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Uber eine neue Jodverbindung des Bleies 
von 

Max GrSger. 

Aus dem chem. Labora tor ium der deu t schen  S taa t sgewerbeschu le  in Brtinn. 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  5. Mai  1892.) 

Ltisst man Bleiacetat und Jod in alkoholischer LSsung 
aufeinander einwirken, so kann man unter bestimmten Bedin- 
gungen aus dem Reactionsgemisch durch F~illung mit Wasser 
einen brtiunlichrothen Niederschlag erhalten, der, urie im 
Folgenden gezeigt werden soll, eine wohl charakterisirte Ver- 
bindung darstellt. Nicht nur das Mischungsverhtiltniss der auf- 
einander wirkenden Stoffe, sondern auch die Temperatur, bei 
welcher die Einwirkung stattfindet, und die Zeitdauer derselben 
sind auf den Verlauf der Reaction Von grossem Einflusse. Nach 
vielfach abgetinderten Versuchsbedingungen wurde ftir die Dar- 
stellung der Verbindung folgende Methode als die zweck- 
mtissigste erkannt. 

~Man 1/3st 10g Jod in 100cc absolutem Alkohol, dann 50g 
krystallisirtes Bleiacetat in 150ccWasser und 300cc absolutem 
Alkohol, mischt beide L6sungen in einer St6pselflasche und 
ltisst diese, gut verschlossen, bei Zimmertemperatur 14 bis 
16 Stunden stehen. Hierauf filtrirt man die Fltissigkeit, aus 
welcher sich eine kleine Menge basisches Bleijodid ausge- 
schieden hat, rasch dutch ein mit Alkohol befeuchtetes Falten- 
filter undvermischt das Filtrat sofort mit 11 destillirtenWassers. 
Es scheidet sich hiedurch ein braunrother Niederschlag aus, 
welchen man sogleich unter Anwendung der Wasserstrahl- 
pumpe abfiltrirt und mit kaltem, m6glichst kohlens~iurefreiem 
Wasser wtischt. Den feuchten Niederschlag, der viel freies Jod 
enthtilt, l~isst man bei Zimmertemperatur an der Luft so lange 
liegen, bis der Jodgeruch verschwunden ist.,> 
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Der trockene Niederschlag gibt bei m~issig starkem Er- 
hitzen freies Jod ab und es bleibt ein Rfickstand, welcher mit 
heisser, verdtinnter Essigs~iure eine farblose klare LSsung gibt, 
die Bleijodid und BIeiacetat enth/ilt. Dies Verhalten zeigte den 
Weg, der bei der Analyse eingeschlagen wurde. 

Die im luftverdtinnten Raume fiber Atzkali vSllig aus- 
getrocknete Verbindung wurde in einem trockenen Luftstrom, 
ohne sie zu schmelzen, so lange m~tssig stark erhitzt, als noch 
violette Jodd~impfe entwichen. Der rein gelbe Rfickstand wurde 
gewogen. Das ausgetriebene Jod wurde von Kalilauge absor- 
biren gelassen, durch Salzs~iure wieder in Freiheit gesetzt und 
mit Natriumthiosulfat titrirt. Da der Gewichtsverlust der Sub- 
stanz dem Gewichte des ausgetriebenen Jodes gleich war, so ist 
dies ein Zeichen, dass auf diese Weise ausser Jod nichts ab- 
gegeben wird. Zur Bestimmung des noch an Blei gebundenen 
Jodes wurde der Rfickstand in ein Becherglas gebracht, mit 
Essigs/iure befeuchtet und auf dem Wasserbade mit soviel 
Wasser erhitzt, dass eine ganz Mare, farblose LOsung entstand, 
diese mit neutraler SitbernitratlSsung in geringem lJberschusse 
versetzt. Das ausgeschiedene Jodsilber wurde nach v511igem Ab- 
setzen abfiltrirt, mit koehendemWasser gewaschen, getrocknet, 
bis zur eben beginnenden Schmelzung erhitzt und gewogen. 
Zur Bleibestimmung wurde in einem Platinsch~ilchen die Sub- 
stanz durch gelindes Erhitzen yon dem abtreibbaren Jod befreit, 
nach dem Erkalten in verdfinnter Salpeters~iure gelOst, durch 
Erw~irmen das ausgeschiedene Jod vertrieben, mit verdfinnter 
Schwefels~iure abgedampft, der lJberschuss der Schwefels~/ure 
abgeraucht und das rtickst~indige Bleisulfat gegltiht und 
gewogen. 

Zwei Analysen mit der yon zwei verschiedenen Dar- 
stellungen herstammenden Substanz ergaben: 

Gefunden 
I. II. 

<,Blei . . . . . . . . . . . . . .  38"51 38"80 
Jod, fester gebunden .24"05 24" 12 
Jod, loser gebunden . .35"31 35"48 
Sauerstoff . . . . . . . . . .  - -  

Berechnet 
nach Pb 2 J2 J30 

38"88 
23"85 
35" 77 

1"50. ,~ 
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Demnach hat die Verbindung die Formel PbO.PbJ~.J  3 
und ist als Trijodbleioxyjodid zu bezeichnen. 

Im trockenen Zustande bildet diese Verbindung ein Pulver 
yon dunkel brS~unlich-violettrother F~irbung. Bei gewbhnlicher 
Temperatur bleibt sie an tr0ckener Luft unveriindert, imWasser- 
badtrockenschranke verliert sie sehr langsam Jod; erst nach 
mehrt~gigem Erw/irmen wird Gewichtsconstanz erreicht. Bei 
st~irkerem Erhitzen auf etwa 200 ~ nimmt unter lebhafter Ent- 
wickelung yon Joddampf das braunviolette Pulver plStzlich 
eine rein chromgelbe Farbe an. Diese Zersetzung verl~uft nach 
der Gleichung: 

PbO. PbJ2. Ja~J3 +PbO- PbJ2, 

wie schon aus obigen Analysen hervorgeht. 
Der gelbe Rtickstand ist das wasserfreie basische Bleijodid 

PbO. PbJ~. In kochendemWasser ist dieses unl/%iich, in heisser 
verdtinnter Essigs~iure klar 15slich. Beim Erkalten der farblosen 
L6sung scheiden sich die charakteristischen goldgelben Flitter 
des normalen Bleijodides aus. Zur quantitativen Verfolgung 
dieser Umsetzung wurde die feinzerriebene Substanz mit 
starker Essigs~iure l~ingere Zeit auf dem Wasserbade digerirt, 
nach vblligem Erkalten mit absolutem Alkohol versetzt, das 
ausgeschiedene Bleijodid auf ein gewogenes Filter gebracht, 
durch Waschen mit wenig absolutem Alkohol, welchem einige 
Tropfen Essigs~iure zugesetzt worden, yon Bleiacetat befreit, 
getrocknet und gewogen. 

Berechnet 
Gefunden nach Pb~ OJ 2 

Beijodid . . . . . . .  66" 83 67" 39 

Genauere lJbereinstimmung war wegen der LSslichkeit des 
Bleijodides nicht zu erwarten. 

Beim Erw/irmen des Trijodbleioxydodides mit EssigsS.ur e 
entweicht freies Jod, normales Bleijodid scheidet sich als Nieder- 
schlag aus und Bleiacetat geht in Lbsung. Salpeters~ure 16st 
die Verbindung unter Jodaustritt vollst~indig auf. 

Trijodbleioxyjodid gibt beim Kochen mit Wasser nach der 
Gleichung: 

Pb O. PbJ 2 . J3 -~- H20 -- Ja + Pb (OH)2. PbJ 2 



Jodverbindung des Bleies. 513 

unter Abgabe yon Joddampf einen gelblichweissen in Wasser 

unl6slichen Niederschlag, welcher mit dem von B r a n d e s  ~ 
beschriebenen Bleioxyjodid in Zusammensetzung und Eigen- 

schaften tibereinstimmt. 

Gefunden 

Blei . . . . . . . . . . .  59" 46 

Jod . . . . . . . . . . .  35" 80 

Wasser . . . . . . .  2.57 

Berechnet 
nach Pb(OH)~ .PbJ 2 

59"01 

36"17 

2"57 

Kaltes Wasser f~irbt sich beim Schtitteln mit der Ver- 

bindung br~iunlichgeib, 16st aber nur sehr wenig auf. Bei oft- 

reals wiederholtem Ausschiitteln mit erneuten MengenWassers 

wird der urspriinglich dunkelbraun-violette Niederschlag sehr 

allm~ilig blasser, mehr rothbraun. Die gesammelten und filtrirten 
Wasserausziige geben beim Verdampfen Jod ab, und hinter- 

lassen eine kleine Menge Bleijodid. 

Auch absoluter Alkohol 1/Sst in der K/iite nur sehr geringe 

Mengen auf und f~irbt sich hellgelb; das Ungel6ste bleibt braun- 
violett. Es ist dies ein Beweis daftir, dass in dem Trijodblei- 

oxyjodid das durch Erhitzen austreibbare Jod nicht etwa dem 

Bleioxyjodid nur mechanisch beigemengt, sondern chemisch 

gebunden ist; denn sonst mtisste das Jod sich vollst~indig mit 
dunkelbrauner F~rbung auflSsen und das geibe Bleioxyjodid 
ungel6st zurtickbleiben. 

Durch Kochen mit Alkohol wird die Verbindung unter 

Abscheidung eines dunkelgelben Niederschlages von basischem 
Bleijodid zersetzt. Jodkaliumi6sung entzieht der Substanz Jod. 

Alkoholische Bleiacetatl6sung, mit dem Niederschlag durch; 
geschtittelt, f~irbt sich braun und das Filtrat gibt mit Wasser 

eine r/Sthlich graubraune F~illung, die viel freies Jod enth~ilt. 
Es scheint, dass das Trijodbleioxyjodid als solches in alkoholi- 

scher Bleiacetatl/%ung ltSslich ist, aber gleichzeitig langsam 
unter Jodentziehung und Abscheidung yon unl6slichem basi- 
schen Bleijodid zersetzt wird. Bei der oben beschriebenen Dar- 

1 Ann. Chem. Pharm. 10 269. 
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stellungsweise der Verbindung wird diese Zersetzung ver- 
muthlich durch das in grosser Menge in der L~Ssung vorhandene 
freie Jod stark verz~Sgert. 

Mischt man alkoholische Bleiacetatl6sung mit alkoholi- 
scher JodI/Ssung und fNlt yon Zeit zu Zeit eine filtrirte Probe 
mit Wasser, so erhgdt man anfangs nut grauschwarze Jod- 
fgtllungen, erst sp~iter r6thlichgraue, dann braunrothe Nieder- 
schl~ige (yon der Fiirbung des rothen Phosphors), dann aber 
werden diese immer geringer, bis endlich keine Fgdlung mehr 
entsteht, oder bei gr6sserem Wasserzusatz sich wieder freies 
Jod ausscheidet. Dies erklS.rt sich dadurch, dass vorerst die 
Verbindung Pb O. PbJ~. Ja sich langsam bildet, spi~ter aber, in 
dem Maasse, wie der Jodgehalt der L6sung abnimmt, durch Jod- 
entziehung durch das Bleiacetat, unter Abscheidung yon 
unl/Sslichem basischem Bleijodid, wieder allmS.lig zerst6rt wird. 
Diese Zerst6rung tritt umso rascher ein, je mehr die Bleiacetat- 
menge die Jodmenge tiberwiegt und je h/Sher die Temperatur 
der L{Ssung ist. Kocht man die frisch bereitete Mischung beider 
L6sungen in einem Proberbhrchen einige Secunden lap_g auf 
und giesst sie sofort in kaltes Wasser, so erh~ilt man sogleich 
die erwgthnte lebhaff braunrothe FS.11ung, wartet man aber 
eine Minute lang, so entsteht kein Niederschlag mehr. 

Aus diesen Gr/inden ist es erforderlich, dass bei der Dar- 
stellung der Verbindung die Einwirkung der alkoholischen 
L/Ssungen aufeinander dutch den Wasserzusatz rechtzeitig 
unterbrochen wird; bei den oben angeftihrten Mengenverhiilt- 
nissen zwischen Bleiacetat, Jod, Alkohol und Wasser und 
einer Temperatur gegen 20 ~ erfahrungsgemiiss nach etwa 
14-- 16 Stunden. Auch die Nothwendigkeit, den ausgeschiedenen 
Niederschlag yon der bleiacetathgdtigen Fltissigkeit m~Sglichst 
rasch zu trennen, leuchtet hieraus ein, wenngleich die nach der 
FS.11ung viel wasserreichere L~Ssung auf den Niederschlag nur 
mehr sehr langsam einwirkt. 

Die Bi!dung der Verbindung d/irfte so erfolgen, dass der 
Essigsiiurerest im Bleiacetat durch das Jod verdrtingt wird und 
mit dem Alkohol Essiggther und Sauerstoff liefert, welch 
letzterer wieder einen Theil des Alkohols zu Essigs~iure 
oxydirt, ein anderer Theil des Bleiacetates wird durch Wasser 
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zerlegt, unter Abspaltung yon Essigs~iure, welche mit dem 
Alkohol zu Essig~ither zusammentritt: 

<~4. Pb (C~HaO~)z+ 1 0 J +  10C~H5. OH = 
2 Pb O. Pb Jz. Ja + 9 C2H aO. O C~H 5 + 6 H 2 O.,, 

M~Sglich w~tre es auch, dass das Trijodbleioxyjodid in der 
L~Ssung als solches noch gar niclat besteht, sondern erst durch 
Einwirkung des Wassers auf eine in Alkohol I/Ssliche, leicht 
zersetzliche Verbindung von Bleiacetat mit Bleijodid bei Gegen- 
wart yon Jod gebildet wird. Die Darstellung einer solchen Ver- 
bindung ist aber bis jetzt nicht gelungen. 

Chemie-He~ Nr. 6. 34 


