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h l g  bun Quecksilber. 
besteht die Kathode ails diesem, und dmalgambildung findet statt. 

und Schlussen der Porangehenden Abhandlung. 

dobald genugend Quecksilber vorhanden ist, 

Diese Ergebnisse sind in vollem Einklang mit den Ergebnissen 

U r b a n a ,  Illinois, Mai 1907. 

403. Rudolf Schenck und W. Rassbach: m e r  die chemi- 
schen Gleichgewichte bei der Reaktion zwischen Bleisulfld 

und seinen Oxydationsprodukten. II. 
[Mitteilung a. d. Physika1.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Aachen.] 

(Eingegangen am 10. Jiini 1907.) 
In dem letzten Heft der ))Metallurgie(( findet sich eine kleine 

Untersuchung von Doe l t z  und Mostowitsch')  iiber den Schmelz- 
punkt des Bleioxyds. Nach ihren Versuchen schmilzt die reine Blei- 
glatte bei 906O. Diese Feststellung veranlaBt uns, die Deutung, welche 
wir einigen unserer Ergebnisse bei der Untersuchung uber die Blei- 
rostreaktion gegeben haben *), zu modifizieren und unsere Angaben i a  
einigen Punkten zu ergamen. 

Es handelt sich um das System PbS, PbO,  Pb, SO,. Erhitzt 
man ein Gemisch yon Bleisulfid mit Bleioxyd und etwas Metal1 auf 
Temperaturen zwischen 700° und 850°, so bekommt man eine Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd, welche Halt macht, wenn ein bestimmter, 
von der Temperatur abhangiger Druck dieses Gases erreicht ist. 
Stellt man die Abhangigkeit dieser Drucke von der Temperatur gra- 
phisch dar, so erhalt man eine Kurve, welche das Feld I I b  (vergl.. 
Fig. 2 genannter Abhandlung) rechts begrenzt. Versucht man, diese 
Kiirve von der anderen Seite her zu erreichen, indem man Schwefel- 
dioxyd unter einem kleinen Uberdruck auf die festen Produkte bei 
den gleichen Temperaturen einwirken la&, so findet zwar kraftige 
Libsorption des Gases statt, aber die Reaktion macht bei eineni Druck 
Halt, welcher hoher liegt als der bei der Reaktion im umgekehrten 
Sinn erhaltene. Stellt man auch diese Tensionen in ihrer Abhangig- 
keit von der Temperatur graphisch dar, so erhiilt man eine zweite 
Kurve, welche das Feld I Ib  auf der linken Seite begrenzt. 

Diese beschrankte Umkehrbarkeit der Reaktion 
P b S  + 2 P b 0  = 3 P b  + SOa 

hatten wir darauf zuruckgefuhrt, da13 unter den Versuchsbedingungen 
(lie Einwirkung yon Schwefeldioxyd auf das metallische Blei nicht 

I )  Metallurgie 4, 259 [1907]. 2, Diese Berichte 40, 2185 [1907]. 
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reiiierj Bleiosyd iieben Sulfitl, sonderii eiur fliiseige Losung \-on Blei- 
sulfat in. Bleioxyd geliefert hat. DaB Bleisulfat mit Bleioxyd leicht- 
flussige und leichtschmelzende Mischungen gibt, ist schon vor sehr 
langer Zeit von B e r  t h i e r  ’) beobachtet worden. Unsere Vermutung 
wurde tladurch bestatig-t, d& es uns gelang, in dem Bodenkorper tat- 
sachlich Sulfat nachzuweisen. 

Die rechte Grenzkurve fur das Feld I Ib  haben wir als die deu 
mivarianten Gleichgewichten zwischen reinem - und wie wir jetzt 
nach Doe l t z  und Mos towi t sch  annehmen mussen - festem Blei- 
ox>-d, Bleisulfid, metallischem Blei und Schwefeldioxyd zugehorige an- 
gesprochen, wahrend wir die linke als die entsprechende Kurve fur 
eine rnit Sulfat gesattigte Losung von Sulfat in Bleioxyd angesehen 
haben. 

Die letztere Annahme aber durfte zu korrigieren sei.n und zwar 
dahin, daB es sich um eine Sulfat-Oxydlosung handelt, welche nicht 
an Sulfat, sondern an O x y d  gesattigt ist, melche mit festem O x y d  
im Gleichgewicht steht. Fur diese Auffassung spricht der Umstand, 
dalj die Menge des absorbierten Schwefeldioxyds zur Menge des Blei- 
oxyds bei unseren Versuchen stet-s klein gewesen ist - es konnen 
also nur relativ kleine Mengen von Sulfat gebildet sein, welche sicher 
nicht ausreichen, um das Oxyd mit Sulfat zu sat,tigen - um so 
mehr als bereits sehr kleine Mengen von Bleioxyd, nach B e r t h i e r ,  
ausreichen, um das Sulfat zu verflussigen, daI3 also die Loslichkeit 
sehr grol3 ist. 

Diese Gleichgewichte scheinen, wie sich auch aus Fig. 5 erkennen 
la fit., in Gegenwart uberschussigen Bleis iind Sulfids recht bestandig 
zu sein - es dauert jedenfalls sehr lange, bis das geloste Siilfat sicli 
nach den Gleichungen 

und 

iimgesetzt hat. Die Gegenwart uberschussigen Bleiosyds vermag na- 
tiirlich die Einstellung dieser Gleichgewichte nicht zu hindern. 

Es tritt uns nun die weitere Frage entgegen, ob nicht auch 
Gleichgewichte an mit Snlfet gesat.tigten Losangen der Beobachtung 
zuganglich sind. In der Tat scheinen solche bei den der Figur 5 zu- 
griinde liegenden Versuchen - Erhitzen von wenig Bleisnlfat mit 
Sulfid und vie1 metallischem Blei - aufgetreten z a  sein. Es  sind 
wenigsteris nach Durchschreiten des Maxiniiims, dicht unterhalb des- 
selhen, hei beiden Kurl-en iibereinstimmend, Einbuchtungen beobachtet 

PbS  + 3PbS04 = 4 P b 0  + 4509 

3PbS  + SO2 = PbS + 2 P b 0  

I )  Ann. Chim. Phys. 43, 285 [1830]. 
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worden, die man vielleicht diesen an Siilfat gesattigfen Losungen Z ~ I -  

ordnen darf. 
Die Temperatur-Tensionskurve fur diese Gleichgewichte ist na- 

turlich ebenso \vie die fur die oxydgesiittigten Losungen moglichen 
niir oberhalb des eutektischen 
Punktes der Sulfat-Oxydmischong 
existenzfahig. Sie niihert sich niit 
steigender Temperatnr derjenigen 
fiir das reine Snlfat, um in1 
Schmelzpnnkt ') desselben, bei 
937 O mit ihr  zusammenzufallen. 
Auch die linke Begrenzungslcurve 
des Feldes I I b  der Figur5 unserer 
ersten Abhandlung nahert sich 
allmahlich der rechten und ltonimt 
mit dieser im Schmelzpunkt des 
Bleioxyds, also bei 906O, zusam- 
men. Andererseits treffen die 
beiden Kurven fur die gesattigten 
Liisungen einancler im entek- 
tischen Pankte. 

Auf Grund dieser Uberlegun- 
gen laBt sich jetzt schematisch 
das Gesamtdiagramm fur alle 
Resktionen zwischen Sulfid, Sul- 
fat, Oxyd, Metall und Schwefel- 
dioxyd aufzeichnen; wir wollen 

dabei zunachst annehmen, da8  das System PbO.PbSO1 ein ganz nor- 
males Schmelzdiagramni besitzt, was allerclings noch einer naheren 
Priifung bedarf. 

In  dem Gesamtdiagranim (siehe obenstehende Figur) sincl die 
folgenden vier Gleichgewichtskurven vorhanden, welche den folgenden 
Gleichgewichten entsprechen (Zahlung r o n  links nach rechts) : 

1. 
2. 

P b S  + PbSO, + 2 P b  + 2S02 
P b S  + PbSOk, PbO + P b  + 2S02 

(gesattigt an P b  SO,) 

(gesattigt an P b  0 )  
3. P b S  + PbSOa, P b O  + 2 P b  + 2SO2 

4. P b S  + 2 P b 0  + 3 P b  + SO?. 
=InBerdem bestehen labile Gleichgewichte innerhalb des ganzen 

Feldes 111 zwischen Metall, Sulfitl, fliissigen, ungesattigten Osyd-Sul- 

') R a m s a y  uncl E u m o r f o p o u l o s ,  Phil. Mag. 41, 360 [1896]. 
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fatl6sungen und Schwefeldiosyd. (Das Feld ist in cler Zeichnung 
schraffiert.) In allen ubrigen Feldern bebtehen Gleichgewichte nicht, 
sondern es findet in ihnen Reaktion statt. In ihnen konnen nur die 
folgenden Stoffe bezw. Systeme neben einander bestehen, ohne zii rea- 
gieren : 

Feld I : PbS, PbSO4, SO2 
)) IIa: PbS, PbO (fest) SO? 
)> IIP: PbS, P b O  (mit PbS04 gesattigt), SO2 
D 116: YbS, P b O  (fest), SO2 
)) 117: PbS, PbO.PbS04 (an PbO gesattigt), SO, 
)) 111: PbS, Pb,  SOP.  

Wichtig fur die game Frage ist die Kenntnis deb Schmelzdia- 
grammes fur das System PbSO4.PbO. Wir hoffen, dasselbe dem- 
nzchst aufnehmen zu konnen. Die Lage des entektischen Punktes 
in der schematischen Zeichnung ist nur eine millkhrlich angenommene. 

404. H. Ley und F. Muller: mer zwei neue Klassen Metall- 
salze bildender Imidbasen. Beitrag zur Theorie der inneren 

Metallkomplexsalze. 
[Aus dem Cheniischen Institut der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 3. Juni 1907; mitget. in der Sitzung von Hrn. 0. Dielb.) 
1. Kiirzlich wurde darauf hingewiesen I), d& hinsichtlich der 

FLhigkeit zur Bildung auI3erst wenig dissoziierter und abnorm far- 
biger Schwermetallsalze ein bemerkenswerter Parallelismus besteht 
zwischen gewissen ausgesprochen basischen Acylhydroxylaminen, z. B. 
den Oxyamidinen (I), und den Biguaniden,(II), die, wie durch die ein- 
gehenden Arbeiten von R a t h k e q ,  Emich3)  ti. a. seit langem bekannt ist, 
als sehr starke Basen dennoch befahigt sind, auI3erst bestandige Schwer- 

R.C:N.R NHz . C :N . R R.C:O 
1. N.O.Me 11. N .Me 111. N.Me, 

R1 NHz . C: N . R R.C:O 
metallsalze zu bilden, denen, wie den Salzen der fruher beschriebenen 
Acylhydroxylamine, die normale Form MeAc2 (Me = Cu .GO. Ni etc., Ac= 
Anion der Biguanide) zukommt, und unter denen die roten Cuprisalze 
am besten charakterisiert sind. 

1) Diese Berichte 40 [1907]. 
3) Wiener Monatsh. 12, 17. 

2, Diese Berichte 14, 777 [1879]. 


