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Alkalihexachloroplumbate (KzPbC16, RbpPbCl6, CszPbC16)1), Hexachloroplumbate des 
Ammoniums1p2) und seiner alkylsubstituierten Derivate sowie die Hexachloroplumbate 
organischer Stickstoff basens-5) werden meist durch Oxydation von PbC12 mittels Chlor in 
sitlzsaurer, wanriger Losung und Zugabe der entsprechenden Alkalichloride bzw. Hydro- 
chloride der einzelnen Basen erhalten. 

Nach diesem Verfahren gelang bisher jedoch nicht die Darstellung der Lithium-, Natrium- 
und Erdalkalihexachloroplumbate. Entweder ist das zur Fallung zugesetzte Metallchlorid in 
diesem System die schwerlBsliche Komponente und fallt aus (z. B. NaCI, SrC12, BaClZ), oder 
aber das erwartete Hexachloroplumbat scheidet sich nicht ab (z. B. nach Zugabe von CaC12 
oder MgC12; aus Losungen, denen CaC12 oder MgClz in groRem UberschuR zugesetzt wird, 
kristallisiert bei -20" der groBte Teil von CaC12 bzw. MgC12 wieder aus). 

In Dimethylformamid suspendiertes PbO2 jedoch lost sich beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff rasch und vollstandig unter Bildung der Hexachlorobleisaure auf, und aus hinreichend 
konzentrierter Losung kristallisiert die Verbindung H2PbC16.4 HCON(CH3)z. Aus ver- 
diinnteren Lasungen kristallisieren nach Zugabe von in Dimethylformamid gelbstem MgC12 
bzw. CaClz die Verbindungen MgPbCl6.6 HCON(CH3)z bzw. CaPbCl6.6 HCON(CH3)z. 
Die gelhen Produkte sind in Methanol sehr gut loslich und lassen sich aus einem Methanol/ 
Ather-Gemisch umkristallisieren, ohne das Solvat-Dimethylformamid zu verlieren. 

Versuche zur Darstellung der Kupfer(I1)-, Zink-, Cadmium- und Lithiumhexachloro- 
plumbate waren bisher erfolglos - aus konzentrierten Losungen kristallisierte lediglich die 
schon erwahnte Verbindung HzPbC16.4 HCON(CH&, die in ihrem chemischen Verhalten 
der von Korewa und Karcrynskis) aus Dioxan als Losungsmittel dargestellten Verbindung 
HzPbC16.4 C&@z gleicht. 

Beschreibung der Versuche 

I )  Hexachlorobleisaure ( a h  HzPbcI6.4 HCON(CH3)z): 9.6 g PbOz werden in 50 ccm 
Dimethylformamid (DM F) eingetragen und gut geriihrt. Beim Einleiten von Chlorwussersrof 
bis zur vollstandigen Aufllisung des PbOz sol1 die Temperatur nicht iiber 60" ansteigen. Aus 
der auf 3-5" abgekuhlten Losung kristallisiert das Produkt aus, das gut abgesaugt und 
in moglichst wenig Methanol bei 20" gelost wird. Danach gibt man soviel Ather zu, bis die 
erste bleibende Trubung auftritt. Durch Zugabe von ein bis zwei Tropfen Methanol wird die 
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Trubung wieder beseitigt. Bei 0" kristallisiert die Hexachlorobleisaure aus. Nach Absaugen 
wird mit Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. ca. 70 %, ab  80" Zersetzung 
unter Chlorabspaltung. 

H2PbC16.4 HCON(CH& (714.3) Ber. C 20.17 H 4.23 C1 29.78 N 7.85 Pb 29.10 
Gef. C20.5 H 4.6 C129.5 N 7.8 Pb 28.8 

2) Magnesiurnhexachloroplumbat (als MgPbCl6-6 HCON(CH3)2): 7.2 g Pb02 werden in 
50 ccm DMF wie unter 1) behandelt. Um einen UberschuD von Chlorwassersroffzu vermeiden, 
wird von restlichem, am Boden abgesetztem PbO2 dekantiert. In weiteren 50ccm DMF 
werden 2.6 g MgCO3 durch Einleiten von Chlorwasserstoff gelost. Nach Vereinigen beider 
Losungen kristallisiert beim Erkalten das Produkt aus. Nach Absaugen wird wie unter 1) 
umkristallisiert. Ausb. ca. 60 %, ab 120" Zersetzung unter Chlorabspaltung. 
MgPbCls.6HCON(CH3)2 (882.8) Ber. C 24.49 H 4.79 N 9.53 C124.10 Mg 2.75 Pb 23.47 

Gef. C24.5 H5.1 N9.4 C123.9 Mg2.76Pb23.5 

3) Calciumhexachloroplumbat (als CaPbCls.6 HCON(CH3)2) : 9.6 g Pb02 werden in 
50 ccm DMF und 4 g CuCO3 in 40 ccm D M F  durch Einleiten von Chlorwasserstof gelost. 
Man dekantiert von schwerloslichen Resten und vereinigt beide Losungen. Bei 3 - 5" kristalli- 
siert das Produkt aus, das abgesaugt und wie unter 1) umkristallisiert wird. Ausb. ca. 70 %, 
ab 100" Zersetzung unter Chlorabspaltung. 
CaPbCl6.6HCON(CH3)2 (898.6) Ber. C 24.06 H 4.71 N 9.35 Ca 4.46 C123.67 Pb 23.05 

Gef .C24.7 H5.0 N9.1 Ca4.41CI23.5 Pb22.8 
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