Uber die Cisium- und Kalium-Bleihalogenide.
Von

H. L. WeLLs.!

Als Fortsetzung der in diesem Laboratorium? begonnenen Arbeit
iiber Doppelhalogenide ist von den Herren G. F. CampBEnn, P. T.
WaLpeENy und A. P. WuerLEr eine Untersuchung itber die Cédsium-
Bleisalze unternommen worden. Diese Herren haben die Unter-
suchung mit vielem Eifer und Geschick durchgefithrt, und es macht
mir Freude, ihnen meinen Dank auszusprechen. Sie haben die
Existenz folgender Salze konstatiert:

Cs,PbCl, Cs,PbBr, —
CsPhCl, ('sPbBr,? CsPbJ,
CsPh,Cl, CsPb,Br; -

Diese Resultate bewiesen das Vorhandensein dreier Typen von
Bleidoppelhalogeniden, deren ersterer mit Remsens Gesetz?, die
Zusammensetzung dieser Klasse von Korpern betreffend, nicht iiberein-
stimmt.

Da die neuen Untersuchungen von Remsen und Herry® auf
die Existenz nur eines einzigen Typus von Kalium Bleihalogeniden
hingewiesen hatten, so erschien eine neue Untersuchung derselben
wiinschenswert, besonders da diese Forscher die Existenz von
Bourvays Salz®, K,PbJ, welches dem einen Typus der neuen Cisium-
verbindungen entspricht, verneint hatten, Deshalb habe ich diese
Arbeit unternommen und als Resultat die folgenden Salze erhalten:

— K,PbBr, .H,0 —

3KPbCl,.H,0 3KPbBr,.H,0 KPbJ,;.2H,0
KPbBr,. H,0
KPb,Cl, KPb,Br, —

Es ist hervorzuheben, dafs unter diesen Salzen weder BourLrays
Jodid, noch ein entsprechendes Chlorid oder Bromid erhalten wurde.
Andererseits gehort die Verbindung K,PbBr, H,0 einem Typus an,

' In das Deutsche iibertragen von Hrrmany Moranr.

2 Diese Zeitschr.; Amer. J. sc. 111, 44, 155, 157 und 221.

% Diese Verbindung ist dimorph. ¢ Amer. Chem. Journ. 11, 296,

5 Amer. Chem. Jowrn. 14, 107. ©® Ann. Chim. Phys. [1827] II, 34, 336.



— 196 —

der unter den Césiumsalzen nicht entdeckt worden war; deshalh
ist, wenn man die Césium- und Kaliumreihen zusammennimmt, die
Existenz von vier Typen von Bleihalogeniden bewiesen.

Die Verbindung K,PbBr,, die wasserfreie Form des oben ange-
filhrten Salzes, wird Lowic! zugeschrieben, doch auch Jodide, die
zu demselben Typus gehiren, sind beschrieben worden: K,PbJ,.4H,0
von Drrre? und K,PbJ, .2H,0 von BerTELOT?; aber weder ReMsen
und HeRrTY, noch ich waren im stande, dieselben darzustellen. Obwohl
diese Jodide und Bourravs Salz K,PbJ, Typen angehoren, die
sicherlich existieren, bin ich doch mit REmsex und Herty zu glauben
geneigt, dals die Produkte, welche diese Formeln ergaben, Mischungen
von KPbJ,.2H,0 und KJ waren. Die Nichtexistenz von mehr als
einem Jodid in der Cisiumreihe bekriftigt diese Anschauung.

Remsex und Herry erhielten das Salz KPbJ, 2H,0 unter weit
voneinander abweichenden Bedingungen, und ich habe ihre Resultate
bestiitigt. Dieses Salz wurde zuerst von Bourray* erhalten und von
ihm nach dem Trocknen iiber Kalk in wasserfreiem Zustande analy-
siert. BErTHELOT® hat eine Verbindung K,Pb,J,,.6H,0 beschrieben,
welche in ihrer Zusammensetzung nur in geringem Grade von obigem
Salze abweicht, und seine DBeschreibung davon pafst auf obige Ver-
bindung. Es ist deshalb kein Zweifel, dafs er in Wirklichkeit die
Verbindung KPbJ, . 2H,0 erhielt, und dafs seine analysierten Produkte
in geringem Grade mit Jodkalium verunreinigt waren. BreRTHELOT
schreibt Bounnay die Formel XK Pb,J, zu. Der letztere Chemiker
indes leitete die richtige Formel, gleichbedeutend mit KPbJ,, aus
seiner Analyse ab, aber da diese nicht nahezu mit den berechneten
Werten iibereinstiminte, leitete GMrLiN® die oben erwidhnte Formel
daraus ab, und diese ist vielfach in neuerer chemischer Litteratur
wiedergegeben worden.

ScHREINEMAKERS? hat im Zusammenhang mit einer Untersuchung
iber den Gleichgewichtszustand des Doppelsalzes von Jod-Blei und
-Kalivm in wisseriger Losung angenommen, dafs Drrres Formel
richtig war, soweit die Zusammensetzung der wasserfreien Ver-

Gmelins Handbuch, Engl. Ausgabe von 1850, 5, 162.
Ann. Chim. Phys. [1881]1 V, 24, 226.

Ann. Chim. Phys. [1883] V, 29, 289.

Ann. Chim. Phys. [1827] 11, 84, 336.

Ann. Chim. Phys. [1883] V, 29, 289.

Gueling Handbuch, Engl. Ausgabe 11850], V, 161.
Zeitschr., physik. Chem. [1892] 9, 57.
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bindung in Betracht kam. Durch Ausfithrung einer Anzahl von
Wasserbestimmungen, ohne Blei, Kalium oder Jod zu bestimmen,
gelangte er zu der Formel K,PbJ,.2Y/:H,0. Nach seiner Be-
schreibung des Salzes und seiner Darstellungsweise ist es durchaus
sicher, dafs er die Verbindung KPbJ,.2H,0 in Hinden hatte; dazu
kommt, dafs seine Wasserbestimmungen, 5.52, 5.72, 5.89, 5.93 und
5.16%0 geniigend mit der fir dieses Salz berechneten Menge 5.90
iibereinstimmen.

RemsEy und Herrty stellten nur ein einziges Chlorid und
ebenso nur ein Bromid dar. Das andere Chlorid und die zwei
Bromide, die anderen Typen angehdren, krystallicieren sehr schin
und lassen sich ebensoleicht darstellen, wie die Salze, welche sie
darstellten; und es ist ein seltsames Zusammentreffen, dafs die
letzteren zufillic in ihrem Typus dem Jodid, welches sie erhalten
batten, entsprachen. Ich habe die Zusammensetzung ihres Bromides
KPbBr,. H,0 bestitigt, aber ihr Chlorid, welchem sie die Formel
KPbCl; beilegen, ist offenbar identisch mit der Verbindung,
welche nach meinem Befund unzweifelhaft wasserhaltig ist:
3KPbCl, . H,0.

Wie schon erwihnt, hat Lowie die Verbindung K,PbBr, be-
schrieben. Ich bin nicht im stande gewesen, seinen Originalartikel
aufzufinden, doch nach der Thatsache, dals ich eine wasserfreie
Form dieser Verbindung nicht erhalten habe, glaube ich, dafs
er das Krystallwasser iibersah, oder das Salz vor der Analyse
entwisserte.

Ein Bromid K,Pb,Br, wird von BerraEroT! erwihnt. Er giebt
keine Analyse oder Beschreibung davon, und ich bin nach meinen
eigenen Versuchen iiberzeugt, dafls er ein Gemisch von KPbBr,.'/sH,0
und KPb,Br, erhielt.

StroueckEr? giebt an, dals er drei verschiedene Chloride
von Kalium und Blei dargestellt habe durch Vermischen von
Losungen von Cblorkalium wund Bleinitrat. In Anbetracht des
Uberflusses und der Billigkeit des Materials und der Leichtig-
keit mit der sich grofse Mengen des Doppelsalzes herstellen
lassen, ist es auffallend, dafs er sie nicht in geniigenden Mengen
zur genauen Analyse erhielt. Da mir die Darstellung von nur
zwei Doppelchloriden gelang, glaube ich, dafs eins von SrtromH-

v Ann. Chim. Phys. (1883) [5), 29, 289.
t Jahresber, (1869), 282,
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ECKERS Salzen, welches er als gefiedert beschreibt, einfach Blei-
chlorid war.

Die Resultate fritherer Forscher lassen sich, wie folgt, zusammen-
fassen: es ist wahrscheinlich, dafs keine Kalium-Blei-Halogenide
richtig beschrieben worden sind, wenn man das Krystallwasser mit
in Betracht zieht, ausgenommen zwei Salze von RemsEy und Hzrry,
KPhBr, . H,0 und KPbJ, 2H,O.

Darstellungsweise.

Die Cisium-, wie die Kaliumsalze sind stets zur Untersuchung
so gewonnen worden, dafs man heifse wisserige Losungen der die
Bestandteile bildenden Halogenide herstellte und zur Krystallisation
erkalten liefs. Einige frithere Forscher hatten zu diesem Zwecke
Losungen von Bleinitrat und ein Alkalihalogenid benutzt. Dieser
Weg wurde jedoch nicht benutzt, weil man nicht glaubte, dafs die
Gegenwart eines Alkalinitrates in irgend einer Weise die Operation
erleichtern wiirde; man befiirchtete vielmehr, es konne in einigen
Fiillen eine Verunreinigung hineinkommen. Die Bedingungen wurden
stufenweise abgedndert von einem Punkte an, in dem das Alkali-
Halogenid auskrystallisierte bis zu einem Punkte, wo das Blei-
halogenid sich unverbunden abschied, und die Versuche wurden so
sorgfiltig durchgefilhrt und so h#ufiz wiederholt, dafs es kaum
moglich scheint, dafs irgend ein Doppelsalz iibersehen wurde.

Die Salze sind in ziemliech grofsem Mafsstabe dargestellt
worden. Bei den Cisiumverbindungen machte die Seltenheit des
Materials es notwendig, die einzelnen Versuche mit nur etwa
b0 oder 75 g eines Césiumhalogenides auszufiibren, aber bei der
Darstellung der Kaliumsalze wandte man hiufig 400 oder 500 g
eines Kaliumhalogenides an.

Im allgemeinen wurden Losungen, welche neutral oder nur
schwach sauer waren, benutzt. Der Einflufs einer grofsen Menge
vorhandener freier Sdure, Salzsiure, Bromwasserstoff- oder Jod-
wasserstoff-Saure, wie es der Fall erforderte, wurde ebenfalls
sorgfiltig studiert, aber diese S#uren ibten keinen merklichen
Einflufs auf die Resultate aus.

Zuweilen bildeten sich sehr grofse Auskrystallisationen von
Kaliumsalzen, so dafs die Homogenitit der Masse zweifelhaft wurde.
In solchen Fillen wurde der grofsere Teil der Ausbeute entfernt,
und man erhielt befriedigende Krystalle durch Wiederauflosen
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des Riickstandes in der Mutterlauge durch Erwirmen und Erkalten-
lassen.

Das benutzte Cidsiummaterial stammte ganz aus dem Pollucit
von Hebron, Maine;! die Salze waren vor dieser Untersuchung
sorgfiltig gereinigt. Man fand, dafs Goperrrovs Methode® sehr
befriedigend zu dem Zwecke war, das Cisium vom Natrium und
Kalium, die es im Mineral begleiten, zu trennen.

Zur Darstellung der Kaliumsalze benutzte man gewdhnlich das
Kalium-Chlorid, -Bromid und -Jodid von Kamnmaum, fiir wenige
Versuche jedoch das gewdhnliche offizinelle Bromkaliam. Da einige
Analysen der Doppelbromide einen Uberschuls iiber 100%o anzeigen,
vermuten wir, dafs die Salze etwas Chlor enthielten. Eine Berech-
nung zeigt, dafs 1% Chlor an Stelle von Brom einen Uber-
schufs von (.71, bewirken wiirde, wenn das Chlor als Silberchlorid
gewogen und als Brom berechnet wurde.

Die Bleihalogenide, die man benutzte, waren von uns selbst
aus zuverldssigem Material dargestellt.

Allgemeine Eigenschaften.

Die Bleidoppelhalogenide werden alle durch Wasser zersetzt,
und zu ihrer Bildung ist die Anwesenheit eines grofsen Uberschusses
des Alkalihalogenides nitig. Die Konzentration der Alkalihalogenid-
Losung bestinmt bei den Chloriden und Bromiden offenbar den
Typus des entstehenden Salzes. Da die einfachen Casiumhalogenide
weit mehr 1oslich sind, als die des Kaliums, ist es moglich, sie in
weit konzentrierteren Losungen zu verwenden, und so lassen die
Salze Cs,PbCl; und Cs,PbBr, sich leicht gewinnen. Beim Kalium-
bromid wird die Losung mit dem einfachen Salz durch Konzentration
gerade jenseit des Punktes gesittigt, wo man K,PbBr,.H,0 erhiit,
und mit Chlorkalium, welches weniger loslich als das Bromid ist,
erreicht man die Grenze bei der Verbindung 3KPbCl,.H;0.
Die augenscheinliche Existenz nur eines einzigen Doppeljodides
sowohl mit Cisium als mit Kalium ist auffallend, da Jodcasium
sehr leicht l6slich ist, und Jodkalium weit mehr 16slich als das Bromid
und Chlorid.

In Anbetracht ihrer Zersetzlichkeit durch Wasser sind keine
Lislichkeitsbestimmungen der Doppelhalogenide ausgefithrt worden,

v Amer. J. sc. and arts (Sill.) 41, 218.
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 1, 375.
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doch bemerkte man, dafs die Cisiumverbindungen weit weniger in
den Salzlosungen lislich waren, als die entsprechenden Kaliumsalze.
Diese Beziehung stimmt mit der Beobachtung von Gobperrroy?!
iiberein, dafs, wihrend die einfachen Salze vom Kalium zum Cisium
an Loslichkeit zunehmen, die Doppelsalze und komplizierten Salze
ein Abnehmen in dieser Richtung zeigen.

Alle in diesem Artikel beschriebenen Chloride und Bromide
sind farblos, beziehungsweise in einem Falle doch nahezu farblos,
ausgenommen zwei Cisiumsalze, CsPbCl; und eine Modifikation von
CsPbBr;. Das erste derselben ist blafs-gelb und das andere hell-
orange. Diese Farben sind sehr auffallend, da die einfachen Halo-
genide, aus welchen sie dargestellt werden, alle farblos sind. Ich
habe frither einen @hnlichen Fall beobachtet, wo ein gefirbtes Doppel-
halogenid aus zwei farblosen Halogeniden gebildet ward, bei der
Verbindung CsHgBr,.2 Beide Doppeljodide sind gelb, und zwar ist
das wasserhaltige Kaliumsalz blasser, als das Césinmsalz.

Analytische Methoden.

Grofse Sorgfalt wandte man an bei der Auswahl von homogenem
Material fiir die Analyse. Die Krystalle wurden so schnell und so
vollstindig wie moglich durch Pressen zwischen geglittetem 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 Wigen in
einem Chlorkalinmrohr, indem man die Substanz in einem Ver-
brennungsrohr hinter einer Schicht von trockenem Natriumkarbonat
in einem Strom von trockener Luft glithte. Der Wasserverlust iiber
Schwefelsiure oder bei bestimmten Temperaturen wurde auf die
gewoOhnliche Weise bestimmt.

Das Blei bestimmte man auf zwei Wegen. Bei allen Césium
salzen wurde die Substanz in heifsem Wasser geldst (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 gefillt. Der
Niederschlag von Bleikarbonat wurde durch Filtration entfernt, und
die zuriickbleibende Spur von Blei ward durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in die alkalische Losung gefillt. Das Bleisulfid wurde

1 Ber. deutsch. chem. Ges. 9, 1365. * Diese Zeitschr. 2, 408.
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gesammelt und fir sich in einem Porzellantiegel geglitht. Seine
Menge war so gering, dals ganz offenbar kein merklicher Fehler aus
etwaigem Bleisulfat, das der gegliihte Riickstand enthalten konnte,
entstand, so dafls der Hauptniederschlag von Bleikarbonat in demselben
Tiegel gegliiht wurde und das Ganze gewogen und als Bleioxyd
berechnet ward. Zur Bleibestimmung in den Kaliumverbindungen
wurde eine abweichende Methode gew#hlt aus dem Grunde, weil
sich einige von ihnen nicht leicht in heifsem Wasser losen liefsen,
und diese war, wie man fand, bequemer und schneller ausfiihrbar,
als die andere. Man loste etwa 1 g Substanz in etwa 10 ccm
Salpetersdure (spez. Gewicht 1.20), dann fiigte man etwa 2 ccm
konzentrierte Schwefelsiure, die man vorher mit Wasser verdinnt
hatte, hinzu und vertrieb die Salpetersiure durch Eindampfen. Nach
dem Verdiinnen mit etwa 25 ccm Wasser und Erkaltenlassen sammelte
man das Bleisulfat auf einem Goocn-Tiegel, wusch mit sehr ver-
diinnter Sshwefelsiure, glihte und wog.

Um das Cdsium zu bestimmen, wurde die alkalische Losung,
aus der das Blei entfernt worden war, eingeengt, bis das Ammonium-
karbonat, -hydroxyd und -sulfid nahezu oder ganz verjagt war; dann
wurde ein geringer Uberschufs von Schwefelssiure hinzugefiigt, und
nach dem Eindampfen und Glithen erhielt man normales Casiumsulfat
durch Glithen in einem Strom ammoniakhaltiger Luft, das gewogen
wurde.

Die Filtrate von Bleisulfat enthielten keine merkliche Menge
an Blei. Aus diesen Losungen erhielt man durch Eindampfen,
Glithen und Erhitzen in einer Ammoniak-Atmosphire neutrales
Kaliumsulfat,

Die Halogene wurden als Silberhalogenide bestimmt. So oft die
Substanz vollstindig in heifsem Wasser gelost werden konnte, wurde
ein Uberschufs von Silbernitrat zur heifsen Losung hinzugefiigt, und
spater sduerte man dieselbe it Salpetersiure an. Wenn das Blei-
halogenid gelegentlich zum Teil ungelost blieb, so fiigte man die
Salpetersiure nicht eher hinzu, bis jenes vollstindig durch lang-
dauernde Digestion mit iiberschiissigem Silbernitrat auf dem Wasser-
bade zersetzt worden war. Die Niederschlige wurden gesammelt
und in Goocw-Tiegeln gewogen.

Cidsium-Blei-Chloride von G. F. CAMPBELL.

Cs,PbCl,. — Wenn man Bleichlorid durch Erwidrmen in einer
Losung von Chloredisium auflost, die so konzentriert ist, dafs sie in
Z. anorg. Chem. IIi. 14
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der Kilte nahezu gesittigt ist, so scheidet sich dieses Salz beim
Erkalten in Form von glinzenden weilsen Rhomboedern ab. Bis-
weilen erhielt man Krystalle mit einem Durchmesser von 2 oder 3 mm.
Zwei vollstindig gesonderte Darstellungen wurden analysiert; beide
Priiparate waren unzweifelhaft frei von anderen Verbindungen.

(tefunden Berechnet fiir Cs,PbCly
Casium 55.60 56.03 55.90
Blei - 21.63 21.75
Chlor 21.97 22.23 22.85
9989 100.00
CsPbCl,. — Auf allmibliches Verdinnen der konzentrierten

Chlorciisinmlosung, wie sie zur Darstellung des vorigen Salzes benutzt
ward, und Auflésen von Bleichlorid in derselben, wie vorher, erreicht
man bald einen Punkt, wo sich kurze prismatische Krystalle von
geringem Umfang und von blafs-gelber Farbe beim Erkalten aus-
scheiden. Drei verschiedene Ausbeuten von augenscheinlich reinen
Krystallen wurden analysiert.

Gefunden Berechnet tir CsPhCl,
Casium 31.33 30.54 30.13 29.79
Blei 44.99 45.28 46.29 46.36
Chlor 23.85 23.75 28.71 23.85
100.17 99.57 10013 100.00

CsPb,Cl,. — Versuche mit noch verdiinnteren Ldsungen, welche

in dhnlicher Weise durchgefithrt wurden, ergaben unter weit wech-
selnden Bedingungen dieses Salz in Form diinner weilser Dldttchen,
welche oft einen Durchmesser von mehreren Millimetern besafsen.
Diese Plittchen zeigten ausgesprochene Variationen in ihrem Habitus,
welche offenbar von Anderungen in den Bedingungen, unter denen
sie dargestellt wurden, herrithrten. In zwei Ausbeuten, deren Ana-
lysen mit A und B bezeichnet sind, besalsen die Plittchen eine ein-
heitlich rhombische Form. Zwei andere Ausbeuten, C und D,
bestanden aus verldngerten Plittchen, die so verwachsen waren, dafs
sie federige Aggregate bildeten. In einer anderen Ausbeute, E, die
aus noch verdiinnterer Losung als die anderen dargestellt war, waren
die Plittchen scheinbar quadratisch.

Gefunden Berechnet
A B C D E  fiir CsPb,Cl,.
Cisinm. .. .. 19.99 18.44 18.27 18.45 18.36
Blei oo..... AT.14 57.16 57.06 56.98 57.08 57.16

Chlor ...... — 2447 — 2452 2435 2448
100.07 99.88  100.00



— 203 —

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

Casium- Blei- Bromide von P. T. WaLDEN,
Cs,PbBrg. — Dieses Salz entsteht in konzentrierten Losungen,
dhnlich dem entsprechenden Chlorid. Wie das letztere, bildet es
weifse Rhomboeder. Die Krystalle besafsen gewohnlich einen Durch-
messer von nicht mebr als 1 oder 2 mm. Zwei getrennte Ausbeuten
wurden dargestellt und analysiert.

Gefunden Berechnet fiir Cs,PbBr,.
Casium, . ... 43.61 43.42 43.64
Blei........ 16.83 16.83 16.98
Brom ...... 89.24 39.33 39.38
99.68 99.58 100.00

CsPbBr,. — Diese Verbindung ist dimorph. Eine Modifikation
bildet kleine Prismen von helloranger Farbe, die andere ist rein
weils und krystallisiert in dénnen Nadeln. Das orange Salz erhiilt
man, wenn man Bromblei in etwas verdiimnteren Losungen von Cisium-
bromid auflost, als solche zur Bildung von CsBbBr, notig sind; es
giebt einen engen Spielraum von Versuchsbedingungen, unter denen
es auf dem letzteren Salz krystallisiert. Demgemifs liegt kein
Beweis fiir die Existenz einer zwischenstehenden Verbindung Cs,PbBr,,
entsprechend einem der Kaliumbleibromide, vor. So oft man festes
Bromblei zu einer konzentrierten Liosung von Césiumbromid hinzufigt,
verliert es augenblicklich seine weilse Farbe und nimmt die des
orangen Salzes an. Die weifsen Nadeln bilden sich in Lisungen,
welche nur wenig verdinnter sind, als die fiir die orange Modifikation
erforderlichen. Die Grenzen der Bedingungen, unter demen sich
dieses weifse Salz bildet, sind sehr eng, und eine grofse Reihe von
Versuchen war notig, ehe man befriedigende Ausbeuten erhielt. Zwei
verschiedene Proben eines jeden Salzes wurden analysiert. Die
weilsen Nadeln waren nicht absolut frei von der orangen Verbindung,
doch ist es unzweifelhaft, dals sie geniigend rein waren, um ijhre
Zusammensetzung genau zu erweisen,

Gefunden Berechnet
Oranges Salz Weifses Salz fiir CsPbBr.,
Casium..... 23.19 23.13 23.02 22.49 22.93
Blei....... . 85.69 35.39 35.24 35.88 35.69
Brom ...... 41.37 41.34 41.47 41.45 41.38
100.25 99.86 99.73 99.82 100.00

14*
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Beim Erhitzen der weifsen Modifikation auf etwa 140° nimmt
sie allmshlich genau die Farbe des orangen Salzes an, ohne ihre
sulfzsere Form zu verindern, und diese Farbe bleibt beim Erkalten
bestindig.

CsPb,Br,. — Dieses Salz wird gebildet in Losungen, welche
noch verdiinnter sind, als jene, aus denen man die vorhergehenden
Verbindungen erhiilt; zuerst wurde es beobachtet bei einem Volum
von etwa 160 cem einer Losung, welche etwa 50 gr Bromecisinm
enthielt. Es bildete sich weiter bei fernerer Verdiinnung und Hin-
zufiigung von Bromblei, bis das Volum 1250 ccm erreichte, wobei
die Ausscheidung von Bleibromid begann. Demgeméfs sind die
Bedingungen, unter denen sich das Salz bildet, sehr weite. Die
Verbindung krystallisiert in diinnen weilsen Pldttchen, welche wie
das entsprechende Chlorid hetrichtliche Verschiedenheiten in ihrem
Habitus zeigen. DBisweilen erhielt man Plittchen mit einem Durch-
messer von etwa b mm. Drei getrennte Krystallausbeuten wurden
analysiert.

Gefunden Berechnet fiir CsPb,Br,.
Casium. . ... 14.13 14.35 — 14.05
Blei ....... 43.39 43.72 43.45 43.11
Brom ...... 42.23 4221 — 224
99.75 100.28 100.00

Casium- Blei- Jodid und einige gemischte Doppel-
halogenide von A. P. WHEEL®ER.

CsPbJ,. — Unter grofsem Wechsel der Versuchsbedingungen
konnte nur dieses einzige Doppeljodid dargestellt werden. Die
Verbindung ist nar in geringem Grade in heifsen Jodciisiumldsungen
loslich, so dals die erhaltenen Ausbeuten stets gering waren. Ks
bildet sehr diinne rechtwinkelige Prismen, welche eine gelbe Iarbe
besitzen. Die folgenden Analysen wurden mit gesondert dargestellten
Produkten ausgefiihrt.

Gefunden Berechnet fiir CsPbJ,.

Casiam. ... 17.90 - 1845
Blei....... 28.38 27.40 28.71
Jod........ 5283 5257 _52.84

99.11 100.00

Drei Doppelsalze sind durch Auflésen von Bromblei in Lisungen
von Chlorcisium dargestellt worden. Die Analysen zeigen, dafs die
beiden Salze sich nieht unverdindert verbinden, sondern dals gewdhn-
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lich ein ausgedehuter Austausch der Halogene stattfindet. Demgemiifs
mufs jedes der Produkte als Mischung eines Doppelchlorides mit
dem entsprechenden Doppelbromid betrachtet werden.

Cs,Pb(Cl, Br),. — Dasselbe entstand in Rhomboedern, wie das
Chlorid und Bromid. Zwei Ausbeuten wurden analysiert.

Gefunden

Casium........ 54.65 55.50

Blei.......... 19.30 18.61

Chlor......... 15.89 19.90

Brom......... 9.52 4.03

99.36 98.04

Verhiiltnis Br:Cl 1:3.8 1:11.2

CsPb(Cl, Br),. — Dasselbe trat in kleinen rechtwinkeligen

Prismen auf, wie das Chlorid und Bromid, und besals eine gelbe
Farbe, die zwischen diesen lag. Zwei Ausbeuten ergaben die fol-
genden Analysen.

Gefunden
Caglum ....... 30.24 30.60
Blei .......... 44.23 43.55
Chlor......... 21.44 18.94
Brom......... 4.00 899

99.91 101.96
Verhaltnis Br: (1 1:12 1:48
CsPb,(Cl, Br),. — Dasselbe wurde in weilsen Plittchen, die
den zwei Doppelsalzen glichen, erhalten. Zwei Produkte wurden
analysiert.

Gefunden
Casium ....... 18,94 —
Blei.,........ 51.40 51.97
Chlor......... 16.29 19.31
Brom......... 13.27 8.62
99.90
Verhaltnis Br:Cl  1:28 1:5.

Kalium-Blei-Halogenide,

Beim Studinm dieser Korper wurde Sorgfalt daranf verwandt,
die Bedingungen zu verzeichnen, unter denen sie dargestellt wurden.
In manchen Fillen sind diese Bedingungen nur annihernd angegeben,
weil ungewisse Salzmengen oft aus den Losungen entfernt wurden,
entweder zur Analyse, oder um geringere und bessere Ausbeuten
an Krystallen zu erhalten. In einzelnen ¥illen wurde eine grofse
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Zahl von Analysen ausgefithrt. Das riihrte von der Thatsache her,
dafs die Salze einigermafsen im Aussehen wechselten, so dafs die
Analyse mancher Punkte nitig war, um sie zu identifizieren und
sicher zu sein, dafs sie nicht verschiedene Verbindungen waren.

3KPLCl, . H,0. — Wenn man Chlorblei in einer heifsen
Losung von Chlorkalium auflést, welche so konzentriert ist, dafs sie
in der Kilte nahezu gesiittigt ist, so scheidet sich beim FErkaiten
dieses Doppelsalz aus. Es hildet glinzende prismatische Krystalle,
welche am grofsten in den konzentriertesten Chlorkaliumlésungen
sind. Die grofsten gewonnenen Krystalle hatten eine Linge von
mehr als 10 mm und einen Durchmesser von 1 oder 2 mm.
Man bemerkte, dafs hei Anwendung geniigend konzentrierter Losungen
reines Chlorkalium auf dieser Verbindung auskrystallisierte, und
somit kounte kein Beweis erbracht werden fir die Ixistenz eines
Doppelsalzes, das eine verhiltnismilsig grofsere Menge Chiorkalium
enthielt,

Die folgende Tabelle giebt die annihernden Bedingungen an,
unter denen die fiinf analysierten Proben dargestellt wurden.

KQl b, Volum Yolum fir 1 g KCL
A 400 ¢ 30 g 1100 cem 2%+ ccm
B. 400, 80 ,, 1200 ., 3 .
C. 150 ,, 40 ,, 450, 3 .
D. 100 ,, 25 350 3% >
E. 300 . 55 , 1300 4%
Die Resultate der Analysen sind die folgenden:
, Berechnet fir
A B. ¢ D. E. 3K PhCy, 1,0,
K 11.33 11.10 10.79 — — 10.90
Pu 57.46 H7.63 57.43 57.94 57.14 57.73
Cl 29.91 29.87 29.81 — — 29.70
H:0 145 1.39 -— 1.51 1.88 1.67
100.20 10004 10000

Alle Proben waren vollkommen vor der Analyse an der Luft
getrocknet. Dei diesem Verfahren verloren die Krystalle nichts von
ihrem Glanz. FEine fein pulverisierte Portion der Probe A verlor
nur 0.02°% an Gewicht nach achttigigem Stehen iber konzen-
trierter Schwefelsdure.  Dieselbe Probe erlitt einen weiteren
Verlust von 0.23 %, wenn sie zwolf Stunden lang im Dampf-
trockenschrank erhitzt ward. Das Wasser wurde erst dann schnell
abgegeben, als eine Temperatur von etwa 200° erreicht war. Das
Salz dekrepitiert, wenn es schnell auf etwa 200° erhitzt wird, und
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entspricht in dieser Hinsicht dem Salz, welches Remsrx und Hrrry
als wasserfrei beschrieben und welchem sie die Formel KPbCl,
zuschrieben. Es kann deshalb kein Zweifel herrschen, dals REmMsens
und Hertys Formel unrichtig ist.

KPb,Cl,. — Dieses Salz wird in verdiinnteren Losungen gebildet,
als diejenigen, welche die vorher beschriebene Verbindung liefern.
Es tritt wie jene Verbindung in weilsen prismatischen Krystallen
auf, aber es weicht in Glanz und Gestalt betriichtlich von jener ab,
so dafs die zwei Salze durch mikroskopische Untersuchung von-
einander unterschieden werden konnen. Das gerade besprochene Salz
ist nebenbei wasserfrei, und diese Thatsache macht es leicht,
diese Verbindung, wenn sie rein ist, von der anderen zu unter-
scheiden.

Vier analysierte Ausbeuten wurden unter den folgenden Be
dingungen dargestellt:

KCl PhCl, Volum Volum fir 1 g KCL
A, 200 g 50 g 1500 cem 7Y2 cem.
B. 150 ,, 30 , 1100 , s
C. 150 ,, 20 ,, 1100 o,
D. 250 ,, 55 ., 1200 4%/10 |,

Die Analysen waren folgende

A B . Berechnet fiir

D. KPb,Cl,.
Kalium 6.14 5.19 6.18 6.07 6.20
Blei 64.74 66.43 65.85 65.72 65.65
Chlor 28.11 — 28.13 28.05 28.15
Wasser 011 — — — 0.00
99.10 100.16 99.87 100.00

Es ergab sich kein Hinweis fiir die Bildung irgend eines
anderen Doppelchlorides, als die Verdiinnung iiber die fiir die oben
angegebenen Produkte angewandte gesteigert ward, und wenn man
eine Losung, welche 1 g KCl in 11 cem enthielt, benutzte, schied
sich reines Chlorblei ab.

K,PbBr, .H,0. — Dieses Salz erhdlt man durch Auflosen von
Bromblei in moglichst konzentrierten Losungen von Bromkaliuni.
Es bildet glinzende prismatische Krystalle, welche an der Luft
bestindig sind. Die grofsten derselben, die man erhielt, besafsen
etwa 1 mm Durchmesser und 5 mm Lénge. Eine Reihe von Aus-
beuten wurde unter den folgenden Bedingungen dargestellt:
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KBr PhBr, Volum  Volum fiir 1g KBr.
A, 400¢g g 700 cem 1%/4 com
B. 400, 90 ,, 00 s,
C. 400, 120 ,, &00 , 2 »
D. 400, 130 ,, 650 ., 1%/10
E. 500, 130 ,, 850 /10,
F. 500, 130 ,, i, 1%10 ,,
Diese Produkte ergaben die folgenden Analysen:
K Ph Br H,0
A, 12581 34.25 5147 2.50 = 100.73
3. 1221 34.59 51.21 251 = 100.52
C. 11.89 34.47 51.14 244 = 9994
D. 1237 34.50 51.35 —
E - 34.26 51.40 2.61
F. 12,70 33.89 51.46 257 = 10062
Berechnet
fiir K,PbhBr,. 1,0 1255 33.21 51.35 2.89 = 100.00

Dieses Salz ist offenbar bestindig an der Luft, jedoch verliert
es {iber Schwefelsiure sehr langsam Wasser. Eine fein pulverisierte
Probe von A verlor 0.23% nach zwolfstiindigem Verbleiben im
Exsiccator, und dieselbe Portion erlitt einen weiteren Verlust von
0.33%0 nach acht Tagen. Eine nicht-pulverisierte Probe verlor nur
0.09% wihrend zwolf Stunden, und aufserdem 0.17% in acht Tagen.
Etwa die Hilfte des Wassers ging fort, wenn die Substanz zwolf
Stunden lang im Dampfdrockenschrank erhitzt ward. Bei 200° wird
das Wasser schnell und vollstindig vertrieben.

3KPbBr,.H,0. — Die Bedingungen, unter denen dieses Salz
sich darstellen Lifst, sind ziemlich eng begrenzt, und diese Be-
dingungen ndhern sich an diejenigen fiir die vorhergehende Verbindung,
so dafs geringe Unterschiede in den Mengen des angewandten Blei-
chiorids oder in der Temperatur der Losung geniigen, um die Bildung
des anderen Salzes hervorzurufen. KEs bildet glinzende, farblose,
rautenformige Krystalle, welche sich leicht von der anderen Ver-
bindung unterscheiden lassen. Die erhaltenen Krystalle besalsen
bisweilen einen Durchmesser von 2 oder 3 mm.

Die analysierten Ausbeuten waren unter den folgenden Be-
dingungen dargestellt:

KBr PbBr, Volum Volum fiir 1g KBr.
A, B500¢ 130 g 950 cem 1915 com
B. 500, 130 ,, 1050 20 -,
C. 500, 140 ,, 900 ,, 1%
D. 500, 120 ,, 1050, Ny,

E. 500, 120 ,, 1125 2,
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Die Analysen waren die folgenden:

K b Br H,0.

A, 844 41.91 — 1.29
B. 8.02 42.71 48.95 1.62 = 101.30
C. 860 41.61 49.16 1.60 = 100.97
D. &08 42.69 48.91 1.14 = 100.82

E. — 42.61 — 1.17

Berechnet

fir 3KPbBr,.H,0 7.95 42.06 4877 1.22 = 100.00

Das Salz ist an der Luft bestdndig.
siebentiigigem Stehen itber Schwefelsiure nur 0.04%b.

Eine Probe verlor nach
Das Wasser

wird bei 100° nur sebr langsam abgegeben.

KPbBr,.H,0. — Dieses Salz wurde von Remsen und Herry
beschrieben. Bei Sommertemperatur, etwa 25° war ich nicht im
stande, es zu erhalten, doch indem man die Mutterlaugen vom
vorhergehenden Salz in einen Eiskasten setzte, erhielt man priichtig
krystallisierende Ausbeuten. Seine Bildung wurde ebenfalls bemerkt
bei Laboratoriums-Temperaturen, wenn das Wetter etwas kiihler
war, als Mitte Sommers. Es bildet prismatische Krystalle; einige
der erhaltenen waren etwa 10 mm lang und 2 mmn im Durchmesser.
Zwei Ausbeuten wurden analysiert.

Gefunden Berechnet fiir KPbBr,.H,0.
Kalium 8.24 7.90 7.76
Blei 41.23 41.20 41.06
Brom 47.81 — 47.61
‘Wasser 3.28 3.64 3.57
100.56 100.00

Das Salz ist fiir gewohnlich an der Luft bestindig, bei trockenem
Wetter jedoch werden die Krystalle allméhlich undurchsichtig, und
iiber Schwefelsiure wird etwa zwei Drittel des Wassers schnell ab-
gegeben.

KPb, Br,. — Dieses Salz krystallisiert in quadratischen Pléttchen
von bisweilen 4 oder 5 mm im Durchmesser. Es lafst sich leicht
von den anderen Doppelbromiden unterscheiden nicht nur durch seine
Form, sondern durch die Thatsache, dafs es schnell unter dem Einflufs
des Tageslichtes eine, blafs-griine Farbe annimmt. Bei langer Ein-
wirkung, oder im direkten Sonnenlicht verindert sich diese Farbe
zu einem blafs-schmutzigen Braun. Ich habe beobachtet, dals Brom-
blei allein durch lange EKinwirkung des Tageslichtes fast schwarz
wird. Diese Thatsache scheint nicht allgemein bekannt zu sein.
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Die analysierten Proben waren unter folgenden Bedingungen
dargestellt:

KBr PbBr, Volum Volum fir 1 g KBr.
A. 400 ¢ 130 ¢ 1050 cem 22/s ccm
B. 400 ,. 150 .. 1250 , 3Ys
C. 200 . 7 ., 1000 5
Die Resultate der Analysen sind die folgenden:
A, B. C.  Berechnet fiir KPb,Bry

Kalium 475 4.75 4.71 458
Blei 4922 4911 4848 48.53
Brom 47.03  46.9%5  46.89 46.89

101.00 10084 100.08 100.00

KPbJ,.2H,0. — Erwilmt wurde schon, dals dies das einzige
Doppeljodid ist, das sowohl Remsex und Herry, als ich darzustellen
im stande waren. Ks bildet diinne blafs-gelbe Nadeln und entsteht
unter weit wechselnden Bedingungen.

Zwei Proben wurden apalysiert. A war dargestellt aus etwa
450 ¢ KJ, 75 ¢ PbJ, und 600 ccm Volum. Fir B benutzte man
etwa 400 ¢ KJ, 45 ¢ PbJ, und 280 ccin Volum.

Gefunden Berechnet fiir KPbJ,.2H,0
A, L.
Kalium 6.03 6.07 5.90
Blei 30.73 30.13 31.21
Jod 57.57 56.99 57.46
Wasser 5.26 6.04 543
99.59 99.23 100.00

Das Salz ist augenscheinlich an der Luft bestindig, jedoch
verliert es im KExsiccator Wasser,

Sheffield Scientific School, New Haven, Conn., Oktober 1892.





