dns Wetter etwas kuhler 
war, als Mitte Sornmers. Es bildet prismatische Krystalle ; einige 
der erhaltenen waren etwa 10 inm lang und 2 min in1 Durchmesser. 
Zwei Ausbeuten wnrden analysiert. 

Gefunden Berechnet fiir Kl’hBr,. H,O. - F, Kaliiim 8.534 7.90 r . / b  
Hlei 41.23 4120 41.06 
Brom 47.81 - 47.61 
Wasser 3 28 3.64 3.57 

100.56 100.00 

L)as Salz ist fiir gewohnlich a11 der Luft bestiindig, bei trockeneirl 
Wetter jedoch werden die Krystalle allmiihlich undurchsichtig, und 
iiber Schwefelsauure wird etwn zwei Drittel des Wassers schnell ab- 
gegeben. 

KPb,Br,. - Dieses Salz krystallisiert in quadratischen Ylattchen 
von bisweilen 4 otler 5 inin in1 Durchmesser. Es lafst sich leicht 
von den anderen Doppelbromiden unterscheiden nicht nur durch seine 
Form, sondern durch die Thatsache, clafs es schiiell unter dem Einflufs 
des Tageslichtes eine, blafs-griine Farbe annimnit. Bei langer Ein- 
wirkung, oder in1 direkten Sonnenliclit verlndert sich diese Farbe 
zu eineni blafs-schmutzigen Braun. Ich liabe beobachtet, dafs Rrom. 
blei allein clurch lange Einwirkung des Tageslichtes fast scbwara 
wird. Diese Thatsache scheint nicht allgemein bekannt zu sein. 
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Die anal! sierten Pioben v aren nntei' folgenden Bedingnngen 
dargestellt : 

IiHr 1'1) Br Volum Volom fur 1 g IiHr. 
-1 400 g 130 L! 1050 ccm 291s CCIll 

6. 400 ,. 150.  1250 ,, 3';s 
c. 200.  75 lo00 .. 5 r  

Die Xesultate der Analj -en sind die folgenden. 
-4. li C .  Rerechnet fur KPb,Br, 

Balinm 475 4.75 4.71 4 58 
Blei 49.22 49 11 48.48 48.53 

47.03 46 98 46.89 46 89 Broil1 
101 00 100.84 100.08 100.00 
- ~ _ _  

KPbJT,.BH,O. - Erwahnt aurcle schon, dafs dies das einzige 
Doppeljodici i s t ,  das sowolil Rmrsm r i n d  HERTY, nls ich darzustellen 
in1 stande waren. 1';s bildet rluniie blals-gelbe Xacieln und entsteht 
nnter weit wechselnden Bedingangen. 

Zwei Proben nurclen analpiert. A war dargestellt aus etwa 
450 g K J ,  75 p PbJ, iind 600 cciii Volum. Fur B benutzte man 
etwa 400 g IiJ, 45 g PbJ, nnd 280 ccin Voluin. 

( I  efimden 
A 1;. 

Rerechnet fur KPbJ, .2H,O 

Kalium 6.03 6.0i 6.!$0 
Blei 30.73 30 13 31.21 
Jod 87 5 i  56 99 57.46 
Washer 5 26 6.04 5.43 

99.59 99.23 100.00 

Das S d z  ist augenscheinlicli an der Luft bestlndig, jedoch 
yerliert es iiii Exsiccator Wnsser. 




