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256. Uber die Stabilitatsbereiche der Bleisalze 
des 2,4,6-Trinitroresorcins in wasseriger Losung 

von A. Durtschi, W. Rauber uncl F. Aebi 
Gmppc fur Kiistungsdicnstc des Eidg. Militardcpartcmcntcs 

Technischc CJnterabteilung 6, 3602 Thun 

€lerrn Prof. Ur. W. FEITKNECHT zum siebzigstcn Gcburtstag gewiclmet 

(15. S. 69) 

Zz~sammrrzfassung. Das 2,4,6-Trinitroresorcin (= 11,’l’ric) hildct ausscr den bereits bekannten 
Bleisalzen I’bTric. HzO uncl Pb,(OH),Tric noch die Vcrbindungen Pb,(OH),Tric, und 
Pb~30,(OH)8Tric,. IXese Nicderschlage wurdcn aus Pb(CIC),),-Losungen tiurch Zugabe von 
h?aOH uncl Trinitroresorcin erzeugt. Die iiberstehenden Liisungen waren 0,2 M an NaC10,. Nach 
zehnnionstiger Vcrsuchsdauer wurde in ihnen - log [Pblt,t,!, -log [Tric]tOt,l und - log [Hfj  
bestinimt. Uaraus wurden fur clie Loslichkcitskonstantcn 

folgende Werte bestimmt: 

PbTric . H,C) 5 ,35  j= 0,06 Pb,(C)H,)Tric, - 1,26 & 0,16 
Pb, (OH) ,Tric - 0,40 If 0,25 l’b13(17 (0 H) ,Tric, - 7,96 & 0,19 
Pb5(OH) ,TricZ ~ 2,36 PhO . Pb(OH), - 12,33 & 0,09 
Die Wcrtc der linken Spaltc sind nur in1 Hercich - log [Hi-] < 8,5, (lie der rechten nur in1 Bereich 
- log[H+] > 11,O giiltig. 

Aus diesen Daten wurde das Pradominanztliag-ramm init tlcn :\chsen -log [H-’1, - log[Pb]t,t,~ 
untl -log [Tric]tOt,l gezeichnet. Das Diagramm wird liei hiihcrcn pH-Werten durch das 
F’bC) P t ) ( O H ) ,  abgeschlosscn. 

Hodcnkiirper -log*L I3odenkorper - log * L  

1. Einleitung. - Voni 2,4,6-Trinitrorcsorcin (= H,Tric) sind ein sogenanntes 
((nornialesa Bleisalz PbTric . H,O und ein ctbasischesv Bleisalz Pb,(OH),Tric bekannt. 
Beide Salzc detoniei-en auf Sclilag. Wcgcn dieser Eigenschaft werden sie als Initial- 
sprengstoife vcrwendet. 
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Die Bereiche, in denen diese Verbindungen im Kontakt mit der iiberstehenden 
Losung bestandig sind, hangen von der Konzentration der Wasserstoff-, Blei- und 
Trinitroresorcin-Ionen in der Losung ab. Um diese Salze rein darstellen zu konnen, 
ist es notwendig, ihre Stabilitatsbereiche zu kennen. Dariiber sind in der Literatur 
keine geniigend genauen Angaben zu finden. Die an sich sehr niitzlichen Vorschriften 
von ZINGARO [l] fur die Herstellung des normalen und des basischen Salzes und von 
WALLBAUM [Z]  fur die Darstellung des PbTric.H,O geben iiber die Ausdehnung der 
Existenzbereiche keine Auskunft, ebenso die Untersuchungen von MILES [3] und von 
ROSEN [4]. 

Unsere eigenen Bemiihungen richteten sich darauf, iiber diese Frage etwas griind- 
lichere Kenntnisse zu erhalten. Die bis heute erzielten Ergebnisse geben iiber die 
Stabilitatsbereiche der im System Pb2+/Tric2-/H,O vorkommenden Bodenkorper 
bereits einen guten uberblick. 

2.  Experimentelles. - 2.1. Versuchsmethodik. Zur Konstanthaltung der lonenstarke wurden 
die Versuche in Losungen durchgefiihrt, die O , ~ M  an NaCIO, waren. 

Je 25 ml einer O , ~ M  Losung von Pb(C10,), wurden in 250-ml-Messkolben nach dem Verdunnen 
rnit etwa 120 ml O , ~ M  NaCIO,-Losung rnit 0,25 M NaOH in Mengen zwischen 2,5 und 29 mMol ver- 
setzt. Dann wurden 25 ml0,lw NaHTric-Losung zugegeben. Nach dem Auffiillen rnit O , ~ M  NaCI0,- 
Losung bis zur Marke und gutem Durchmischcn wurde der Inhalt der Kolben in Polyathylenfla- 
schen umgeschuttet. Diese Flaschen wurden 43 Wochen bei 20" bis 25" gelagert, wobei die Niedcr- 
schlage alle zwei Wochen aufgewirbelt wurden. Nach 20 Wochen und am Ende der Versuche wur- 
den die Bodenkorper rontgenographisch untersucht. Gleichzeitig wurden in den uberstehenden 
Lijsungen nach den im folgenden Abschnitt beschriebenen Methoden die Gehalte an Blei und an 
Trinitroresorcin und die H-Ionenkonzentrationen bestimmt. 

0 , 2 ~  Pb(CIO,),-Losung: 33,12 g Pb(NO,), p.a. (MERCK) wurden in einer Platinschale vorsichtig 
mit 30 g 70-proz. HC10, abgeraucht. Der Riickstand wurde mit O , ~ M  NaCIO,-Losung zu 500 ml ge- 
lost. 

0,l M N a H  Tric-Losung: 12.26 g zuvor dreimal aus Alkohol umkristallisiertes 2,4,6-Trinitro- 
resorcin pwriss. (FLUKA) wurden in 50 ml IM NaOH gelost. Diese Losung wurde mit 0,2w NaC10,- 
Losung auf 500 ml verdiinnt. 

2.2. Analytische Methoden. - 2.2.1. Bestimmung des p H :  Dazu wurden cine kombinierte Glas- 
elektrode (METROHM, Typ U S )  und ein Rohrenvoltmeter (METROHM, Typ E 322)  verwendet. Die 
Elektrode wurde mit Bezugslijsungen geeicht, die nach dcn Vorschriften dcs National Bureau of 
Standards hergestellt worden waren. 

2.2.2. Best immung des 2,4,6- Trinitroresorcins: Diese Methode wurde sowohl zur Analyse von 
Salzen wie auch zur Untersuchung von Losungen angewandt. 

S a k e :  Die abgewogene Menge Salz, die etwa 50 mg H,Tric entsprach, wurde in einem 250-ml- 
Messkolbcn in 50 ml Komplexonpuffer (s. unten) gelost. Dann wurde rnit Wasser zur Marke aufgc- 
fiillt. 10 ml dieser Losung wurden nochmals auf 250 ml verdiinnt. Die Extinktion dieser Losung 
wurde in einer 1-cm-Quarzkuvette im Vergleich zu einer Blindlosung rnit Zusatz von Komplexon- 
puffer bei 330, 340, 410, 420, 430 und 440 nm gemessen. Zur Berechnung der molaren Konzen- 
tration wurden die gemessenen Extinktionen durch die molaren Extinktionskoeffizienten 
dividiert. Aus dem arithmetischen Mittel dieser sechs Messungen wurde die prozentuale Zusam- 
mensetzwng der Probe berechnet. Die molaren Extinktionskoeffizienten wurden durch Mcssung 
der Extinktionen ciner in gleicher Weise zubcreiteten Losung von Trinitroresorcin bestimmt. 

Losungen : Es wurdc ahnlich wie fur Sake vorgcgangen, unter Anpassung der Ausgangsvolu- 
mina und der Schichtdicken an die jeweiligen Verhaltnisse. 

KonzpZexoizpuJfer: 7,442 g Komplexon 111 wurden mit Aquivalcnt NaOH versetzt und 
nach dem Losen auf 1000 ml aufgefullt. 

2 . 2 . 3 .  Bestimmung des Bleis; Fur Sake wurde eine k omplcxometrische, fiir Idsungen eine 
kolorirnctrische Methode angewandt. 

1 G I  
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Die eingewogene Menge Sulz, die etwa 80 mg Blei enthielt, wurde unter leichtem Erwarnien in 
10 nil 0 , l ~  Salpetersaure gelost. Die mit etwa 100 ml ’Wasser verdiinnte Losung wurde auf 40” er- 
warmt und nach der Zugabe von 10 ml 20-proz. Urotropinlosung und drei Tropfen einer 0,Z-proz. 
Losung von Pyridin-(2-azo)-4-resorcin in Wasser mit 0,02 M Iioinpiexon his zum Unischlag von 
Rotorange nach Gelborange titriert. 

Bei der Konzentrationsbcstinimung in Luswngen wurdcn diese mit Wasscr auf etwa 10-4  bis 
Mol Pb/l verdiinnt. Von diesen Verdunnungen wurde jeweilcn ein aliquoter Teil (5 bis 20 nil) 

in eincn Scheidetrichter abpipetticrt, wenn notig auf  20 ml verdiinnt und nach Zugabr von zwei 
Tropfen Mcthylorange-Indikator mit Pufferlosung (s. unten) auf den Umschlag nach Gclb titriert. 
Nach dcr Zugabe von 30 ml Pufferlosung und 5 ml Tlithizonlosung (s. unten) wurde mit 50 ml 
Chloroform ausgeschiittelt. Die organischc Phase wurde in einen ERLENMEYER-Kdben mit Schliff- 
stopfen abgelassen. Nach dem Trocknen mit Na,SO, wurde die Extinktion der Losung bei 520 nm 
gcmcsscn. Die Blindlosung enthielt mit Ausnahme rlcr zu untersuchenden Losung alle Reagenzien. 
Die Eichung wurde mit ciner Losung von Pb(NO,), $.a. bekannter Konzentration vorgenommen. 

Pujjerliisung: 335 ml KH, konzentriert wurden nacheinander mit 170 ml Wasser, 100 ml 1- 
proz. Na,SO,-I,osung und 20 ml 10-proz. KCN-Losung vermischt. 

DifhizovlZ6sungc 0 , l  g Dithizon wurden in 200 ml CHC1, gclost. ij‘ber die weiteren Vorbereitun- 
gcn tler 1Asuug siehe bei [5]. 

2.2.4. Bestirnnziwig des Oli-Gehaltes: 400 bis 500 nig Salz wurden in 10 ml einer 0 , 2 ~  Lijsung 
von vierfach neutralisiertem Komplexon 111 (s. untcn) gelost. Nach den1 Verdiinnen rnit 50 nil 

Fig. l c  Fig. Id 
Fig. 1. Mikrophotographien der Bleisalze des 2,4,6- Tvinitroresorcins 

a) PhTric .H20 ( 5 0 ~  ) ;  b) Pb,(OH),Tric (100 x );  c) Pb,(OH),Tric, (1OOx ) ;  d) Pb,,O,(OH),Tric, 
(180 x ) 
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IVasser wurde potentiometrisch mit O,1n1 Salpetersaure auf den vierten Urnschlagspunkt der 
.~thylcndiamintetraessigs~ure, dcr bei pH -11 liegt, titriert. 

Newtralisier2e ~ o ~ , ~ Z e , ~ o 3 ~ Z i j , ~ ~ ~ ~ g ~  74,42 g Iiomplexon I11 wurclen in 100,O ml 1 n f  SaOH gclost 
und mit Wasser auf 1000 ml aufgefullt. 

3. Die stabilen festen Phasen des Systems PbZ+/Tric2-/H,0. - 3.1. Allgelneine 
Geobachtungen, Beim Zusammengiessen der Losungen entstanden pulvrige Nieder- 
schlage, die bis zu pH - 10 gelb, zwischen 10 und 12,5 rotorange und dariiber weiss 
waren. Aus den gelben Xiederschlagen bildeten sich innerhalb einiger Tage bei 
pH N 4,2 die rotorangen Kristalle des PbTric.H,O oder - bei pH-Werten zwischen 
4,l und f , l  - die zitronengelben, flockigen Niederschlaige des Pb,(OH),Tric. In 
Losungen mit einem pH bis etwa 4,3 entstand daneben noch PbTric.H,O. Die rot- 
orangen, pulvrigen Niederschlage wurden innerhalb der ersten drei Monate unter 
Farbvertiefung kompakter. Bei einigen dieser Versuche waren stark glanzende 
I<ristallclien zu sehen. Die weissen Niederschlage veranderten sich walirend der 
ganzen \'ersuchsdauer nicht. 

Die riintgenographische Untersuchung der roten Niederschlage zeigte, dass je 
nach den Umstanden zwei \'crbindungen entstanden waren, die beide unseres IVissens 

l l  I '  I I 

10 6 4 3 2 135 

I I I 1 , d  
8 5  2,5 1,75 1,3 

00 

Fig. 2, RiiNxcEN-Diugrumme der Bleisalze des 2,4,6- Trinitroresorcins 
a) PbTric. H,O; b) Pb,(OH),Tric; c) Pb,(OH),Tric,; d) Pb,,O,(OH),Tric, 

.4Ue Diagramme wurden mittels einer GumrER-Kamera nach DE WOLFF mit Cu-K,-Strahlung auf- 
genommen und ]nit einem Iknsitomcter (KIPP & ZONEN) photometriert. 
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noch nicht beschrieben worden sind. Aus den Analysenzahlen berechneten wir die 
Formeln Pb,(OH),Tric, und Pb,,O,(OH),Tric,. 

Die weissen Niederschlage wurden als PbO * Pb(OH), identifiziert. 
Es  sind Anhaltspunkte fur die Existenz von weiteren Rodenkorpern vorhanden. 

Nach unseren Erfahrungen sind diese jedoch als metastabil anzusehen. 

3.2. Die Verbindungen Pb,(OH),Tric, und Pb,,O,(OH),Tric,. Nach Reendigung 
der Versuche wurde bei allen roten Niederschlagen deren Gehalt an Blei und Trinitro- 
resorcin und bei einigen an OH-Ionen bestimmt. Auch wurden Niederschlage, die bei 
Wiederliolungsversuchen entstanden waren, analytisch untersucht. Die Resultate 
einiger dieser Untersuchungen sind mit den daraus bereclineten Formeln der Ver- 
bindungen in der Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1. A n a l y s e n  der roten Niederschlage 

Verbindung Versuch yo Pb % OH "/o Tric Pb : OH : Tric 
~~~~ ~ 

Pb, (OH) ,Tric, 11 63,52 6,68") 29,8O 2 5 0  3,ZO 1 , O O  
C 14 63.57 6,33*) 3O,O2 2,48 3 , O l  1 , O O  

_ _ _  Pbl,O, (OH),Tric, 14 A 78,72 10,82h) 14,15 
14 I3 78,37 7,O4") 14,59 6,18 :6,89: 1 , O O  
15 78,3O 7,58a) 14.12 6,45 : 7,6O : 1 ,00 

a) Differenz zu l O O , O O x  ; ") Analytisch bestimmt. 

Den Niederschlagen aus den Versuchen 11 und C 14 kann eindeutig die Formel 
Pb,(OH),Tric, zugeschrieben werden. Die theoretische Zusammensetzung dieser Ver- 
bindung betragt 63,80% Pb, 6,28% OH und 29,93% Tric. 

Die analytischen Daten fur das Praparat 14 A verlangen die Annahme, dass im 
Kristall 0-Ionen eingebaut sind, die beim Auflosen in OH-Ionen ubergehen. Auf 
Grund dieser Annahme wurde berechnet, dass dieses Praparat 3,28% 0 und 3,85% OH 
enthalt. Aus diesen Zahlen und aus den in der Tabelle aufgefuhrten Analysendaten 
wurde die Summenformel Pb,,B30S,,P(OH)I,0BTricl,oo berechnet. Verdoppelt man die 
Koeffizienten und rundet auf ganze Zahlen, so erhalt man die FormelPb,,O,(OH),Tric, . 
Theoretisch enthalt diese Verbindung 7857%) Pb, 3,27% 0, 3,97% OH und 14,190~ 
Tric. Auch hier kann die Summenformel angesich ts der befriedigenden ubereinstim- 
mung zwischen der theoretischen und der praktisch ermittelten Zusammensetzung 
als gesicher-t gelten. 

Uas Salz Pb,(OH),Tric, bildet prismenformige, relativ grosse, orangerote Kristalle 
(siehe Figur lc). Die dunkelroten Kristalle des Salzes Pb,,O,(OH),Tric, fallen stets 
bedeutend kleiner an (s. Figur Id),  gleichen aber den Kristallen des Pb,(OH),Tric,. 
Beide Verbindungen geben sehr linienreiche RoiYTGEX-Diagranime (siehe Figuren 2c 
und 2d). 

Gegenuber reineni Wasser ist das Pb,(OH),Tric, bestandig. Das Pb,,O,(OH),Tric, 
liingegen wandelt sich innerhalb weniger Tage zuin Teil in PbO .Pb(OH), uni. 
Konibinierte Differentialthernioanalyse-'fherniogravimetrie-Messungen zeigten, dass 
beide Verbindungen bis 200°C stabil sind. Rei etwa 240°C verpuffen sie sehr heftig. 
Ebenso detonieren beide beim Reiben mit rauhen Oberflachen. 
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3.3. Das PbO . Pb(OH), . Neben den erwahnten Rlei-Trinitroresorcin-Verbindungen 
kommt bei Bedingungen, unter denen diese Salze nicht mehr bestandig sind, als feste 
Phase das PbO .Pb(OH), vor. Bereits HUTTIG t(r STEINER [6] fanden, dass im System 
PbZ+/H,O einzig diese Verbindung stabil ist. Demgegenuber berichten CLARK & 
TYLER [7], sowie TODD & PARRY [8] von einer Verbindung 3Pb0.2Pb(OH),. Bei der 
Berechnung der Summenformeln aus den Resultaten der analytischen Untersuchung 
von Niederschlagen, die wir aus Bleiperchloratlosungen mit grossein Alkaliiiberschuss 
isoliert hatten, erhielten wir eindeutig die Zusammensetzung PbO -Pb(OH), . Die 
RONTGEN-Diagramme dieser wie auch der aus den Versuchen mit Trinitroresorcin er- 
haltenen weissen Niederschlagen sind mit den von CLARK & TYLER, sowie von TODD & 
PARRY angegebenen Diagrammen fur das 3 P b 0  * 2Pb(OH), identisch. Ebenso decken 
sie sich mit dem Diagramm eines nach den Angaben von H ~ T T I G  & STEINER herge- 
stellten Praparates. 

4. Die Stabilitatsbereiche der festen Phasen. - 4.1. Allgerneine Zusammenhange 
zmischen Loslichkeitskonstanten und dem Pradominanzdiagramm. Die Stabilitatsbe- 
reiche von Hydroxidsalzen unter sich und von normalem Salz neben Hydroxidsalz 
konneii in einem Pradominanzdiagramm mit den Achsen - log[H+], - log[Me”+] und 
- log[Xz-] oder - wenn die Hydrolysereaktionen des Kations und des Anions beruck- 
sichtigt werden - mit den Achsen - log[Me],,,,l und - log[X],,t,l dargestellt werden 
“31. Wenn nur eine einzige feste Phase vorkommt, wird im Diagramm das Gleich- 
gewicht Bodenkorper/Losung durch eine Flache dargestellt, deren Lage durch die 
Loslichkeitskonstante des Bodenkorpers festgelegt wird. Die Koexistenz von zwei 
festen Phasen mit ihrer Losung wird durch eine Kurve reprasentiert, die, geometrisch 
gesehen, die Schnittlinie der angrenzenden Gleichgewichtsflachen ist. Der Verlauf 
dieser Kurve wird durch zwei Gleichungen festgelegt, die fur den allgemeinen Fall 
wie folgt lauten : 

(1) 
1 -log[Me z+ ] - -- st- sv- (qvlog*L, - stlog*L,) - (z+) log[H+] 

-log[X”-] = s t -qv  (log*LB - log*L,) -t (z-)log[H+] 

Darin ist A = Met+(OH),Xz- und R = MeE+(OH),X:- mit r = (z+)q ~ (z-)s und 
u = (z+) t -  (z-)v. Die Loslichkeitskonstante *L, (und analog *LB) wird definiert 
als : 

(3) 
C l J  

-log*L, = -log [Me‘+] - log[X”-] + I ,(z+) - (z-) -’ log[H+] 
9 

4.2. Einfluss von Hydrolyse- und Komplexbildungsreaktio~~en im vorliegenden System. 
Bei den Bleisalzen des Trinitroresorcins ist sowohl die Hydrolyse des Kations wie 
diejenige des Anions zu berucksichtigen. Analytisch sind stets nur die Gesamtgehalte 
an Blei (= [Pb],,,,,) und an Trinitroresorcin (= [Tri~],,,,~) erfassbar. Zur Berechnung 
der Loslichkeitskonstanten muss zuerst auf die Konzentrationen der Pb2+-Ionen und 
Tric2--1onen umgerechnet werden. Anderseits mussen diese Rechnungen bei der 
Konstruktion des Pradominanzdiagramms mit den Achsen - log[Pb] total und 
- log[Tric],,,,, , welches fur den Gebrauch praktischer ist als das Diagramm mit den 
Achsen - log[Pb2+] und - log[Tric2-], wieder ruckwarts durchgefuhrt werden. 
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Das Pbzf-Ion bildet nach den Untersuchungen von O L ~ N  [lo], die sich auf den 
pH-Bereich bis 8,s erstreckten, in Perchloratmilieu die Komplexe PbOH-, Pb,(OH);+, 
Pb,(OH):+ und Pb,(OH)i+. Demzufolge ist 

ist die C;leichgewichtskonstante fur die Reaktion 

q Pb2+ + p H,O $ Pb,(OH)Fq-p)+ + p H+ 

Wenn ausser dern PbOHf auch die liolieren Komplexe berucksichtigt werden 
mussen, kann die Gleicliung (4) niclit mehr nach lPb2+] aufgelost werden. Deshalb 
wurde die Urnrechnung von [PbItotal auf rPb2-l uIid umgekehrt graphisch durchge- 
fiihrt. 

In1 Gebiet uber pH = 11 entstelien, wie CARELL & O L ~ N  [ 111 fanden, die Komplexe 
Pb(OH), und Pb(0H);. In  diesem Fall ist 

fur die Hydrolysereaktion Pb2f + p OH- 
-1ogKw wurde von uns in 0 , 2 ~  NaClO,-Losung zu 13,66 bestirnnit. In1 Gebiet 

zwischen pH = 8,5 und 11,O konnten, wie die zitierten Autoren berichten, wegen 
experimenteller Schwierigkeiten die Gleichgewichtskonstanten der Hydrolyse- 

Pb(OH)$-')-. 

Tabelle 2.  Ergebnzsae der analyti  d e n  Untersuckctngen mit dea daraus berechneten Loslzchkezts- 
konstantere - log *L 

- log [Ht] - log [Pb]tOt,l - log [Tric]t,t,l Rodcnkorpcr -log*L -log*L s 
(Einzalw.) (Mittclw.) 

5,34 
PbTric . H,O 5,30 5,35 

5,41 5 0,OG 
- 0,44 
- 0,42 
- 0,48 

Pb, (OH) ,Tric - 0,44 - 0,40 
- 0,82 * 0,25 
- 0,19 
- 0,00 
- 2,36 - 2,36 

- 1,26 * 0,16 

- 7,96 

Pb,(O H),Tric, - 0,98 
- 1,54 
- 8,17 

Pb,,C),(OH),Tric, - 7,78 
- 7,93 & 0,19 
- 12,24 

PbO . Pb(OH), - 12,41 - 12,33 
- 12,35 * 0,09 

i 

i 
1 I 

4,25 2,020 2,964 
4,15 2,158 2,765 
4,30 2,248 2,729 
4,15 2,158 2,765 
4,30 2,248 2,729 
4,27 2,288 2,664 
4,38 2,419 2,747 

5,78 2,275 4,117 

8,45 5,597 2,857 
11,15 *) 5,414 *) 2,726*) 
11,15 5,100 2,614 
11,75 5,780 2,168 
11,75 4,140 2,354 
12,60 *) 2,952 *) 2,147*) 
12,90 *) 2,568*) 2,006 *) 
12,60 2,678 2,012 
12,50 2,658 2,012 

I 4,73 2,638 3,038 

7,10 2,842 4,355 J 

Die mit *) bezeichncten Werte wurdcn nach 140 Tagen, die iibrigen nach 300 Tagen gcmessen. 
Wegen dcr bereits erwahnten Diskrepanz in der Hydrolyse dcr Pba+-Ions zwischen pH = 8,.i und 
11 sind die Loslichkeitskonstanten je nachdein nur fur den oberen oder unteren pH-Bereich giiltig. 
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reaktionen nicht bestimmt werden. Deswegen kann in diesem pH-Gebiet nur der 
mutmassliche Verlauf des Pradominanzdiagramnls gezeichnet werden. Ebenso sind 
die Loslichkeitskonstanten der Rodenkorper je nachdem fur den Bereich von pH 5 8,5 
oder 2 11 ,O  gultig. 

Die Dissoziation des Trinitroresorcins ist in ahnlicher Weise zu beriicksichtigen. 
[Tric],,,,l und [Tricz-] stehen miteinander in folgender Beziehung : 

Die Dissoziationskonstanten des 2,4,6-Trinitroresorcins betragen nach den 
Messungen von WILLI & MORI [12], auf die Ionenstarke I == 0,200 interpoliert: 
K,, = 7,35 . 10-1 und K,, = 4,30 . 

Zu beachten ware im weiteren die Komplexbildung zwischen den Pb2+-Ionen und 
den1 Trinitroresorcin. Versuche, bei denen die Extinktionen gleichkonzentrierter 
Losungen von Trinitroresorcin bei paarweiscn gleichen pH-Werten einmal mit und 
einmal ohne den Zusatz von Blei gemessen wurden, zeigten, dass keine Komplexe 
gebildet werden. Dies wurde erwartet, denn die grosse NO,-Gruppe zwischen den 
beiden OH-Gruppen verhindert die Bildung einer Chelatstruktur. 

0 2 4 6 8 10 12 14 

Fig. 3 .  Pradovniizanzdiagramm der Bleisalze des 2,4,6-Trinitrorrsorcilzs m1t -log [Triclt,t,l 
als Parametcv 

Erklarungcn siehe Text 
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4.3. Experimentell  bestimmte Loslichkeitskonstanten. In Tabelle 2 sind die Resultate 
der analytischen Untersuchungen und die nach der Definitionsgleichung (3) berecline-. 
ten Loslichkeitskonstanten (Einzelwerte und arithmetische Mittelwerte mit den 
Streuungen s) aufgefuhrt. 

4.4. Das Pradominanxdiagmmm. Die Figur 3 zeigt das aus den Daten der Tabelle 2 
mit Hilfe der Gleichungen (1) und ( 2 )  berechnete Pradominanzdiagramm als eine 
Projektion des dreidimensionalen Gebildes auf die von den Achsen - log[H+j und 
- log[Pb],,,,l eingeschlossene Ebene. - log[Tric] total erscheint in dieser Darstellung 
als Parameter, und zwar haben die Kurven einen Abstand von je einer logarithmischen 
Einheit. Entlang den Kurven AC, CE, CG und GJ ist - log[Tric],,,,, = 0. Wie bereits 
erwahnt wurde, kann im pH-Bereich von 8,5 bis 1 1 , O  nur der niutmassliche Verlauf 
angegeben werden. 

Die verschiedenen Gleichgewichte werden im Diagramm durch folgende Teile 
dargestellt : 

Gleichgewicht Diagrammteil Gleichgewicht Diagvammteil 

PbTric. H,O/Losung Flache ABCD f’bTric.H,O/Pb,(OH),Tric/Losung Kurue CD 
Pb,(OH),Tric/Losung Flache CDEF Pb,(OH),Tric/Pb,(OH),Tric,/Losung Kurve E F  
Pb,(OH),Tric,/Losung Flache EFGH Pb, (OH),Tric,/Pb,,O,(OH),Tric,/Losung Kurve GH 
Pb,,O,(OH),Tric,/Ibsung Flache GH J I i  Pb,,O,(OH),Tric,/PbO. Pb(OH),/LBsung Kurve J K 

PbO.Pb(OH),/Losung Flache senkrecht zu J K  

Im weiteren sind im Diagramm strichpunktiert die Stabilitatsbereiche einge- 
zeichnet, wenn keine Hydrolysereaktionen vorkamen. Die Stabilitatsbereiche der drei 
Hydroxidsalze werden durch die Hydrolyse des Pb2+-Ions bedeutend erweitert. 
Besonders ausgepragt ist dies beim Pb,(OH),Tric, der Fall. Dies erklart auch, waruin 
bei spater durchgefiilrirten praparativen Versuchen diese Verbindung innerhalb eines 
grossen pH-Bereiches erhalten wurde. 

Die Autoren danken der Direktion der Technischen Abtcilung der Gruppe fur Rustungsdienste 
fur die Erlaubnis, diese Arbeit veroffentlichen zu durfen. Ferner danken sie Herrn lic. phil. nat. 
H. R. BRANDLI (Institut fur anorganische Chemie der Universitat Bern) fur die Durchfiihrung 
der DTA-TG-Messungen. 
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