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88. V, Kohlschiitter und H. Roesti: Zur Kenntnis topo-
chemischer Vorginge: Uber die Hntstehungsbedingungen der
Formen des Bleioxyds.

(Eingegangen am 21. Oktober 1922)
I. Allgemeines.

Thermodynamisch 1afit sich nicht voraussagen, in welcher von
mehreren moglichen Zustandsformen eine Stoffart bei ihrer Bil-
dung tatséichlich auftritt, denn die Kenntnis der Stabilitdtsfelder
orientiert nur {iber die Richtung, in welcher Umwandlungen vor
sich gehen konnen, jene fallen aber weder mit den Existenz-, noch
den Bildungsgebieten zusammen. Morphologisch ist es jedoch
nicht nur von Interesse, in irgend einem Einzelfalle die spezielleren
Entstehungsbedingungen verschiedener Modifikationen zua kennen,
sondern vor allem auch wichtig, eine Ubersicht iiber allgemeinere
Ursachen zu erhalten, die den Bildungsvorgang auf das eine oder
andere Produkt lenken konnen. Diese Aufgabe kommt auf die
Frage hinaus, wo entweder der Widerstand gegen die Annahme
des wirklich stabilen Zustandes zu suchen ist, oder welche Um-
stinde den Widerstand gegen das Herabgehen auf die energetisch
niederste Stufe beim FormbildungsprozeB beseiligen, falls man es
zuniichst als das Normale hinnimmt, daB sich gemiB der Stufen-
regel immer zuerst die unbestindigere Form entwickelt.

Lin Fall, in dem mehrere Formen eines Stoffes unter Bedin-
gungen, wo nur eine stabil sein kann, nicht nur durchaus haltbar
sind, sondern auch entstehen konnen, liegt beim Bleioxyd vor.

Von diesem Korper wurden von jeher eine rote, als tetrago-
nall) angesehene, und eine gelbe, rhombische?) Form unter-
schieden, fiir die bis vor kurzem Monotropie angenommen wurde,
tiber deren Bestiindigkeitsverhilinis aber Zweifel bestehen konnten.
Da sich zwar das rote Oxyd durch Lrhitzen leicht in das gelbe
iiberfithren lift, dieses aber beim Abkiihlen nicht wieder in rotes
zuriickverwandelt wird, schien es moglich, daB die gelbe Form die
stabile Modifikation darstellt, die bei hdherer Temperatur beschlea-
nigt aus der unbestindigen roten hervorgeht. Nachdem jedoch
Ruer3) fir die gelbe Form bei 25° eine deutlich hohere Los-

1 Liudecke, A 219, 62 [1883] — Z. Kr. 8, 82 (1883]
?) Nordenskjsld, Pogg. Ann. 114, 619 [1860]
%) Z. a. Ch. 50, 265 [1906).

18+
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lichkeit fand, muBte angenommen werden, daB bei niederen Tem-
peraluren das rote Oxyd stabil ist, und neuerdings scheint es
Jiger und Germs1) durch Benutzung der optischen Eigenschaften
gelungen zn sein, auch einen Umwandlungspunki zu beobachien,
so daB Enantiotropie in dem Sinne bestehen wiirde, daB unter 587°
die rote, oberhalh die gelbe Form die stabile Phase darstellt. Beim
wechselsciligen Ubergang spielen jedoch Verzogerungserscheinun-
gen eine grofle Rolle, womit sich auch erklirt, dafl bei der Er-
hitzung und Abkiihlung kein Wirmeeffekt den Umwandlungspunkt
verrit.

Die vorliegende Arbeit war beim LErscheinen der Mitieilung
von Jiger und Germs abgeschlossen und wird durch die Fest-
stellung der enantiotropen Umwandelbarkeit der Bleioxyd-I'ormen
bei hoher Temperatur kaum berithrt; sie war vielmehr durch Be-
obachtungen veranlaBf, die im Hinblick auaf das schon vorher an-
genommene Stabilititsverhidltnis bei niederer Temperatur auffielen
und unter den eingangs bhezeichneten Gesichtspunkten verfolgt
wurden.

Hierbei war zugleich die Komplikation zu beriicksichtigen, die
fiir die Morphologie des Bleioxyds dadarch entsteht, dafi innerhalb
der Modilikationen PbOyy und PbOgey, noch zahlreiche typische
Formen von verschiedenem Aussehen und Verhalten existieren.
Ihr Auftreten ist vollig reproduzierbar an bestimmte Bildungsvor-
giinge gebunden, und so erklirt sich, daB sie friher vielfach als
konstitutionell verschieden betrachtet wurden. In Wirklichkeit han-
dell es sich um aunsgesprochene Bildungsformen, deren Be-
sonderheit im Grad der Zerteilung und in der Art, in der der zer-
teile Stoff zum Korper zusammengefafit ist, liegt. Beides wird in
erster Linie durch den Bildungsvorgang bestimmt und beeinfluiit
seinerseits das physikalische und chemische Verhalten, und gerade
beim Bleioxyd machen sich diese Umstinde sehr bemerkbar, so
daf Ditte?) zu einer Zeit, wo eine solche Anschauung noch kaum
geldufizg war und im einzelnen begriindet werden konnte, treffend
bemerkt: »L’oxyde de plomb est susceptible de garder la trace des
circonstances dans lesquelles il a pris naissance«. Allerdings
kénnen wir nicht so weit gehen wie Glasstone3), der in zwei
kiirzlich erschienenen Abhandlungen die Ansicht vertritt, daB iiber-
haupt keine Polymorphie Pb O4/Pb Oggp besteht, und es sich auch
bei. der gelben Form lediglich um Aggregate derselben Teilchen

"y Z. a Ch. 119, 145 [1921], 3) C. r. 94, 1313 [1882]
3y Soc. 119, 1689, 1914 [1921].
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wie bei der roten handeli. Wir waren noch nicht in der Lage, zu
Linzelheiten seiner Argumente experimentell Stellung zu nehmen;
unsere bisherigen Erfahrungen lassen sich aber mit seiner Auffas-
sung nicht wohl ‘in Einklang bringen. Eine rontgenographische
Unlersuchung ist dringend erforderlich; Hr. P. Scherrer hatte
dic Gite, sie in Verbindung mit uns in Angriff zu nchmen. Bis
aul weiteres wird Polymorphie vorausgeseizt.

Von dem durch altere Autoren bheigebrachten Materiall) seien hicr nur
Angaben aus zwei Arbeiten angefihrt, auf die bei der Mitteiiung unserer
Versuche mehrfach Bezug genommen werden mufl, Geuther?), der die
schon bckannten Tatsachen durch systematische Versuche ergéinzle, gewann
»aul trocknem Wege« rotes Oxyd in Pulverform durch Erhitzen von
Hydral und von Carbonat, sowie kryslallisiert durch langsames Erkallen
ciner Schmeize des Hydroxyds in Atzkali, aus der sichh bei rascher Ab-
killung unter sonst fast gleichen Bedingungen dic gelbe Form abschied.
»Auf nassem Wege« erhiclt er durch Kochen des Hydrates unter konzen-
trierteren und dementsprechend hoher siedenden Laugen cbenfalls rote,
z. T. »gut krystallisierte« Oxyde, die sich durch mannigtaltige Abstufungen
in ihrem Farbton unterschieden, wihrend mit verdinnteren Losungen die
gelbe Torm entstand. Ruer$) hat hernach gezeigt, daB niciht. wie
Geuther annahm, die Siedetemperatur tiber die Entstehung der eincn oder
andern IForm entscheidet, sondern nur die Konzentration selbst, da schon
bei gewohnlicher Temperatur Bleihydroxyd mit konz. Natronlauge schlieh-
lich in rotes Oxyd tbergeit. — Payent?) bekam bei der Einwirkung von
Anunoniak auf Bleiacetat, die er ausfihrlich beschrieben hat, in der Kalle
neben Dbasischen Salzen nur das Hydrat, aus heiBer Losung uur gelbes
Oxyd in glanzenden aubierst diinnen Bliltchen und war der Ansicht, dal
héhere Temperatur die Entstehung des Oxydes bedingt.

Von neueren Arbeiten ist aufer der schon erwihnten von Ruer nament-
lich dic wertvolle Untersuchung von PleiBiner9d) zu erwahnen, die zwar
hauplsdchlich die Léslichikeil ciniger Bleiverbindungen behandelt, zugleich
aber einige lehrreiche Tatsachen tber die Bildungsweise verschiedener Oxyde
gibl. Pleiliner zeigte, daB hei der Einwirkung von sauerstoff-halligem
Wasser auf Bleimetall die Losung unmittelbar nach der Herslellung einen
groferen Bleigehall und hohere Leitfahigkeit hai als cine solche, aus der
sich am Blei ein Beschlag abgeschieden hat, der bebn Schaltteln ein grimn-
lichgelbes Pulver gibt. Ldslichkeit und Leitfahigkeit des letzteren sind idesn-
tisch mit einem gelben Oxyd, das durch Barytlavge aus Acctatldsung in der
Titze gefallt wird; in der Kalte scheidet sich bei dieser Reaktion ein weifi«s
krystallines bHydrat 3PbO.H,0 aus. das ldsiicher ist als das gelbe Oxyd,
aber Losungen geringeren Bleigehalies gibt, als sic zuerst am Melall durch
Wasser und Sauerstoff entsleiien. Das IHydrat geht bei 100% oder im
Sonnenlicht in orangefarbene Krystalltlitler von Oxyd iiber, das soinit der
einzig slabile Bodenkorper im Syslem Bleioxyd/Wasser ist. Nach allem

1) z.B, Le Blunc, Berz. Jahr,-Ber. 26, 193 {1847]; Milscherlich,
Pogg. Aun. 49, 404 {1840]; Calvert, A, 8 253 (1843]; Yorke, v. Borns-
dorf, Philipps, Berz Jahr.-Ber. 26, 194 [1847]

2 A, 219, 62 [1883] 3 L oc 4) J. pr. [2] 13, 474 (1878}
9 Arb. K, Gesundheitsamt 26 [1907}. (Separat b, Springcr.;
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scheinl der SchluBf Derechtigt, daB sich in der Lésung Pb(OH), befindet,
welches in festem Zustand nicht exisuert, sondern unter Wasserabgabe
einen Dbeslandigeren Zusland in Gestalt zunichst des Hydrates oder schlieB-
lich des Oxyds aufsucht, wobei leclzteres offenbar in der stabilen roten
oder der inslabilen gelben Form erscheinen kann.

Ausgehend von der zafilligen Beobachtung, daBl aus einer Blei-
losung bei gewodhnlicher Temperatur gleichzeitig rotes
und gelbes Oxyd entstand, und an Hand der vorliegenden Er-
fahrangen haben wir uns bemiiht aufzukliren, welche Umstinde
fiir das Auftreten der einen oder anderen Modilikation mafBgebend
sind, und dazu Bildungsvorgidnge fiir Bleioxyd verfolgt, die sich
auf verschiedene Reaktionstypen bringen lassen. Benutzt warden:
1. Fillungsreaktionen, bei denen durch Anderung von Tempe-
ratur, Konzentration und Beschaffenheit der Losung eine Beeinflus-
sung der Produkte erwartet werden konnte; 2. die Oxydation
von metallischem Blei duarch freien Sauerstoff unter Wasser;
3. die pseudomorphe Umsetzung fester Bleisalze; 4. die
thermische Spaltung von Bleioxydverbindungen; 5. die Oxy-
dation von Bleidampf wunter rascher Kondensation im gas-
formigen Medium,

Es warde zundchst festgestellt, mit welcher Phase Bleioxyd
bei diesen Reaktionen auftritt, d. h. ob als PbOpy, PbOge, oder
3Pb0.H,0, und weiterhin versucht, die in den einzelnen Fillen
erhaltenen Bildungsformen genauer zu unterscheiden.

Auler Betracht bleibt vorliufig die auffillige Entstehung von
rotem Oxyd auos krystallisiertem PbOgey, durch mechanischen
Druck, die von Ruer gemil der Tammannschen Anschauung von
der Rekrystallisalion durch Gleitflichen-Verschiebung deformierler
Krystalle gedeutet wurde. Wir werden auf diese interessante Form-
#nderung in einer folgenden Mitteilung zuriickkommen, in der die
Eigenschaften der Bleioxyd-Formen behandelt werden.

Die Beobachtungen lassen in den Bildungsbedingungen von
Pb O, einerseits, PbOgey, andrerseits folgendes Gemeinsame
erkennen: Das Oxyd tritt in der gelben Form auf, wenn es sich
unmiltelbar aus molekularer Losung bildet; als Parallelvorgang
hierzu kann die Bildung gelben Oxyds bei der Oxydalion von Blei-
dampf betrachtet werden. Demgegeniiber entsteht das rote Oxyd
bei Reaktionen, an denen Wasser beteiligt ist, iiber das Hydrat
3Pb O .H;0, also aus einer festen Verbindung. Wenn aber dieses
Hydrat bei gewdohnlicher Temperatar in Pb O,y ftibergehen soll,
miissen noch besondere Bedingungen erfiillt sein: Zu erkennbaren
Krystallen entwickeltes Hydrat wandelt sich nicht um, sondern nur
disperses Material von einem bestimmten Zerteilungszustande, wo-



bei eine gewisse riumliche Zusammendringung desselben minde-
stens forderlich zu sein scheint. Es ist also bei diesen Vorgiingen
ein ansgesprochen topochemischer Faktor beteiligt.

Die Entstehung von PbO,, bei der thermischen Spaltung von
Hydrat und Carbonat it sich unter denselben Gesichtspunkt
stellen, wenn man annimmt, da beim Zusammenbruch des Git-
ters der festen Substanz die Oxyd-Molekel infolge ihrer Nahe-
stellung leichter den Zustand, den sonst die Oxyd-Bildung iiber
das Hydrat veranlaft, aufsuchen, als sich zum Elementarkorper
von PbOgqy ordnen, der bei der Ausscheidung aus Losung oder
Dampf bevorzugt wird.

Eine moglichst einheitliche Auffassung der Bildungsvorginge
wird durch chemische Erwigungen befiirwortet: Die Entstehung
von Pb O, itber das Hydrat weist auf eine Molekularverschieden-
heit zwischen den beiden Formen hin. Im Hydrat ist nun, wie
schon aus der IFormel folgt, ein kondensiertes Molekiil vorhanden,
und es liegt nahe, dal dessen Verband auch bei der Oxyd-Bildung
erhalten bleibt. Wenn daher PhO,,; bei der Dissoziation einer
festen Verbindung entsteht, so mu auch hier ein Zusammenschlu
mehrerer Molekel stattgefunden ‘haben, der eben durch die topo-
chemischen Bedingungen begiinstigt wird. In der Losung dagegen
hat man es mit dem einfachen Pb(OH), zu tun und darf wohl dem-
gemil auch mit einer einfacheren Molekularformel des daraus
entstehenden Pb Oy, rechnen.

Dem chemischen Mechanismus nach handelt es sich, wo
beide Oxyde ans der Losung entstehen, sicher um Anhydrisierun-
gen auf Grund der amphoteren Ionisation des zweiwertigen Me-
tallhydroxyds. Zu diesem Gegenstand hat sich kiirzlich auch
v. Euler?) bei Gelegenheit einer Untersuchung an Cu(OH), ge-
suBert. Seine Auffassung unterscheidet sich von der unseren nur
darin, daB wir bei der Reaktion u., U. die Beteiligung mehrerer
Molekeln. oder sogar kolloider Komplexe annehmen. Beim Blei-
hydroxyd liegt vielleicht’ ein Fall vor, wo beides in die Er-
scheinung tritt: Die H,0 - Abgpaltung nach Pb(OH),— PbO -+ H"
+ OH’ in der Bildung von Pb O, die Kondensation mehrerer
Molekel in der des Hydrats 2PbO.Pb(OH), und des roten Oxyds
von der Grundformel (3Pb0). Die amphotere Dissoziation des
ersteren konnte zu noch gréBeren Molekeln fiihren, so dal die
tatsichlich beobachteten groBen Unterschiede in dea Bildungsfor-
men von PbO,,; moglicherweise doch auf chemische Ursachen

1) Z. a Ch. 124, 70 [1922]
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zuriickgehen, indem die Kondensationsprodukte sich schlieBlich
bis zu kolloiden Teilchen entwickeln. — Jedenfalls scheinen die
Verhiltnisse beim Bleihydroxyd denen beim Kupferhydroxyd ihn-
lich, die Kohlschiitter und Tiischer?) schon ausfithrlich unter-
sucht und diskutiert haben. Beim Bleioxyd verdient nur noch der
Umstand Beachtung, daB bei der spontanen Umwandlung von festem
Hydrat nicht, der Stufenregel entsprechend, das energetisch zwi-
schen jenem und PbOpy stehende PbOgy,, auftritt, sondern so-
gleich die letzte Stufe erreicht wird.

Die topochemischen Bedingungen der Reaktion
haben also die Wirkung, daf eine mdgliche und sonst
leicht und hartnickig festgehaltene Zwischenstufe
iiberschlagen wird, — ein Effekl, der, wenn man den bearbei-
teten Spezialfall nur als Beispiel weriet, weitergehende Bedeutung,
z. B. fiir gewisse Reaktionen der organischen Chemie, haben muB.

II. Beschreibung der Versuche.
1. Fédllungsreaktionen.

Da bei der Fillung von Bleisalzen mit Alkalien je nach der
Konzentration und Temperatur der Losungen Produkte verschie-
dener Zusammensetzung erhalten werden, schien es zweckmilig,
Anschlufl an die Versuche von Payen zu nehmen, der speziell
die mit Ammoniak unter verschiedenen Bedingungen erhiltlichen
Niederschlige beschrieben hat; wir gingen daher von reinstem
neutralem Bleiacetat und sorgfiltis kohlensidure-frei gemachtem Am-
moniak aus. Von der Anwendung anderer leicht loslicher Bleisalze,
besonders des Nitrats, wurde abgesehen, weil hierbei stets nitrat-
hallige Fillungen entstehen; der auch beim Acetat sich geltend
machenden Neigung zur Bildung basischer Salze kann Dlegegnet
werden, wenn die Bleildsungen in das Fillungsmittel gegeben und
nicht umgekehrt verfahren wird.

1. Versuchsreihe, Temperatur 15°

Je 100ccm  Ammoniak-Lésung verschiedener -Konzentralion wurden
mit je 2ccm 2-n. Bleiacelat verselzt.

1. 12-n. NH,: Sofortige weiBe kryslallisierte Fallung, die vollkommen
homogen aussieht und sich nicht verindert.

2. 10-n. NH;: Analoges Verhalten.

3. 5-n.NH,: Kolloide Triibung ohne Fillung. Nach 5 Min. beginnende
Aussclhicidung von unmittelbar wahrnehmbarer Inhomogenitat: Neben dem
weilen Niederschlag ein Bestandleil von messingfarbenem Aussehen.

iy Z. a. Ch. 111, 193 [1920].



Fig. 1. (200x) Fig. 2. (50 )

PbOrot durch Fillung nach Behand- PbOrot aus festem Hydrat bei 110°.
lung mit ammon. Weinsiure, Pseudomorph nach 3 PbQ.H30.

Fig. 3. (50 %) Fig. 4. (50 %)

PbOrot aus Hydrat unter sied. Na OH. PbOrot aus festem PbCl; mit NaOH.
Pseudomorph nach 3 PbO.H;0., In Pseudomorph nach PbOCl,.
der Mitte Krystall von PbOgelb.

_Fig. 5. (200 X) PbOrot nach Geuther aus heiB.
Atznatron. Pseudomorphosen in der Umwandlung.
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4. 4-n.NH,: Ebenso wie bei 3.

5. 3-n. NHy: Kolloide, sich bald zu weillen IFlocken batlende Tri-
bung; die Krystallisation beginnt nach der Ausflockung; im Niederschlag
hal die Menge des gelben Korpers zugenommen; seine flitterartigen Kry-
stalle sitzen facherférmig gruppiert auf den GefaBwandungen.

6. 2-n.NHg: Ebenso wie bei 5.

Bei der mikroskopischen Untersuchung zeigte sich [ol-
gendes :

Die Fillang von Versuch I und 2 bestand ecinheitlich aus gut
ausgebildeten, weiflen, kreuzartig verwachsenen Zwillingskrystallen
ohne Auslgschung im polarisierten Lichi.

Die Analyse ergab:

bei Versuch 1: Pb 89.419/, H,0 2680/,

» » 2: » 89300/, » 2759,
Danach lag die Verbindung 3PbO.H,0 (Theor. Pb 90.39°/, H,0
2.659/,) vor, was auch dem Befunde von Payen, sowie Pleifiner
entspricht.

Bei Versuch 3-—6 lieBen sich neben den noch therwicgenden
Kreuzformen des Oxydhydrates unterscheiden:

1. Bischelige, nach einem Mittelpunkt konvergierende Nadein,
die als das »dreifach basische Acetal«x von Payen identifiziert
wurden; 2. blaBgelbe, durchsichiige Schuppen, z. T. charakteristi-
sche Zwillingsverwachsungen, it symmetrischer Ausldschung im
parallel, Achsenbildern zweiachsizer Krystalle im konvergeni pola-
risierten Licht, — demnach gelbes rhombisches Oxyd, das vou
Payen analysiert und ebenso beschrieben wurde; 3. zinnober-
rote, kugelige Formen in relativ geringer Zahi, die nichi den
Findruck einheitlicher Krystalle machten, sondern aus kleineren
Strukturelementen aufgebaut schienen. Im polarisierten Licht zeig-
ten sie das Verhalten isotroper Korper, erlaubten aber wegen ihrer
Kleinheit keine genaue krystallographische Charakierisierung; ohne
Zweilel handelt es sich um das rote Oxyd.

Mit abnehmender Konzentration nahm die Menge des Hy-
droxyds zugunsten des 'basischen Acetats und namentlich des kry-
stallisicrten gelben Oxyds ab. Das rote Oxyd wurde nur innerhalb
des Konzentrationsgebietes 2—5-n. NH; beobachtet; seine Menge
blieb annihernd gleich.

Da wir annehmen, daB die Anhydrisierung des Hydroxyds auf
seiner H'-Dissoziation beruht, glaubten wir, daB eine Vermechrung
der OH’-Konzentration die ‘Bildung von Oxyd begiinstigen und na-
mentlich die Entstehung der roten Form steigern werde. Die fol-
genden Versuche wurden daher unter Zusalz kleiner Mengen von
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Na OH ausgefiihrt, die Ammoniakldosung in den Konzentrationen an-
gewendet, die schon bei den vorigen Versuchen rotes Oxyd gaben.

2. Versuchsreihe, Temperatur 159,

Je 100 ccm 2-n.NHg-Losung wurden mit wechselnder Menge
2-n.NaOH versetzt und hierzu 2 ccm 2-n.Bleiacetat gefiigt.

1. 1cem 2-n. NaOH: Flockige weiBe Fillung, die nach mehreren Mi-
nulen cinen rotlichen Ton annimmt, beim Stehen aber keine weitere Ver-
anderung erfahrt. Der Niederschlag ist schon von Auge mnicht einheitlich.

2. 2cem 2-n. NaOH: Flockige, Fallung, nach 1/, Min. rot. In den

nichsten Minuten Zunahme der Rotfarbung. Der Niederschlag ist eben-
falls inhomogen.

3. 3cem 2-n. NaOH: Verlauf anfangs entsprechend Versuch 2. Die
Intensilat der Rotfirbung nimmt weilerhin wieder ab.

4. 4ccm 2-n. NaOH: Rein weiBe, kornige Fallung, die als sandiges
Pulver zu Boden fallt und einheillich erscheint.

Auch in 5-n.NH;-Losung trat bei Zusatz von wenig NaOH der
Umschlag von weil nach rot noch ein, wihrend in 6-n.NH; nur
weifle Fillungen entstanden.

Mikroskopisch lieB sich in 1 und 2 noch basisches Acetat
erkennen, das mit steigendem NaOH-Gehalt verschwand; 4 bestand
nur aus dem Hydrat 3Pb0.H;0; die Menge gelben krystallinen
Oxyds, das sich ersichtlich immer erst nachtriglich aus der L&-
sung ausschied, nahm mit wachsendem NaOH-Gehalt ab. Rotes
Oxyd trat in weit gré8erer Menge auf als in der ersten Versuchs-
reihe; es fiel ebenfalls nicht anmittelbar aus, sondern erschien
nach der flockigen Zusammenballung des Hydrats.

Die folgende Versuchsreihe zeigt, wie die Bildung roten Oxyds
in den als vorteilhaft erkannten Fillongsfliissigkeiten von der
Menge des zugefiihrten Bleisalzes beeinflufit wird.

3. Versuchsreihe, Temperatur 150

100 ccm 4-n.NHy; und 2cecm 2-2.NaOH wurden mit 2-n.Blei-
acetat versetzt und nach 1 Stde. in 50 ccm abpipettierter Losung die
nicht gefillte Bleimenge 'bestimmt.

1 2. 3. 4 5 6. 7. 8
ccm 2-n. Bleiacetat . . ., . . . 05 1 15 2 25 8 4 &
/e Pb moch in Lésung . . . . 385 260 101 44 29 27 23 13

Die Niederschlige von 1—3 sahen gelblichweill und inhomogen
aus, rotes Oxyd war mikroskopisch nicht nachweisbar; 4—7 gaben
rotes Oxyd mit weillen Produkten gemischt, 8 eine rein weifle
einheilliche Fillung.
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Aus den Niederschligen in NH,/NaOH-Loésung lieB sich das
rote Oxyd durch Behandlung mit ammoniakalischer. 0.2-n, Wein-
siiure isolieren, in der sich die andern Bestandteile viel rascher
losen, bei lingerer Linwirkung allerdings auch jenes aufgenommen
wird. Durch Dekantieren gewaschen und im Vakuum getrocknet,
stellt es ein rotes Pulver dar, das beim Erhitzen einen Gewichts-
verlust von ca. 0.79/, erlitt, der von zuriickgehaltenem Wasser
und nicht auswaschbarer Weinsidure herriihrte (Fig.1).

Die folgenden Reaktionen wurden in der Siedehitze im
Anschiufl an Versuche einerseits von PleiBner, anderseits von
Geuther vorgenommen.

a) Fillung mit Bariumhydroxyd. In der Kilte scheidet
sich hei Zugabe von Bleiacetat-Losung za kalt gesittigter Baryt-
lauge krystallines Hydroxyd 3Pb0O.H ;0 in den charakteristischen
kreuzlormigen Zwillingen ab. Wird die Lauge im Sieden erhalten
und allmiblich mit der Acetatlésung versetzt — die Losungen ent-
sprachen den von Pleifiner verwendeten: 6g Ba(OH),- 8H,0
in 150 ccrn Wasser, 5.97 g Bleiacetat in 36 ccm Wasser —, so kry-
stallisiert direkt das gelbe Oxyd in silberglinzenden Schuppen
aus. Unter dem Mikmoskop sah man in sehr geringer Menge
auch rote Krystiillchen, die sich optisch wie regulire Krystalle
verhielten und offenbar nur Pseudomorphosen nach dem Hydrat
3Pb0.H,0 waren: Ihre #uBere Form entsprach ganz dessen Durch-
kreuzungszwillingen, nur zeigten sich gewisse Verdickungen an
den Kreuzarmen und namentlich an deren Schnittpunkt.

Wird das in der Kilte gefillte Hydrat mit Wasser im Ein-
schlufirohr bei 100° einige Stunden erhitzt, so geht es, wie auch
Pleifiner schon angibt, in »orangefarbene Krystallflitter« iber;
dic mikroskopische Untersuchung zeigte, daB es sich auch hier
nicht um eigentliche Krystalle handelt; neben undefinierbaren roten
Kornchen fanden sich' deutliche Pseudomorphosen nach dem Hy-
drat vor.

b) Erhitzung von 3Pb0O.H,0 mit konz. Natronlauge.
Bei diesem Versuch, durch den Geuther sein rotes krystallines
Oxyd dargestellt hat, wichen wir insofern von dessen Vorschrift
ab, als wir die Lauge nicht mit iiberschiissigem Hydrat im Sieden
erhielten, sondern nur soviel von letzterem anwendeten, daf eben
alles in Losung ging. Beim plotzlichen Abkiihlen schied sich
dann zuerst ein weiller Niederschlag ab, der sich aber sofort in
einen roten umwandelte und je nach der Teilchengr68e Farbténe
zwischen hellstem und dunkelstem Rot aufwies. Soweit Krystall-
formen erkennbar waren, hatten sie das gleiche Aussehen wie die
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bei der Ausscheidung mit Baryt in der Hitze beobachteten roten
Bestandteile, so daf es sich auch hier um Pseudomorphosen nach
dem Hydrat handelt (Fig.3).

In einem etwas spiteren Stadium der Einwickung der Afz-
lauge (vgl. Fig. 5) erkennl man, wie die P’seudomorphosen durch
cigentiiniliche Deformation die Umrisse quadralischer Tafeln an-
nehmen kénnen, so daB man fragen kann, ob die Zugehorigkeit
des PbO.,; zum letragonalen Syslem als krystallographisch tatsich-
lich Dbegriindet anzusehen und nicht vielleicht durch die Ausbil-
dungsform der nach Geuther hergesteliten Produkte vorgetiuscht
isl. Wir haben uns jedenfalls iber den krystallographischen Cha-
rakter genau nach Geuthers Vorschrift gewonnener Priiparate
von scheinbar schon krystallisiertem dunkeirotem Oxyd nicht véllig
klar werden konnen. Die Tafeln zeigen zwischen gekreuzten Nicols
keine Ausléschungsmaximna, im konvergent polarisierten Licht geben
sie das Interferenzbild optisch einachsiger Krystalle. Nach diesem
Verhalten wurden sie von Lidecke!) als tetragonal betrachtel.
fhre Enistehungsweise 1d6t aber die Moglichkeit offen, daf das
Aultreten der Interferenzhilder aul Aggregatpolarisation beruht, wie
sie sich auch sonst bei dispersen Gebilden findet.

¢) Zugabe von Bleiacetat zu heiler NH;- und verd.
NaUH-Lo6sung fihrt unmittelbar zu einheitlichen Krystallisationen
von gelbem Oxyd, das sich langsam aus der zuerst klar bleiben-
den Flissigkeit ausscheidet.

Die Beobachtungen iber die Bildung verschiedener Bleioxyd-
formen durch Fillungsreaktionen lassen sich nunmehr folgender-
maflen zusammenfassen:

1. Bei direkter und relativ rascher Abscheidung bei gewohnlicher
Temperalur enistehl das Hydrat 3 PhO.H,0 in kolloid-disperser oder flocki-
ger oder deutlich krystallinischer Form.

Y, Gelbes Oxyd bildel sich bei langsammer Ausscheidung aus  der
Losung und isl stets gul krystallisiert.

3. Die Bildung von rvolem Oxyd erfolgl nicht direkl, sondern
anscheinend iber das weilie Hydral. Deullich krystallines Hydrat
verwandell sich jedoch Dbei gewdéhnlicher Temperalur nichl in rotes Oxyd;
ersl Dbei 1000 entstehen mehr oder minder vollstindig zerfallene Pseudo-
morphosen nach dem Hydral. Dagegen (rill es als disperses kdrniges
Umwandlungsprodukt auf, wenn sich das Hydrat primir in kolloider
bis Ilockiger Form Dbildel. Scine Entstehung scheint daher an einen ge-
wissen minimalén Dispersitiisgrad des Hydrates gebunden zu syein, wib-
rend dieses durch eine sichtbar kryslalline Ausbildung stabilisieri wird.

4. Niemals wurde beobachitel, dal ausgeschiedenes Hydrat irgend ciner
Dispersititsstufe in gelbes Oxyd ubergeht.

1 1 c
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2. Oxydation von metallischem Blei durch Sauer-
stoff anter Wasser.

Metallisches Blei vermag bekanntlich Wasser nicht anter Was-
serstoff-Entwicklung zu zersetzen, wird aber durch sauerstoff-
haltiges Wasser anter Bildung von oxydischen Verbindungen an-
gegrilfen, die teils in Losung gehen, teils sich als Uberzug auf
dem Metall absetzen.

Da es schwer hilt, Wasser vollig CO,-frei za machen, (reten
hierbei eigentimliche Passivierungs-Erscheinungen auf,
dic z. T. schuld daran sind, daB die Vorginge bei der Bleioxydation
trotz sorgtilliger Untersuchungen durchaus noch nicht vollstindig
geklart sind.

Von solchen Komplikationen, die anfangs sehr storten, waren
wir ziemlich frei, als wir auf dem Objekttisch eines Mikroskops
ein halbkugeliges, planparallel abgedecktes Gefif von ca. 30 cem
mil Gas-Einleitungs- und -Ableitungsrohr anbrachten, in dem kleine
Bleiplatten unter Wasser unmittelbar beobachtet werden konnten.
Lin sorgfaltigst von CO, befreiter Luftstrom wurde langsam durch
das Wasser geleitet. Die Bleiplatten wurden frisch gegossen und
eniweder mit ihrer natiiclichen glatien Oberfliche oder mit Sal-
pelersiture angeéfzt verwendet.

Gewohnlich ist das Metall schon nach 10 Min. fiir das biofe
Auge matl oder weiBlich iiberzogen und mit gelben, griinlich schim-
mernden Krystillchen bedeckt, die sich zu gréferen gut ausgebil-
deten Tafeln oder Aggregaten auswachsen konnen, wihrend an
den Ecken und Kanten flockige Formen von weiflem Hydrat auf-
trelen. Mikroskopisch zeigt sich dann meist die Fliche zwischen
den in die Fliissigkeit hineinragenden gelben Krystallen von einem
mennigelarbenen feinkdrnigen Belag bedeckt, der in 0.2-n. ammo-
niakalischer Weinsiare oder sehr verdiinnter Essigsiure zariick-
bleibt, wenn das krystallisierte gelbe Oxyd und das weife Hydrat
in Losung gegangen sind, hernach aber auch langsam verschwin-
del. Lip Probeversuch, bei dem Mennige auf dem Blei verrieben
und entsprechend behandelt wurde, zeigte, daB jenes rétliche Pro-
dukt sicher nicht Mennige ist, da in diesem Falle gut erkennbar
braunes PbO, hinterblieb. Nach Aussehen und Verhallen mufl da-
her der rote Belag als PbO,; betrachtet werden.

Die Krystalle des gelben Oxyds bilden sich, nach ihrer Tnt-
wicklungsart zu schlieBen, zweifellos anf dem Umwege fiber die
nach PleiBners Versuchen zuerst entstehende Hydroxydlésung.
Fiir dic Bildang des roten Materials ist charakteristisch, daB seine
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Menge im Verhiltnis zu den gelben Krystallen immer gering ist,
und daf es nur unmittelbar an der Bleioberfliche auftritt. Der
Reaktionsverlauf ist daher offenbar der, daf sich, sobald die Siit-
tigung der Losung an Hydroxyd eingetreten ist, Hydrat als dis-
perse Schicht auf dem Blei ablagert. Damit aber sind dieselben
Bedingungen fiir eine nachfolgende Dehydralisierung gegeben, wie
dann, wenn das Hydrat primir als kolloide Zerteilung in der
Flissigkeit erscheint; sie bestehen darin, da die umwandlungs-
fihige Substanz in kleinsten Teilchen, die in nahe Berithrung ge-
bracht sind, vorliegt, so da8 sich die amphotere Anhydrisierung
in oder zwischen den Teilchen vollziehen kann, die Reaktion also
orllich gebunden ist.

Die Menge des Hydrats 148t sich bei der unmittelbaren Oxy-
dation von Blei durch geringe Zusitze von NaOH merklich steigern,
zugleich wird es dabei in dichtere Form gebracht; die Bildung
von krystallisiertem gelbem Oxyd wird stark herabgesetzt, die
von rotem giinzlich unterdriickt. Im Sinne der entwickelien An-
schauung wiirde das bedeuten, daB das feste Hydroxyd nicht mehr
die fiir den Lintritt der Wasserabspaltung giinstige Teilchengrifie
besitzt.

3. Pseudomorphe Umsetzung fester Bleiverbindungen.

Bei der topochemischen Umsetzung krystallisierter Verbindun-
gen in fliissigen Reagenzien sind Verlauf und FErgebnis hiufig
weitgehend anders als bei derselben Reaktion in Losung. Da fir
solche Umwandlungen schwerldsliche und gut krystallisierte Sub-
stanzen mit nicht zu groBen Individuen am geeignetsten sind, haben
wir Versuche mit dem Hydrat, Chlorid und Sulfat ange-
stellt. Die Pridparate wurden durch Umkrystallisieren und frak-
tionierle Siebung auf einheitliche Korngréfe gebracht und in koh-
lensiurefreie NH;- und NaOH-Lésungen von gewohnlicher
Temperatur eingetragen.

Die folgende Zusammenstellung gibt ein Bild der beobacltelen Er-
scheinungen.

1. 3PbO.H,0.

NHg: 2--12-n.: Keine Verdnderung beobachtbar,

NaOH: 2—-10-n.: AuBer teilweiser Losung zu Plumbit trat keine Um-
wandlung ein.

18-n.: Die Flussigkeit mit dem Hydrat rotet sich. Ein Tropfen zcigt
upter dem Mikroskop die kreuzférmigen Krystillchen des Hydrates rot-
gefarbl, doch konnte nicht entschieden werden, ob eine durchgreifende
Umwandlung stattgefunden hat.
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2. PbCl,,

NHg: 2—12-n.: Die urspriinglichen Krystalle werden schwach griin-
lichgelb und undurchsichtig, verindern sich aber auch bei lingerem Ver-
weilen in der Reaktionsfliissigkeit nicht weiter. Nach dem Auswaschen
noch starke Cl-Reaktion.

NaOH: 25-n.: Einzelne Chloridkrystalle heben sich nach kurzer Zeit
durch Rotfarbung von weiligebliebenen ab; die auBere Form ist unver-
andert. Im ausgewaschenen Produkt noch Cl-Reaktion.

5-n.: Nach wenigen Minuten wird das weiBle Chlorid vollkommen rot;
nach einer Stunde ist im Produkt kein Cl nachweisbar; die Krystallform
ist vollig erhalten.

10-n.: Fast momentan Rotfirbung; das Cl-freie Produkt ist voll-

stindig pseudomorph nach dem Ausgangsmaterial (Fig. 4).
3. Pb8O,.

NHg: 2—12-np.: Das Salz wird nicht angegriffen.

NaOH: 2—5-n.: Keine Umsetzung feststellbar,

10-n.: Das Salz geht restlos in gelbes Oxyd dber. Das Endprodukt
stelll keine Pseudomorphosen, sondern selbstindige, besonders gut ausge-
bildete, rhombische Krystalle dar. Es findet voriibergehende Losung statt;

Auflosung des Sulfats und Abscheidung des Oxyds folgen sich aber so
rasch, dafl direkte Umwandlung einzutreten scheint.

4. Thermische Spaltung fester Bleisalze.

Thermische Spaltungen verschiedenarliger fester Verbindun-
gen, die den gleichen Stoff liefern, pflegen besonders ausgeprigte
und differenzierte Bildungsformen zu geben. Die formbestimmen-
den Faktoren liegen aufBler in den Bedingungen der Dissoziation vor
allem in der Art, in der der entstehende Stoff im urspriinglichen
Krystall angeordnet ist, und der Natur der austrefenden Bestand-
teile, die gewissermafien das Bildungsmedium fir das neue Pro-
dukt abgeben. Die Dissoziationstemperatur wirkt zugleich auf die
schliefiliche’ Form des sich aus molekularer Verteilung dispers
verdichtenden Materials, wenn bei ihr Dispersititsinderungen darch
Sinterungs- und Rekrystallisations-Vorginge oder chemische Um-
wandlungen eintreten kdnnen.

Mit diesen Verhiltnissen ist bei der Bildung von Bleioxyd
durch thermischen Abbau von Verbindungen zu rechnen. Wir
haben aus diesem Grunde nur das Hydrat, sowie das normale
und basische Carbonat fiir Versuche geeignet gefunden.

Das Hydrat wurde in Bleiacetat mit Barytlauge bei der drei-
fachen Verdiinnung, wie oben angegeben, gefillt, weil es so in
gréBeren Krystallen der schon beschriebenen Zwillingsform erhallen
wird. Das normale Carbonat wurde durch Einleiten von CO,
in verd. Bleiacetatldsung oder mit Ammoniumcarbonat als mikrokry-
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stallines korniges Pulver, basisches Bleicarbonat durch CO,
aus Dleiessig nur undeutlich krystallisiert gewonnen.

Das Hydrat zersetzt sich schon bei 110° leicht and voll-
stindig zu rotem Oxyd, das vollkommen pseudomorph nach dem
Ausgangsstoff ist. Bei 6500 gehen die Pseudomorphosen von PbO,4
in ebenfalls pseudomorphes PbOgy, iiber; die Individuen sind aber
geomelrisch nicht mehr gleich, sondern nur idhnlich gestaltet, denn
es findet eine Kontraktion statt, die wahrscheinlich nicht durch
eine Volumenabnahme beim Ubergang PbO ;o —> PbOgep,, sondern
durch Sinterung des urspriinglich stark dispersen Inhaltes der
Pseudomorphose verursacht ist. (Fig. 2.)

Mit diesen Erscheinungen hingt wohl die Unsicherheit in den
Werten fiir die Dichte zasammen, die von verschiedenen Forschern
fir beide Bleioxyde ermittelt wurden, und auch, daB fast durch-
gingig fiir die gelbe Form eine etwas hohere Dichte angegeben
wird, die an sich nicht wahrscheinlich ist.

Bei Gewinnnung von PbO durch Zersetzung der Carbonate
machen sich Komplikationen dadurch geltend, dafi die Tempe-
ratur einerseits derjenigen nahe liegt, bei der Mennigebildung ein-
tritt, wenn sie an der Luft erfolgt, andererseits leicht die Um-
wandlungstemperatur erreicht wird. PEntsprechend einer Angabe
von Berl und Austerweil?) konnte aber durch Erhitzen von
Carbonat, das in diinner Schicht auf einer Aluminiumplatte aus-
gebreitet war, bei ca. 400° an der Luft ein rotes Produkt er-
halten werden, das bis auf Spuren mennigefrei war. Ein ebenso
aussehendes Oxyd entstand im Stickstoffstrom aus beiden Carbo-
naten, die ebenfalls in diinner Schicht verwendet wurden, bei 450°;
auch die Carbonatspaltung liefert somit PbO .,

Bei 650° ging auch dieses Material — ebenso wie die dunkel-
roten Geutherschen Pridparate — ohne #HuBere Forminderung
rasch in citronengelbes Oxyd iiber.

5. Die Oxydation von Bleidampf

wurde nach dem Verfahren von Kohlschiitter und Tischer?)
ausgefiihrt und ist ausfithrlich beschrieben worden. Sie liefert
ein hochdisperses Oxyd von hellgelber Farbe, in dem Xrystall-
formen nicht zu erkennen sind.

Auf die Eigenschaften, durch die sich die verschiedenen Mo-
difikationen und ihre Bildungsformen charakterisieren und unter-
scheiden lassen, werden wir in einer folgenden Mitteilung cingehen.

Bern, Anorgan. Laboratoriuin der Universitit.
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