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38. V. Kohlechtitter und H. Roesti:  Zur Xenntnls topo- 
chemischer Vorgiinge: Ober die Entstehungebedingungen der 

Formen des Bleioxyds. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1922.) 

I. Allgemeines. 
Thermodynamisch 1aBt sich nicht voraussagen, in welcher von 

niehreren moglichen Zustandsformen eine Stoffart bei ihrer BiI- 
dung tatsachlich auftritt, denn die Kenntnis der Stabilitatsfelder 
orientiert nur uber die Riehtung, in welcher Urnwandlungen 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 zu kennen, 
sondern vor allem auch wichtig, eine Ubersicht dber allgemeinere 
Ursachen z u  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- 
stiinde den Widerstand gegen das Herabgehen auf die energetisch 
niederste Stufe beim FormbildungsprozeB hesei:igen, falls man es 
zixniichst als das Normale hinnimmt, daI3 sich gemail3 der Stufen- 
regel immer zuerst die unbestandigere Form entwickelt. 

Ein Fall, in dem mehrere Formen eines Stoffes unter Bedin- 
giingen, wo nur eine stabil sein kann, nicht nur durchaus haltbar 
sind, sondern auch entstehen konnen, lie$ beim B l e i o x y d  vor. 

Von diesem Korper wurden von jeher eine r o t e  , als tetpago- 
nd1)  ansesehene, und eine ge 1 b e ,  rhombische2) Form unter- 
schieden, fur die bis vor liurzem Monotropie angenommen wurde, 
uber deren I3estSndigkeitsverhiltnis aber Zweifel bestehen konnten. 
Da sich zwar das rote Oxyd durch Erhitzen leicht in das gelbe 
iiherfiihren 1913t, dieses aber beim Abkuhlen nicht wieder in rotes 
zixriickverwandelt wird, schien es moglich, daS die gelbe Form die 
stabile ModiEikalion darstellt, die bei hoherer Temperatur beschleu- 
nigt ails der ixnbestandigen roten hervorgeht. Nachdem jedoch 
Kuer3)  fur die gelbe Form bei 250 eine. deutlich hohere Los- 

1) L i i d e c k e ,  A. 219, 62 [1883]. - Z. Kr. 8, 52 [1883]. 
2) N o r d e n s k j d l d ,  P o g g .  Ann. 114, 619 [1860]. 
3, Z. a. Ch. 50, 265 [1906]. 
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liclnlieit Eaiid, niriljte angenommen werden, dal3 bei niederen Tem- 
peraiiiren das rote Oxyd stabil ist, und neuerdings scheint es  
J l g e r und G e  r m s 1) durch Blenutzung der optischen Eigenschaften 
gelungen zu sein, auch einen Umwandlungspunlrt, zu beobachten, 
$0 daI3 Enantiotropie in  dem Sinne bestehen wurde, dslj unter 587O 
die rote, oberhalb die gelbe Form die stabile Phase darstellt. Beim 
mechselseii igeii Obergang spielen jedoch Verz6gerungserseheinun- 
gen eine groDe Rolle, womit sich auch erlrllrt, daB bei der Er- 
hitzung u n d  Ablciihhmg Icein Wiirmeef€ekt den Umwandlungspunlrt 
Y rrriit . 

Die vorliegende Arbeit war beiin Erscheinen der Mitteilung 
von S 9 g e r  rind G e r m s  abgeschlossen iind wird durch die Fest- 
stellung der cnantio tropen Umwandelbarlreit der Bleioxyd-Pormen 
h i  hoher Temperatur liaum beriihrt; sie war vielmehr durch Be- 
obnchtungeii veranlaot, die im Hinblick au€  das schon vorher an- 
genoinrneiie Stabilitltsverhlltnis bei niederer Temperatar a uf€ielen 
und unter den eingangs bezeichneten Gesichtspunkten verfolgi. 
wurden. 

Hierbei war zugleich die Iiomplil~ation zu beriicksichtigen, die 
fur die Morphologie des Bleioxyds dadurch entsteht, dai3 inneriialb 
tler Nodililiationen Pb Orot und Pb Ogelb noch zahlreiche typische 
Forinen von verschiedenem Aussehen und Verhalten existieren. 
Ihr A u€treten ist viillig reproduzierbar an bestimmte Bildungsvor- 
giinge gebunden, und so erlrllrt sich, daB sie friiher vielfach aIs 
konstitutionell verschieden betrachtet wurden. In Wirltlichlteit ban- 
deli es sich urn ausgesprochene B i 1 d u n g s f o r in e n ,  deren Be- 
sonderheit irn Grad der Zerteilung und in der Art, in der der  zer- 
tcilte StofE zum Korper zusanimengefafit ist, liegt. h i d e s  w i d  i l l  

erster Linie durch den Bildungsvorgang bestirnmt und beein€lu ill 
seinerseits clas physikalische und cheniische Verhalben, und gerade 
beini Dlcioxyd mnchen sich dies@ Uinstiinde sehr bemerlibar, so 
dafl D i t t e 2, zu einer Zieit, wo eine solche Anschauung noch h u m  
geliiiufig war und im einzelnen begriindet werden Iconnte, tre€fend 
bemerkt: ))l,’oxyde de plomb est susceptible de garder la trace des 
circonstances clans lesquellles il a pris naissancecc. Allerdings 
lriinnen wir nicht so weit gehen wie G l a  s s tlon e 3) ,  der in zwe’i 
kiirzlich erschienenen Abhandlungen die Ansicht vertritt, daI3 iiber- 
haupt keine Piolymorphie Pb O,,,/Pb Ogelb besteht, und es siph auch 
hei. der gelben Form lediglich urn Aggregate derselben Teilchen 

l’) Z. a. Ch. 119, 145 [1921]. 2) C. r. 94, 1313 [1882]. 
SOC. 119, 1689, 1914 [1921]. 
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wie bei ides roten hand’eli. Wir waren noch nicht in der Lage, zii  
Eiuzelheiten seiner Brguniente experimentell Stellung zu nehrrieri ; 
iinsmere bisherigen Erfahrungen lassen sich iaber mit seiner AufEas- 
sung nicht wlohl ‘in Einlrlang bringen. Eine rontgenographische 
1JnCersuchung ist dringend erfmderlich; Hr. P. S c her sex  hatte 
die, Cute, sie in Verbindung mit uns in Angriff zu nehmen. B is  
a u f  w e i t e r j e s  w i r d  P o l y m o r l i h i e  v o r n u s g e s c i z l .  

Von dem clurch Bltere Autoreu beigebrachten Maleriall) seieii hier nur 
Angabeii aus zwei Arbeiten angcfiihrl, auE die bci der Mitteilung uiiscrer 
Versuchc mehrfach Bezug genominen werden niuW. G c: u t h e r z ) ,  dzr die 
sclion bckannlen Tatsachen durch systematische Versuche erganzte, gcwann 
muf lrocknem Wegecc r o t e s 0 x y d in Pulverforni durch Erhitzen von 
Hydra1 und von Carbonat, sowie krystallisicrt durch langsames Erknlten 
ciner Schmclzc des Hydroxyds in Atzkali, aus der sicli bei raschcr Ab- 
liiihlung unter sonst fast gleichen Bedingungen die g c  11) e Forni abschied. 
))Auf nassem Wcgecc erhiclt er  durch Iiochon des IIydratcs unler konzen- 
triertcren und dementsprechend hiilter siedendeii Laugen ebenfalls r o t I:, 

z. T. ngut krystallisiertecc Oxyde, die sich durch niannigfal!ige hbstufungcn 
in ihrcm Farbton unterschieden, wahrencl mit verdiiniiteren Liisungen die 
g c 1 b e Form entstand. R u e r 3) hat hernach gezeigt, da5 niciit. wie 
G c u t h e  r annahm, die Siedctcinperalur iiber die Entsteliung der ein::n oder 
andern 1:orrn cntscheidct, sondcrn nur  die Konzeiitration selbst, da schon 
1ic.i gcwijhnliclier Temperatur 13leihydroxyd mit konz. Natronlauge schlicl3- 
licli in roles Oxyd iibergelit. - P a y e n * )  bekam hci dcr Einwirkung voii 
Anillioiiiak auf Bleiacetat, die e r  ausfiihrlich beschrieben hat, in der Kiillc 
neben basischen Salzen nur das Hydrat, aus hei5er L6suiig :iur g e 1 b e s 
O Y y d  in gljnzenden Buaerst diiinieii Blaltchen und war der .Insiclit, (la6 
liiil~cre Teniperatur die Entstehung des Oxydcs bedingl. 

Von neueren Arbeitcii ist aul3er tlcr schoii erwPhnlen van li u e r nanient- 
lich rlic wertvolle Untersuchung VOII P 1 e i D n e r j) zu erwlhnen. die zwar 
hauptsichlich die Losliclikcil ciniger Bleiverbindungcn behandelt, augleicli 
alxr einigc lelirreiche Tatsachen iiher die Biidungswcise verschicdene:. Oxpde 
gibl. P 1 c i B n e r zeigle, dal3 hei der Einwirkung voii snuerslolf-halligem 
.Wasser auf Bleimetall die LBsuug unmittell~ai- nach der Ilersicllung rinen 
gr(iJ3crcn Bleigehail und hblicre Leilfihigkeil iiai als einc solche, am dfr 
sich am Blei ein Beschlag abgcschicden hal, der beim Scliultrln ein griin- 
Jicliyeibes Pulver gibt. Lijslichkeit uiid Leitfaliiglieil des letztcren siiid idc~j- 
tisch niit cinem g e l  h e n  Oxyd, cias durch Rarytlai!gc aus Acetatlijsung in der 
IIitze gefallt wird; in der IGiite scheidct sich bci dipser Reakliori ein wci1’JG.s 
kryslailiiics hytlrat  3 Pb 0 .  H! O aui. ciai ldsiicher ist 31s das gelbc (:xh’ti, 
aber LOsungeii geringereii Bleigelialiss gibt, als sic zuersl am Uclall &~rc.li 
Wasser uiid Sauerstolf eiikslciien. ijas iiydrat gcn!:t hei 1001) oilrr iin 

Soiinenlicht iii orangefarbcne lirystalllliller voii Oxyd iiber, das soinit der 
einzig stabile 13odcnkOrper in1 System Bleioxyd/CVasscr isl. Xach alien1 

I )  z. B. L c B I a 11 I’ , B I’ r z. Jahr,-Ber. 26, 193 j18471; M i i s c h e L‘ I i c h, 
1’ o g g. A m .  49, 401 [1840]; C a 1 v e  r t , A .  8, 2 3  [1843]; Y o  r k e ,  v. 13 o r 11 s - 
d o  r f ,  I ’h i l i  p p s ,  B e r  z. Jahr.-Her. 26, 1% [1817]. 

---- 

2, A. 219, 62 [1883]. 3) 1. c.  4) J. pr. [2] 13, 474 ;1S7RJ. 
5) Arb. K. Gesundheitsamt 26 [1907]. (Separat b, Springcr.: 
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sclieiiil der SchluD l)crechligl, daB sicli in der LBsung Pb (OH), be€indet, 
welches in festeni Zustand iiicht cristiert. solidern unter Wa~ser:il)g~l)v 
eiiicn besliiiidigereii Zusland in Geslalt zuniiichst des Hydrates oder schlieI3- 
licli dcs Oxyds aulsucht, wobei lelzleres offenbar in der slabilen roteti 
oder dcr iiislabileii gelben Form erscheinen kann. 

Ailsgehend von der zufalligen Beobachtung, daL3 a.us einer Blei- 
losung b e i  g e w o h n l i  c h e r  T e m p e r  a t u r g 1 e i  c h z e i t i  g r o t e  s 
u n d  g e l b e s  O x y d  entstand, und an Hand der vorliegenden Er- 
fahrangen haben wir uns bemuht aufzuklaren, welche Umstlnde 
fur das Auftreten der einen oder anderen Modifikation mal3gebend 
siad, und dazu Bildungsvorgange fur Bleioxyd verfolgt, die sich 
auf verschiedene Reaktionstypen bringen lassen. Benutzt wurden: 
1. F a I1 u n  g s r e  a k t i o n e n ,  bei denen durch Anderung von Tempe- 
ratur, Ronzentration und Beschafknheit der Losung eine Eeeinflus- 
sung der Produkte erwartet werden konnte; 2. d i e  O x y d a t i o n  
v o n  m e t a l l i s c h e m  B l e i  durch freien Sauerstoff unter Wasser; 
3. die p s e u d o m o  r p h e  U m s e t z u n g  fester Bleisalze; 4. die 
t h e r m i s c h e S p a 1 t u n  g von Bleioxydverbindungen; 5. die 0 x y - 
d a t i  o n vo n B le i  d a in p f unter rascher Kondensation im gas- 
formigen Medium. 

Es wurde zunachst festgestellt, mit welcher Phase Bleioxyd 
be] diesen Reaktionen auftritt, d. h. ob als PbOrOt, PbOgelb oder 
3 Pb 0 . H,O, und weiterhin versucht, d3e in den einzelnen Fallen 
erhaltenen Bildungsformen genauer zu unterscheiden. 

AuDer Iietracht bleibt vorlaufig die auffallige Entstehung von 
rotem Oxyd aus krystallisiertem Pb Ogelb durch mechanischen 
Druclr, die von R u e r gemall der T a m m a n n schen Anschauung von 
der llekrystallisation durch Gleit€lachen-Versc~iiebung deformierler 
liryslalle gedeutet wurde. Wir werden auf diese interessante Form- 
Bnderuqg in einer folgenden Mitteilung z urucklrommen, in der die 
Eigenschaften der Bleioxyd-Formen behandelt werden. 

Die Beobachtungen lassen in den Bildungsbedingungen von 
Fb Orot einerseits, Pb Ogelb andrerseits folgendes G e m e i n  s a m e  
erlceunen: Das Oxyd tritt in der gelben Form auf, wenn es sich 
iinniittelbar ails molekularer Losung bildet; als Parallelvorgang 
hierzri lcann die Bildung gelben Oxyds bei der Oxydation von 131ei- 
dampf betrachtet werden. Demgegenuber entsteht das rote Oxyd 
bei Realcfionen, an  denen Wasser beteiligt ist, iiber das Hydrat 
3 Pb 0 . H,O, also aus einer festen Verbindung. Wenn aber dimes 
IIydrat bei gewohnlicher Temperatur in Pb Orot ubergehen soll, 
mussen noch besondere Bedingungen erfullt sein: Zu erkennbaren 
lirystallen entwickeltes I-Iydrat wandelt sich nicht um, sondern nur 
disperses Material von einem bestimmten Zerteilungszustande, wo- 
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bei eine gewisse raumliche Zusammendrangung desselben minde- 
stens forderlich zu sein scheint. Es ist also bei diesen Vorgangen 
ein aiisgesprochen topochemischer Falrtor beteiligt. 

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

Kine moglichst einheitliche Auffassung der Bildiingsvorgange 
wird durch chemische Erwagungen befurwortet: Die Entstehung 
von Pb OrOt uber das ,Hydrat weist lauf eine Molekularverschiaden- 
heit zwischen den beiden Formen hin. Im Hydrat ist nun, wie 
schon aus der Formel folgt, ein kondensiertes Molekul vorhanden, 
und es liegt nahe, dad dessen Verband auch bei der Oxyd-Bilclung 
erhalten bleibt. Wenn daher Pb Orot bei der Dissoziation einer 
festen Verbindung entsteht, so mu13 auch hier ein ZusammenschluB 
mehrerer Molekel stattgefunden haben, dar eben durch die topo- 
chemischen Bedingungen begunstigt wird. In der Losung dagegen 
hat man es mit dem einfachen Pb(OH), zu tun und darf wohl dem- 
gemiid auch mit einer einfacheren Molekularformel des daraus 
entstehenden Pb Ogelb' rechnen. 

Dem c h e m i s c h e n  M e c h a n i s m u s  nach handelt es sich, WQ 

beide Oxyde ails der Losung entstehen, sicher um Anhydrisierun- 
gen auf Grund der amphoteren Ionisation des zweiwertigen Me- 
tallhydroxyds. Zu diesem Gegenstand hat sich kurzlich auch 
Y. E u 1 e r  1) bei Gelegenheit einer Untersuchung an Cu (OH), ge- 
audert. Seine Auffassung unterscheidet sich von der unseren nur 
darin, dad wir bei der Reaktion u. U. die Beteiligung mehrerer 
Molekeln oder sogar lcolloider Komplexe annehmen. Beim Hei- 
hydroxyd liegt vielleicht ein Fall ~ vor, wo beides in die Er- 
scheinung tritt : Die H,O - Abspdtung nach Pb (OH), 3 Pb 0 + B' 
+ O H  in der Bildung von PbOgelb, die Kondensation mehrerer 
Molekel in der des Hydrats 2Pb 0 .  Pb (OH), und des roten Oxyds 
von der Grundformel (3 Pb 0). Die amphotere Dissoziation des 
ersteren konnte zu noch groderen Molekeln fuhren, so da13 die 
tatsachlich beobachteten groden Unterschiede in den Bildungsfor- 
men yon Pb Orot rnoglicherweise doch auf chemische Ursachen 

1) 2. a Ch. 124, 70 [1922]. 
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zuriiekgehen, indem die K~ond~ensationsprodukte sich schliel3lich 
bis zu kolloiden Teilchen entwickeln. - Jedenfalls scheinen die 
Verhiiltnisse beim Bleibydroxyd denen beim Kupferhydroxyd ahn- 
lich, die K o h l s c h u t t e r  und T i i s c h e r l )  schon ausfihrlich unter- 
sucht und ldiskutiert ,haben. Beim Bleioxyd verdient nur nmoch der 
Umstand Beachtung, daD bei der spontanen Umwandlung von festern 
Hydrat nicht, der ' Stufenregel entsprechend, Has en'ergetisch zwi- 
schen jenem und Pb OrOt stehende Pb Ogelb auftritt, sondern so- 
gleich die letzte Stufe erreicht wird. 

D i e  . t o p o c h e m i s c h e n  Bedin lgungen d e r  Re ,a l r l ion  
h a b e n  a l s o  d i e  W i r l i u n g ,  daD e i n e  m o g i i c h e  u n d  s o n s t  
1 r: i c 1.1 t u n  d h a r t  n a c 1; i g f e s t g e h a 1 t e n  e Z w i s c h e n s t  u f e 
ii b e r s c h 1 a g e  n w i r d ,  - ein Effekt, der, wenn inau den bearbei- 
teten Spezialfall nur als Beispiei wertet, weitergeliende Nedeutung, 
E. I). fur gewisse Reaktionen der iorganischen Chernie, h a h n  muB. 

11. Beschreibnng der Versuche. 
1. FBI1 u n g  s r e a  k t i o n  en.  

Da bei der Fallung von Bleisalzen mit Alkalien j e  nnch der 
Konzentration und Ternperatur der Losungen Produkle rerschie- 
dener Zusarnrnensetzung erhalten werden, schien es zweclimafiig, 
Anschlul3 an die Versuche von P a y e n  zu nehmen, der speziell 
die mit Ammoniak unter vcrschiedenen Bedingungen erhiiltl~ichen 
NicderschlLze beschrieben hat; wir gingen idahier yon reinstern 
neutralem lileiacetat und sorgfaltig kohlensaure-frei gemachterri Arn- 
moniak ,amus. Von der Anwendun; ianderer Ieicht loslicher Rleisalze, 
besolders des Nitrals, wurde abgesehen, weil hferbei stets nitrat- 
haltige Faillungen entstehen; der auch beirri Acetat sich geltend 
machenden Neigung zur Bildung basischer Salze lrann begegnet 
werden, wenn die Blcilosungen in das Fallungsmittel gegeben rind 
riirht unigeliehrt verfahren wird. 

1. V e r  s 11 c h s r e i h e ,  T enip e r  a t  u r  150. 
Je 100 ccm Ammoniak-LBsung verschiedcner .Konzentralion wurdcil 

niit je 2 ccm 2-12. Bleiacelat verselzt. 
1 .  12-n. NH,: Sofortige weiBe kryslallisierle Fillung, die vollltoinuicn 

lioiiiogen aussieht und sich iiicht verandert. 
2. 10-n. NH:,: Aiialoges Verlialten. 
3. 5-n. NH3: Iiolloide Triibung ohnc F5llung. Nacli 5 Min. brgiiinende 

Aussclleidung von unmiltelbar wahrnehmbarer Inhoinogenitit: Nebeu den? 
weiWen Niedcrschlag ein Bestandleil von iiiessingfarbenem Ausschen. 

1) 2. a. Ch. 111, 193 [1920]. 



Fig. 2. @ O X )  

PbOrot durcli FSlllung nach Behmd- 
lung mit ammon. WeinsBure. 

PbOrot BUS festem Hydra t  boi l l O o .  
Pseudomorph nach 3 PbO.Ha0. 

Fig. 3. ( S O X )  Fig. 4. (50x1 

PbOrot ausHydrat unter sied. NaOH. 
Pseudoniorph nach 3 PbO.H10. In Pseudornorph nach PbCln. 
der Mitte Krystail von PbOgeib. 

PbOrot a m  festem PbCl2 mit NaOH. 

Fig. 6. (2OOX) PbOrot nach G e u t h o r  an6 hei8. 
Atznatron. Pseudo~norphosen in  der Umwandlung. 
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4 .  4-n. NH,: Ebeiiso wie bei 3. 
5. 3-n. NH,: Iiolloide, sich bald zu weiBeii Flocken ballende Tru- 

bung; die Krystallisation beginlit nacli der Ausfiockung; im Niedcrschlag 
Iial. die hlenge des gellmi liijrpers eugenomme~i; seine flilterarligen lky- 
stalle sitzen facherformig gruppierl auf den Gefafiwandungen. 

6. 2-11. NH3: Ebenso wie bei 5. 

Ijei der n i i l < r o s k o p i s c h e n  Untersuchung zeigtc: sicli Val- 
gcrides : 

Die Fiilluiig von Versuch 1. und 2 bestand einheitiich 311s grit 
ausgebildeten, weisen, kreuzartig verwachsencn Zwillin~skryslalleri 
vline Ausloschung ini polarisierten Licht. 

I)io Aiialyse ergab: 
bei Versucli 1 :  1% 89.410/,, H,O 2.680/,, 

)) )) 2: )) 80.30°/,, )) 2.75O/,. 

Danach lag die Verbindung 3 P b 0  .H,O (Thleor. Pb 90.390/,,, H20 
2.65 0,'") vor, was auch dem Hehxnde von lJ a y e n , sowie P 1 e i R xi e I'  

o 11 Ispricht. 
13ei Versuch 3-6 lieBen sich rieben den noch uberwicgmdcii 

l~renzformen des Oxydhydrates unterscheiden : 
1. Uuschelige, nach einem Mittelpunkt konvergierende Nadeiu, 

(lie a.ls das )>dreifach basischr Acetatic von P a y  e n  iclenlifiziert 
wi~rtleii  ; 2 .  blafigelbe, durchsichlige Schuppen, z. T. charal;terist,i- 
sche Zwillingsverwachsurgen, riiit syrninetrischer Auslijschiing irri 

parallmel, Achsenbildern zweiachsizer , Krystalle im bonvergenl pola- 
risierkii Licht, - demnach g c 1 b e s rhombisches Oxytl, (la !i voii 
P a y e  n analysiert und ,ebenso beschrieb'en wurde; 3. z i n n  o b c I' - 
I' o t c , k u g e 1 i g e I? o r m e n in relativ gefinger Zahi, die niclit. c l w  I 

I':indruclr einheitlicher ICrystalle machten, sondern aus  Iileineren 
Sl.rulrtureIementen tlufgebaut schienen. Im polarisierten I,ichf. zeig- 
ten sie da.s Verhalten isotroper Korper, erlaubteii aber wcgcn ihrer 
lileinlieit keine genaue hystallographische Charakierisierunq ; ohne 
Zweilel bandelt es sich urn das r o t e  Oxyd. 

Mit abnehmender Konzentzation nahm dime Menge des M y -  
droxyds zugunsten des b.asischen Amtats und narrientlich dc.i kry- 
sl.allisicrteri gelben Oxyds ab. Das rote Oxyd wurde n u r  inrrcrha.lt) 
des livnzentrationsgebietes 2-542. NH, beobachtet; seine Mengi~ 
blieb mnahernd gleich. 

Ua. wir annehmen, da13 die Anhydrisierrlng des Hydroxytls mi[ 
s'einer Sf'-Dissloziation beruht, glaubten wir, daB eine Vermchrun 
d'er OH'-Konzentcation die 'Bildung von Oxyd begunstigen irnd na- 
nient.lich die Entstehung der roten Forni steigern werde. Die €01- 
genden Versuche wurderi daher unter Zixsalz ltleiner Mengeri win 
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Na OH ausgefuhrt, die Ammoniaklosung in den Konzentrationen an- 
gewendet, die schon bei den vorigen Versuchen rotes Oxyd gaben. 

2. V e r s u c h s r e i h e ,  T e m p e r a t u r  1 5 0 .  

.lf 100 ccni 2-n. NHs-Losung wurden rnit wechselnder Menge 
2-n. Na OH versetzt und hierzu 2 ccm 2-12. Bleiacetat gefugt. 

1 1 ccm 2-11. NaOH: Flockige weiDe F5llung, die nach mehreren Ni- 
m~lcii eiiici~ rcillichen Ton anniinmt, beini Steheii abei- keine weitere Ver- 
riiidcruiig erlrihrt. Der Niederschlag ist schon von Auge nicht einheitlich. 

2. 2 ccm 2-n. NaOII: Flockige. Frillung, iiacli Min. rot. In den 
nrichsteii Minulen Zunahme dei- RolIrirbung. Der Niederschlag is1 eben- 
falls inhomogen. 

3. 3 ccin 2-11. NaOH: Verlauf anfangs entsprechend VersucIi 2. Die 
Inlensil51 der RolPrirbung iiiinmt weitcrhin wieder ab. 

4. 4 ccm 2-n. NaOH: Rein weiBe, kBrnige Fillung, die als sandiges 
Pulver zu I3odeii f l l l t  und einheillich erscheint. 

Auch in 5-n.NH3-L0sung trat bei Zusatz von wenig NaOH der 
Umschlag von weia nach rot noch ein, wahrend in 6-n.NH3 nur 
weil3e Fallungen entstanden. 

Mi k r  o s 1; op i s c h lie13 sich in 1 und 2 noch basisches Acetat 
erkennen, das mit steigendem Na OH-Gehalt verschwand; 4 bestand 
nur aus dem Hydrat 3 PbO . H,O; die Menge ge 1 b e  n krysbllines 
Oxyds, das sich ersichtlich immer erst nachtraglich aus der Lo- 
sung ausschied, nahm mit wachsendem NaOH-Gehalt ab. Ro t e s  
Oxyd trat in weit groDerer Menge auf als in der ersten Versuchs- 
reihe; es fie1 ebenfnlls nicht unmittelbar aus, sondern erschien 
a a c h  d e r  f l o c k i g e n  Z u s a m m e n b a l l u n g  d e s  Hydra t s .  

Die folgende Versuchsreihe zeigt, wie die Bildung roten Oxyds 
in den als vorteilhaft erkannten Fallungsflussigkeiten von der 
Menge des zugefuhrten Bleisalzes beeinfluat wird. 

3. V e r s u c h s r e i h e ,  T e m p e r a t u r  150. 
100 ccm 4-n. NH8 und 2 ccm 2-n.NaOH wurden rnit 2-n.Blei- 

acetat versetzt und nach 1 Stde. in 50ccm abpipettierter Losung die 
iiicht gef a11 te Bleimenge bes timmt. 

1. 2. 3. 4 . 5 . 6 . 7 . 8 .  
ccm 2-12. Blciacelat . . , . . . 0.5 1 1.5 2 2.5 S 4 6 
'J/o Pb iiocli in L6sung . . . . 38.5 26.0 10.1 4.4 2.9 2.7 2.3 1.3 

Die Niederschlige von 1-3 sahen gelbiichweifi und inhomogen 
ans, rotes Oxyd war mikroskopisch nicht nachweisbar; 4-7 gaben 
rotes Oxycl rnit weiDen Produkten gemischt, 8 eine rein weilje 
cinheitliche Fallung. 
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Ails den Niederschliigen in NH,/NaOH-Losung lie0 sich das 
rote Oxyd diirch Behandlung mit ammoniakalischer 0.2-n. Wein- 
siiiire isolieren, in der sich die andern Bestandteile vie1 rascher 
16m1 , bei lgngerer Einwirkung allerdings auch jenes aufgenommcn 
w i d .  Ihirch Dekantieren gewaschen und im Vakuum getrocknet, 
stelll es ein robs Pulver dar, das beim Erhitzen einen Gewichts- 
vcrlusi von ca. 0.7 O/o erlitt, der von zuriickgehaltenem Wasser 
untl iiiclit auswaschbarer Weinsiiure herruhrte (Fig. 1). 

Die tolgenden Realitionen wurdeii in der S i e d e h i t z e iin 
A~~scl~ l .c~ l ! ,  an  Versuche einerseits von P l e i D n e r  , anderseits von 
G e 11 t It e r vorgenoinmen. 

a )  P i i  I l u n g  rni t  B a r i u m h y d r o x y d .  In der Icalte scheidel 
siclr Iici Zugabe von Bleiacetat-Lbsung zu kalt geslttigter Baryt- 
h u g e  krystallines Hydroxyd 3 PbO . H20 in den charakteristischen 
Irreuzldrniigen Zwillingen ab. Wird die h u g e  im Sieden erhalteri 
iind allmHhlich mit der Acetatlosung versetzt - die Losungen ent- 
sprachen den von P l e i B n e r  verwendeten: 6 g Ba(OH)z+8H,0 
in  150 ccin Wasser, 5.97 g Bleiacetat in 36 ccm Wasser -, so kry- 
stallisiert direkt das g e  1 b e  Oxyd in silberglanzenden Schuppen 
aus. Unter dem Miklroskop sah h a n  in sehr geringer Menge 
auch rote IirystSllchen, die sich optisch wie regullre Krystalle 
verhielten rind of Eenbar nur Pseudomorphosen nach dem Hydrat 
3 P b 0 .  H,O waren: Ihre SuBere Form entsprach ganz dessen Durch- 
lcreuzungsewillingeii, nur zeigten sich gewisse Verdickungen an 
den Kreiizarrnen iind namentlich an deren Schnittpunkt. 

Wird das in der Kalte gefallte Hydrat ml’t Wasser in1 Ein- 
scliluDrohr bei 1000 einige Stunden erhitzt, so geht es, wie auch 
1’1 e i D n e r  schon angibt, in norangefarbene ICrystallflittercc uber; 
die inilcroskopische Untersuchung zeigte, da13 es sich auch hier 
niclit om eigentliche ICrystalle handelt; neben undefinierbaren roten 
Kornchen fanden sich deutliche Pseudomorphosen nach dem Iiy- 
dral vor. 

b) E r h i t z u n g  v o n  3Pb0.Hz0 rni t  k o n z .  N a t r o n l a u g e .  
Bei diescm Versuch, durch den Ge u t h e r  sein rotes lrryslallines 
Oxyd dargestellt hat, wichen wir insofern von dessen VorschriEt 
ab, als wir die Lauge nicht mit uberschussigem Hydrat im Sieden 
oiliielten , sondern nur soviel von letzterem anwendeten, dai3 eben 
alles in Losung ging. Beim pliitzlichen Abkiihlen schied sich 
dann zuerst ein weil3er Niederschlag ab, der sich aber sofort i n  
einen roten umwandelte und je nach der TeilchengroDe Farbtone 
zwisclien hellstem und dunkelstem Rot aufwies. Soweit Rrystall- 
forinen erkennbar waren, hatten sie das gleiche Aussehen wie die 
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bei 'der Ausschei'dung niit Baryt in der Hike beobachtet.en rmoten 
I:~esta.r~tlt,eile,- so da.B es sich auch hier mi Pseudomorphosen nach 
deiii 1-Tyt1ra.i. handelt. (Fig. 3). 

I I J  cinein et,was s p i i h e n  St,ndiuni iler !linwitkung dcr Bl.z- 
h i g c  (vg1. Fig. 5) erltennl man, wie dic: l'seudomorphosen tlnrch 
t!igentiinilicl:c Ueforinaliori die Unii c: quadra1,ischer TaTelu an- 
~iehuieii Iiijnncn, so daD i~iiin Ctageri kann, ob (lie Ziigehiirigkeit, 
ties IWrot zuni I.ctrngonaleil Systeni als 1ii.ystallographisctt t,it l.s8.~h- 
iicli b.c.grundel .anzusehen und nicht vi'elleicht durch die Ausbil- 
thrigsforni der nach G E u tshe r hergestellten Produkte rorgetiuscht 
ist. Wir haben uns jcdenEalls iiber den krystallographischen Cha- 
Jakter ge n a u nach Ge u t he  r s Vorschrift gewtonnener Prr8.pa.ratc 
von scheinbar schiin krystallisiertem dunkelrotem Oxyd nicht vollig 
lilar werden konnen. Die Tafeln zeigen zwischen gekreuzten Nicols 
lieirie Ausloschungsmasiina, im konvergent polarisierten Licht geben 
sie das Inlerfereiizbild optisch einachsiger Krystalle. Nach diesem 
Verhalteii wurden sie von L u d e c k e 1) als tetragonal betrschtei.. 
I itrc Ihtstehungsweise liil3t aber die Moglichlreit offen, ~ ; L B  das 
Bultreten der Interferenzbilder auE Aggregatpolarisation beruhi , wic 
sie sich auch sonst bei dispersen Gebilden findet. 

c) Z u g a b e  v o n  U l e i a c e t a t  z u  h e i B e r  N€&- u n d  v e r d .  
N a  OR - i ti s u n g fuhrt unmittelbar zu einheitliehen lirystallisationen 
von gelbem Oxyd, das sich langsarn aus der znerst Mar bleiben- 
deii l~liissigkeit ausscheidet. 

Die Beobachtungen iiber die Bildung verschiedener llleioxyd- 
.lori~ieu durch Fillungsrenkt.ioncn lassen sich nunniebr folgendcr- 
i i i a  13eu zusainmenfassen: 

1. Bei direkter und relaliv rasclier hbscheidung hei gcwijhnlicher 
Telilperalur entsteht das Iiydrat 3 PhO.  I-1,0 in kolloid-disperser ndrr I'loclti- 
ger otler deullich Itrystallii~ischei~ Form. 

2, ( ; e l l w  Oxyd bildel sich bei laiigsaincr Aussclieidun$ a t i s  drr 
I.iisurig iriitd is1 slcts girl krystallisiert. 

3. Die Bildung van roleiii Oxyd crlolgl II i c 11 1 r i  i 1' e k 1, s o I I  d e r 11 

a n s c h e i n c n d  i i he r  d a s  w r i  lie H y d r a  I. Deullicli kryslalliries Ilydrat 
verwaridcll sicli jedoch Lei gewohnlicher 'I'omperalur niclil in rates Oxyd; 
erst I)ei 1000 entslchen inehr otler minder vollstiindig zerfallenc Pseudo- 
nior~ilioseil nach dein Hydral. Dagegen Irill cs d s  disperses kijrniges 
Umwandlungsprodukt aur, wenii sich das Hydral primir in kolloidrr 
]>is l'lockiger Form bildet. Seine Erilstehung scheiiil daher an eiiien ge- 
wissen minimalkn Dispersillisgrad des Hydrates gehunden zu bein, wPh- 
rcnd diescs durch eiue sichtliar kryslallinc Ausbildung stabilisieri wird. 

4.  Wicnials wurde beol~achtcl, daO ausgeschiedeiies Hydral irgentl c,incr 
I)isliersilatsstufe in gelbes Oxyd iihergelit. 

1)  1. c. 
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2. O x y d a t i o n  v o n  i i i e t a l l i s c h e m  B l e i  d u r c h  S a u e r -  

Metallisches Hei  verniag belianntlich Wasser nicht unter Was-  
serslofE-Entwicklung zu zersetzen, wird aber durch sauerstoff- 
lialtiges Wasser unter Bildung von oxydischen Verbindungen an- 
gegrillen, die teils in Losung gehen, teils sich als Oberzug auf 
dern Aletall absetzen. 

D;L e s  schwer halt, Wasser vollig CB,-frei zu machen, treten 
iiiei bet eigentumliche P a s  s i v i e r u ri g s - E r s c h e i n  u n g e n auf, 
die z. ‘l‘. schuld damn sind, daB die Vorgbnge bei der Bleioxydation 
Crotz sorgfiiltiger Untersuchungen durchaus noch nicht vollstiindig 
gckl%irt sin (1. 

Von solchen Iiompliltationcn, die mifangs sehr storten, waren 
wir zienilich frei, als wir auf dem Objeltttisch eines Milcroskops 
ein hnlbkugeliges, planparallel abgedeclrtes GehD von ca. 30 ccm 
mil (ins-Einleitungs- und -Ableitungsrohr anbrachten, in dem lrleine 
Illeipln tlen unter Wasser unmittelbar beobachtet werden lronnten. 
iSin sorgfiilligst von CO, befreiter Luftstrom wurde langsain durch 
das Wnsser geleitet. Die Bleiplatten wurden frisch gegossen iinrl 
cni wciler mit ihrer naturlichen glatten Qberfliche oder mil Sat 
pclersiurc angetitzt verwendet. 

Ciewiilinlich ist das Metal1 schon nach 10 Min. fur das bloBe 
A uge mat1 oder weiDlich uberzogen und mit gelben, griinlich schini- 
illernden lirystiillchen bedeclrt, die sich zu griiReren gut ausgebil- 
delen Tafeln oder Aggregaten auswachscn lronnen, wahrend an 
den Ecken und Iianten flockige Pormen von weifiem Hydrat auf- 
trelen. Afikroslropisch zeigt sich dann meist die FlLche zwischen 
dcn in die Flussiglteit hineinragenden gelben lirystallen von einein 
tnennigeEnrbenen feiiilrornigen Belag bedeckt, der in 0.2-n. amino- 
iiiaknlischer Weinsbure oder sehr verdunnter Essigsaure zuriick- 
lilcibt, wenn das lrrystallisierte gelbe Oxyd und das weiRe IIyclrol 
in I,Bsuiig gegangen sind, hernach aber auch langsam verschwin- 
del. Iiin I’robeversuch, bei dem Mennige auf dein Blei verriebeii 
und entsprechend behandelt wiirde, zeigte, daB jenes rotliche Pro- 
duki sicher nicht Mennige ist, da in diesem Falle gut erkennbar 
brannes I’bO, hinterblieb. Nach A ussehen und Verhalten mnB da- 
her der rote Belag als PbO,,, betrachtet werden. 

Die Iirystalle des g e l b e n  Oxyds bilden sich, nach ihrer Ent- 
wiclrliingsart zu schlieDen, zweifellos auf dem Umwege uber die 
iiach 1’1 e i  Dn e r  s Versuchen zuerst entstehende Hydroxydlosung. 
Fiir die Bildung des r o t e n  Materials ist charalcteristisch, da B seine 

s t o f f  u n t e r  W a s s e r .  
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Nenge im VerhHltnis zix den gelben Rrystallen immer gering ist, 
i m l  daB es nur unmittelbar an  der Bleiober€liiche auMritt. Der 
Ilealctionsverlauf ist daher ofeenbar cler, da8 sich, sobald die Sfit- 
ligring der LBsung an Hydroxyd eingetreten ist, Hydrat als dis- 
perse Schicht auf dem Blei ablagert. Damit aber sind dieselben 
13edingungen fur eine nachfolgende Dehydratisierung gegeben, wie 
dann, wenn das Hydrat primiir als kolloide Zerteilung in der 
I?liissigkeit erscheint; sie bestehen darin, dal3 die umwandlungs- 
fiihige Substanz in kleinsten Teilchen, die in nahe Beriihrung ge- 
brachl sind, vorliegt, so daR sich die amphotere Anhydrisierung 
in oder zwischen den Teilchen vollziehen lrann, die Realrtion also 
ijrtlich gebunden ist. 

Di.e Menge des Hydrats IiiBt sich bei der unmittelbaren Osy- 
dation yon Blei durch geringe Zusiitze von NaOH merldich steigern, 
zugleich w i d  es dabei in dichtere Form gebracht; die Bildung 
von krystallisiertem gelbem Oxyd wird stark herabgesetz t, die 
von rotern giinzlich anterdriiclrt. Im Sinne der entwickelten An- 
schanung wiirtle das bedeuten, daB das feste Hydroxyd niclit riiehr 
die fur den Eintritt der Wasserabspaltung giinstige Teilchengriifie 
besitzt. 

3. P s e 11 d o  m o r  p h e IT m s e t z u n  g f e s t e r B l e  i v e r  b i n  d un g e n. 

Bei der topochemischen Umsetzung krystallisierter Verbindun- 
gen in fliissigen Reagenzien sind Verlauf und Ergebnis hLufig 
weitgehend anders als bei derselben Reaktion in Losung. Da fur 
solche Umwandlungen schwerlosliche und gut Brystallisierte Sub- 
stanzen mit nicht zu groSen Indiviiluen am geeignetsten sind, haben 
wir Bersuche mit dem H y d r a t ,  C h l o r i d  und S u l f a t  ange- 
stelli. Die Praparate warden durch Umkrystallisieren und frak- 
tionierlc Siebung auf einheitliche KorngroBe gebracht und in koh- 
lensacrefreie NH3- und Na OH-Losungen v o n g e w o h n l i c h e r 
T e m p e r  a t  u r eingetragen. 

Die folgendc Zusamnienstellung gibt ein Bild der beobachteleu Er- 
scheinungen. 

1. 3Pb0.H20.  

NH3: 2-12-R.: Keine Verinderung beobachtbar. 
NaOH: 2--10-n.: AuDer teilweiser LBsung zu Plumbit trat keiiie Urn- 

wandlung ein. 
18-n.: Die Flfissigkeit init dem Hydrat rotet sich Ein Tropfen zeigt 

unter dem Mikroskop die kreuzfBrmigen Kryslillchen des Hydrates rot- 
gefarbl, doc21 konnte nicht entschieden werden, oh eine durchgreifende 
Umwandlung stattgefunden hat. 
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2. PbCI,. 
NH,: 2-124.: Die urspriinglichen Krystalle werden schwach griin- 

lichgelb und undurchsichtig, verindern sich aher auch bei lingereni Ver- 
weilen in der Reaktionsfliissiglteit nicht weiter. Nach dem Auswaschen 
noch starke C1-Reaktion. 

NaOH: 2.5-a: Einzelne Chloridkrystalle heben sich nach kurzer Zeit 
durch Rotfirbung von wei5gebliebenen ab; die BuBere Form ist unver- 
hdert .  Im ausgewaschenen Produkt noch C1-Reaktion. 

5-12.: Nach wenigen Minuten wird das weiBe Chlorid vollkommen rot; 
nach einer Stunde ist im Produkt kein C1 nachweisbar; die Krystallform 
ist vdllig erhalten. 

10-n.: Fast momentan Rotfirbung; das C1-freie Produkt ist voll- 
stindig pseudomorph nach dem Ausgangsmaterial (Fig. 4). 

3. PbSO,. 
NH,: 2--12-n.: Das Salz wird nicht angegriffen. 
NaOH: 2-5-n.: Keine Umsetzung feststellbar. 
10-n.: Das Salz geht restlos in gelbes Oxyd iiber. Das Endprodukt 

slellt keine Pseudomorphosen, sondern selbstindige, besonders gut ausge- 
biidete, rhombische Krystalle dar. Es findet voriibergehende Lbsung statt; 
AuflBsung des Sulfats und Abscheidung des Oxyds folgen sich nber so 
rasch, daD direkte Umwandlung einzutreten scheint. 

4. T h e r m i s c h e  S p a l t u n g  f e s t e r  B le i sa l ze .  

Thermische Spaltungen verschiedenarlipr fester Verbindun- 
gen, die den gleichen Stoff liefern, pflegen besonders ausgepragte 
und differenzierte Bildungsformen zu geben. Die formbestimmen- 
den Faktoren liegen auder in den Bedingungen der Dissoziation vor 
allern in der Art, in der der entstehende Stoff im urspriinglichen 
Krystall angeordnet ist, und der Natur der austretenden BestanCi- 
teile, die gewissermaDen das Bildungsmedium fur das neue Pro- 
dukt abgeben. Die Dissoziationstemperatw wirkt zugleich auf die 
schliefiliche' Form des sich aus molekularer Verteilung dispers 
verdichtenden Materials, wenn bei ihr Dispersitatsanderungen durch 
Sinterungs- und Rekrystallisations-Vorgange oder chemische Um- 
wandlungen eintreten konnen. 

Mit diesen Verhaltnissen ist bei der Bildung von Bleioxyd 
durch therniischen Abbau von Verbindungen zu rechnen. Wk 
haben aus diesem Grunde nur das H y d r a t ,  sowie das normale 
und basische C a r b  on  a t  fur Versuche geeignet gefunden. 

Das H y d r a t  wurde in Bleiacetat mit Barytlauge bei der drei- 
fachen Verdunnung, wie oben angegeben, gefillt, weil es so in 
grol3eren Krystalbn der schon beschriebenen Zwillhgsform erhallen 
wird. Das n o r m a l e  C a r b o n a t  wurde durch Einleiten von CO, 
in verd. Bleiacetatlosung oder mit Ammoniumcarbonat als milrrokry- 
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stallines korniges Pulver, b as  i s c h e  s B 1 e i c a r b o n  a t  durch C 0 2  
a ~ i s  Bleiessig nur undeutlich krystallisiert gewonnen. 

Das H y d r a t  zersetzt sich schon bei 1100 leicht und voll- 
stlndig z i i  r o t e m  Oxyd, das vollkommen pseudomorph nach dem 
hi1c;gangsstoff ist. Bei 6500 gehen die I’seudomorphosen von PbOrOt 
in ebenfalls pseudomorphes PhOgelb uber; die Individuen sind aber 
geoiuetrisch nicht mehr gleich, sondern nur ahnlich gestaltet, denn 
es findet eine Kontraktion statt, die wahrscheinlich nicht durch 
cine Volimcnabnahme beim Ubergang PbO rot -+ PbO,,,, sondern 
durch Sinterung des ursprunglich stark dispersen Inhaltes der 
l’seudomorphose verursacht ist. (Fig. 2.) 

&lit diesen Erscheinungen hiiizgt wohl die Unsicherheit in den 
\Veilen fur die Dichte zusammen, die von verschiedenen Forschern 
fur heide Bleioxyde ermittelt wurden, und auch, da13 last durch- 
giingig fur die g e l b e  Form eine etwas h o h e r e  Dichte angegcben 
wird, die an sich nicht wahrscheinlich ist. 

J3ei Gewinnnung von PbO durch Zersetzung der Carbonate 
machen sich Komplikationen dadurch geltend, da13 die Tempe- 
ratiir einerseits derjenigen nahe liegt, bei der Mennigebildung ein- 
triit, wenn sie an der Luft erfolgt, andererseits leicht die Um- 
\Yandlrxngstemperatur erreicht wird. Entsprechend einer Sngabe 
von 13erl und A u s t e r w e i l l )  konnte aber durch Erhitzen von 
Carbonat, das in dunner Schicht auf einer Aluminiumplatte aus- 
gebreitet war, bei ca. 4000 an der Luft ein r o t e s  Produlrt er- 
halten werden, das bis auf Spuren mennigefrei war. Ein ehenso 
aussehendes Oxyd entstand im Stickstoffstrom aus beiden Carbo- 
naten, die ebenfalls in diinner Schicht verwendet wurden, bei 4500; 
auch die Carbonatspaltung liefert somit Pb 0 rot. 

Bei 6500 ging auch dieses Material - ebenso wie die donliel- 
ioten G e u t h e  r schen Praparate - ohne BuBere Formlndermg 
rasch in citronengelbes Oxyd iiber. 

5. D i e  O x y d a t i o n  v o n  B l e i d a m p f  
wurde nach dem Verfahren von ICoh1,schutter und T i i s c h c r s )  
ausgefiihrt und ist ausfiihrlich beschrieben worden. Sie liefert 
ein hochdisperses OFyd von hellgelber Farbe, in dem Brystall- 
forinen nicht z u  erlrennen sind. 

i l u f  die Eigenschsften, durch die sich die verschiedenen Mo- 
difikatioiien und ihre Bildungsformen charakterisieren und unter- 
scheiden lassen, werden wir in einer folgenden Mitteilung c.ingeheri. 

B e r n  , Anorgan Laboratoriurn der Universitiit. 

1 )  Z. El. Ch. 13, 165 [1907]. a) Z. El. Ch. 27, 225 [1921]. 


