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256. Uber die Stabilititsbereiche der Bleisalze
des 2,4, 6-Trinitroresorcins in wisseriger Losung

von A. Durtschi, W. Rauber und F. Aebi

Gruppe fiir Riastungsdienste des Eidg. Militardepartementes
Technische Unterabteilung 6, 3602 Thun

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet

(15. X. 69)

Zusammenfassung. Das 2,4,6-Trinitroresorcin (= 1I,1ric) bildet ausscr den bereits bekannten
Bleisalzen PbTric-H,0 und Pby(OH),Tric noch dic Verbindungen Pb,(OH)gTric, und
Pb,3O0,(OH)Tric,. Diese Niederschidge wurden aus Pb(ClO,),-Losungen durch Zugabe von
NaOH und Trinitroresorcin erzeugt. Dic iiberstehenden Lésungen waren 0,2M an NaClO,. Nach
zehnmonatiger Versuchsdauner wurde in ihnen —log{Pblita;, — log[Tricliotar und —log[H+*]
bestimimt. Daraus wurden fur die Loslichkeitskonstanten

108 * Ly, (0r)5 g X, = — 108 [PD*1— /g Jog[ Tric?] 2 (1 = s]g) log [11*]
folgende Werte bestimmt:
Bodenkérper —log*I. Bodenkorper —log*L
PbTric- HyO 5,35 4- 0,06 Pb, (OH) Tric, —1,26 £ 0,16
Pb,(OH),Tric — 0,40 40,25 Phy;0,(OH), Tric, —7,96 4- 0,19
Pb,(OH)gTric, —-2,36 PbO-Ph(OH), —12,33 4+ 0,09

Die Werte der linken Spalte sind nur im Bereich —log[H*] < 8,5, die der rechten nur im Bereich
—log[H*] > 11,0 ghltig.

Aus diesen Daten wurde das Pradominanzdiagramm mit den Achsen —log[H*], — log[Pb]total
und —log[Tricliotat gezeichnet. Das Diagramm wird Dbei héheren pH-Werten durch das
PbO-Pbh(OH), abgeschlossen.

1. Einleitung. — Vom 2,4,6-Trinitroresorcin (= H,Tric) sind ein sogenanntes
«normales» Bleisalz PbTric- H,O und ein «basisches» Bleisalz Pby(OH),Tric bekannt.
Beide Salze detonieren auf Schlag. Wegen dicser Eigenschaft werden sie als Initial-
sprengstoffe verwendet.
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Die Bereiche, in denen diese Verbindungen im Kontakt mit der iiberstehenden
Losung bestdndig sind, hdngen von der Konzentration der Wasserstoff-, Blei- und
Trinitroresorcin-Ionen in der Lésung ab. Um diese Salze rein darstellen zu kénnen,
ist es notwendig, ihre Stabilititsbereiche zu kennen. Dariiber sind in der Literatur
keine gentigend genanen Angaben zu finden. Die an sich sehr niitzlichen Vorschriften
von ZINGARO [1] fiir die Herstellung des normalen und des basischen Salzes und von
WaLLBauMm (2] fiir 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
Stabilitdatsbereiche der im System Pb2+/Tric?~/H,0 vorkommenden Bodenkérper
bereits einen guten Uberblick.

2. Experimentelles. — 2.1. Versuchsmethodik. Zur Konstanthaltung der Tonenstirke wurden
die Versuche in Losungen durchgefihrt, die 0,2m an NaClO, waren.

Je 25 ml einer 0,2m Losung von Pb(ClO,), wurden in 250-ml-Messkolben nach dem Verdiinnen
mit etwa 120 ml 0,2m NaClO,-Lésung mit 0,25 M NaOH in Mengen zwischen 2,5 und 29 mMol ver-
setzt. Dann wurden 25 ml 0,1 NaHTric-Losung zugegeben. Nach dem Auffillen mit 0,2M NaClO,-
Losung bis zur Marke und gutem Durchmischen wurde der Inhalt der Kolben in Polyithylenfla-
schen umgeschiittet. Diese Flaschen wurden 43 Wochen bei 20° bis 25° gelagert, wobei die Nieder-
schlige alle zwei Wochen aufgewirbelt wurden. Nach 20 Wochen und am Ende der Versuche wur-
den die Bodenkérper rontgenographisch untersucht. Gleichzeitig wurden in den iiberstehenden
Losungen nach den im folgenden Abschnitt beschriebenen Methoden die Gehalte an Blei und an
Trinitroresorcin und die H-Tonenkonzentrationen bestimmt.

0,2m Pb(CiO,)y-Losung : 33,12 g Pb(NOQ,), p.a. (MERCK) wurden in einer Platinschale vorsichtig
mit 30 g 70-proz. HC10, abgeraucht. Der Riickstand wurde mit 0,2m NaClO,-Losung zu 500 ml ge-
16st. }

0,7mM NaH Tvic-Losung: 12,26 g zuvor dreimal aus Alkohol umkristallisiertes 2,4,6-Trinitro-
resorcin puriss. (FLUkA) wurden in 50 ml 1M NaOH gelost. Diese Losung wurde mit 0,2m NaClO,-
Losung auf 500 ml verdiinnt.

2.2. Analytische Methoden. — 2.2.1. Bestimmung des pH : Dazu wurden cine kombinierte Glas-
clektrode (METROHM, Typ UX) und ein Rohrenvoltmeter (METROHM, Typ E 322) verwendet. Die
Elektrode wurde mit Bezugslésungen geeicht, dic nach den Vorschriften des National Bureau of
Standards hergestellt worden waren.

2.2.2. Bestimmung des 2,4,06-Trinitroresorcins : Diese Methode wurde sowohl zur Analyse von
Salzen wie auch zur Untersuchung von Lésungen angewandt.

Salze: Die abgewogene Menge Salz, die etwa 50 mg H,Tric entsprach, wurde in einem 250-ml-
Messkolben in 50 ml Komplexonpuffer (s. unten) gelost. Dann wurde mit Wasser zur Marke aufge-
fiallt. 10 ml dieser Losung wurden nochmals auf 250 ml verdiinnt. Die Extinktion dieser Losung
wurde in einer 1-cm-Quarzkiivette im Vergleich zu einer Blindlésung mit 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 dic prozentuale Zusan-
mensetzung der Probe berechnet. Die molaren Extinktionskoeffizienten wurden durch Messung
der Extinktionen einer in gleicher Weise zubcreiteten Lésung von Trinitroresorcin bestimmt.

Losungen: Es wurde dhnlich wie fur Salze vorgegangen, unter Anpassung der Ausgangsvolu-
mina und der Schichtdicken an die jeweiligen Verhiltnisse.

Komplexonpuffer: 7,442 g Komplexon 111 wurden mit ¥/, Aquivalent NaOH versetzt und
nach dem Losen auf 1000 ml aufgefullt.

2.2.3. Bestimmung des Bleis: Fur Salze wurde eine k omplexometrische, fiir Losungen cine
kolorimetrische Methode angewandt.

161
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Die eingewogene Menge Salz, die etwa 80 mg Blei enthielt, wurde unter leichtem Erwéarmen in
10 ml 0,1m Salpetersaure gelost. Die mit etwa 100 ml Wasser verdiinnte Lésung wurde auf 40° er-
warmt und nach der Zugabe von 10 ml 20-proz. Urotropinlésung und drei Tropfen einer 0,2-proz.
Losung von Pyridin-(2-azo)-4-resorcin in Wasser mit 0,02m Komplexon bis zum Umschlag von
Rotorange nach Gelborange titriert.

Bei der Konzentrationsbestimmung in Ldsungen wurden diese mit Wasser auf etwa 10~ bis
10-% Mol Pb/l verdinnt. Von diesen Verdinnungen wurde jeweilen ein aliquoter Teil (5 bis 20 ml)
in einen Scheidetrichter abpipetticrt, wenn nétig auf 20 ml verdinnt und nach Zugabe von zwei
Tropfen Mcthylorange-Indikator mit Pufferlésung (s. unten) auf den Umschlag nach Gelb titriert.
Nach der Zugabe von 30 ml Pufferlosung und 5 ml Dithizonldsung (s. unten) wurde mit 50 ml
Chloroform ausgeschiittelt. Die organische Phasc wurde in einen ERLENMEYER-Kolben mit Schliff-
stopfen abgelassen. Nach dem Trocknen mit Na,SO, wurde die Extinktion der Lésung bei 520 nmm
gemessen. Dic Blindlésung enthielt mit Ausnahme der zu untersuchenden Losung alle Reagenzien.
Die Eichung wurde mit ciner Losung von Pb(NOy), p.a. bekannter Konzentration vorgenommen.

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

Dithizonldsung : 0,1 g Dithizon wurden in 200 ml CHCl, gelsst. Uber die weiteren Vorbereitun-
gen der LLosung siehe bei [5].

2.2.4. Bestimmung des OH-Gehaltes: 400 bis 500 mg Salz wurden in 10 ml einer 0,2M Losung
von vierfach neutralisiertem Komplexon 111 (s. unten) geldst. Nach dem Verdinnen mit 50 mil

Fig. 1c Fig. 1d

Fig.1. Mikvophotographien dev Bleisalze des 2,4, 6- Tvinitrovesovcins
a) PbTric- HyO (50 x); b) Pby(OH),Tric (100 x); c) Pby(OH)¢Tric, (100x); d) Pb;;0,(OH)Tric,
(180 %)



HEeLVETICA CHIMICA AcTa — Vol, 52, Fasc. 8 (1969) — Nr. 256 2563

Wasser wurde potentiometrisch mit 0,1m Salpetersiure auf den vierten Umschlagspunkt der
Athylendiamintetraessigsdure, der bei pH ~11 liegt, titriert.

Neutralisievte Komplexonlssung: 74,42 g Komplexon I1I wurden in 100,0 ml 1m NaOH gelost
und mit Wasser auf 1000 ml aufgefulit.

3. Die stabilen festen Phasen des Systems Pb2+/Tric/H,0. — 3.1. Allgemeine
Beobachtungen. Beim Zusammengiessen der Losungen entstanden pulvrige Nieder-
schlige, die bis zu pH ~ 10 gelb, zwischen 10 und 12,5 rotorange und dariiber weiss
waren. Aus den gelben Niederschligen bildeten sich innerhalb einiger Tage bei
pH ~ 4,2 die rotorangen Kristalle des PbTric-H,O oder — bei pH-Werten zwischen
4,1 und 7,1 - die zitronengelben, flockigen Niederschlige des Pb,(OH),Tric. In
Lésungen mit einem pH bis etwa 4,3 entstand daneben noch PbTric-H,0. Die rot-
orangen, pulvrigen Niederschlige wurden innerhalb der ersten drei Monate unter
Farbvertiefung kompakter. Bei einigen dieser Versuche waren stark gldnzende
Kristillchen zu sehen. Die weissen Niederschlige verdnderten sich wihrend der
ganzen Versuchsdauer nicht.

Die réntgenographische Untersuchung der roten Niederschlige zeigte, dass je
nach den Umstinden zwei Verbindungen entstanden waren, die beide unseres Wissens

a
b
c
d
T T T T T — v d
© 8 5 2,5 ] 1,75 1’3A
10 6 4 3 2 1,5

Fig.2. RonteeN-Diagramme der Bleisalze des 2,4, 6- Trinitrovesorcins
a) PbTric-H,O; b) Pby(OH),Tric; ¢) Pb,(OH),Tric,; d) Pb;30,(OH),Tric,
Alle Diagramme wurden mittels einer GuiniEr-Kamera nach bE WOLFF mit Cu-K,-Strahlung auf-
genommnien und mit einem Densitometer (Kipp & ZONEN) photometriert.
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noch nicht beschrieben worden sind. Aus den Analysenzahlen berechneten wir die
Formeln Pb;(OH)¢Tric, und Pb,;0,(OH)gTric,.

Die weissen Niederschlige wurden als PbO-Pb(OH), identifiziert.

Es sind Anhaltspunkte fiir die Existenz von weiteren Bodenkérpern vorhanden.
Nach unseren Erfahrungen sind diese jedoch als metastabil anzusehen.

3.2. Die Verbindungen Pby(OH) Tric, und Pb;0,(0H)gTric,. Nach Beendigung
der Versuche wurde bei allen roten Niederschlidgen deren Gehalt an Blei und Trinitro-
resorcin und bei einigen an OH-Jonen bestimmt. Auch wurden Niederschlige, die bei
Wiederholungsversuchen entstanden waren, analytisch untersucht. Die Resultate
einiger dieser Untersuchungen sind mit den daraus berechneten Formeln der Ver-
bindungen in der Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1. Analysen dev voten Niederschlige

Verbindung Versuch % Pb % OH 9% Tric Pbh:OH: Tric
Pby(OH)gTric, 11 63,52 6,683) 29,80 2,50:3,20:1,00
C14 63,57 6,333) 30,02 2,48:3,01:1,00
Pb,3,0,(0OH),Tric, 14A 78,72 10,82h) 14,15 - - =
14B 78,37 7,04) 14,59 6,18:6,89:1,00
15 78,30 7,582) 14,12 6,45:7,60:1,00

3) Differenz zu 100,009, ; b} Analytisch bestimmt.

Den Niederschldgen aus den Versuchen 11 und C 14 kann eindeutig die Formel
Pb;(OH)Tric, zugeschrieben werden. Die theoretische Zusammensetzung dieser Ver-
bindung betrigt 63,80%, Pb, 6,28%, OH und 29,939, Tric.

Die analytischen Daten fiir das Priparat 14 A verlangen die Annahme, dass im
Kristall O-Ionen eingebaut sind, die beim Auflosen in OH-Ionen tbergehen. Auf
Grund dieser Annahme wurde berechnet, dass dieses Praparat 3,28%, O und 3,85%, OH
enthilt. Aus diesen Zahlen und aus den in der Tabelle aufgefiihrten Analysendaten
wurde die Summenformel Pbg ;304 :o(OH.), o5 Tric, o berechnet. Verdoppelt man die
Koeffizienten und rundet auf ganze Zahlen, so erhdlt mandie Formel Pb,;0,(OH)Tric,.
Theoretisch enthilt diese Verbindung 78,579, Pb, 3,27%, O, 3,979, OH und 14,199,
Tric. Auch hier kann die Summenformel angesichts der befriedigenden Ubereinstim-
mung zwischen der theoretischen und der praktisch ermittelten Zusammensetzung
als gesichert gelten.

Das Salz Pby(OH),Tric, bildet prismenférmige, relativ grosse, orangerote Kristalle
(siehe Figur 1c). Die dunkelroten Kristalle des Salzes Pb;;0,(OH),Tric, fallen stets
bedeutend kleiner an (s. Figur 1d), gleichen aber den Kristallen des Pb;(OH)4Tric,.
Beide Verbindungen geben sehr linienreiche RONTGEN-Diagramme (siehe Figuren 2c
und 2d).

Gegeniiber reinem Wasser ist das Pb;(OH)4Tric, bestindig. Das Pb,3;0,(OH)gTric,
hingegen wandelt sich innerhalb weniger Tage zum Teil in PbO-Pb(OH), um.
Kombinierte Differentialthermoanalyse-Thermogravimetrie-Messungen zeigten, dass
beide Verbindungen bis 200°C stabil sind. Bei etwa 240°C verpuffen sie sehr heftig.
Ebenso detonieren beide beim Reiben mit rauhen Oberflidchen.
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3.3. Das PbO- Pb(OH),. Neben den erwihnten Blei-Trinitroresorcin-Verbindungen
kommt bei Bedingungen, unter denen diese Salze nicht mehr bestidndig sind, als feste
Phase das PbO-Pb(OH), vor. Bereits HiTTIG & STEINER [6] fanden, dass im System
Pb2+/H,O einzig diese Verbindung stabil ist. Demgegentiber berichten CLARK &
TyLER [7], sowie Topp & PARRY (8] von einer Verbindung 3PbO -2Pb(OH),. Bei der
Berechnung der Summenformeln aus den Resultaten der analytischen Untersuchung
von Niederschligen, die wir aus Bleiperchloratldsungen mit grossem Alkalitiberschuss
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 Niederschligen sind mit den von CLARK & TYLER, sowie von TopD &
PARRY angegebenen Diagrammen fiir das 3PbO-2Pb(OH), identisch. Ebenso decken
sie sich mit dem Diagramm eines nach den Angaben von HUTTIG & STEINER herge-
stellten Priparates.

4. Die Stabilititsbereiche der festen Phasen. — 4.1. Allgemeine Zusammenhinge
zwischen Ldslichkeitskonstanten und dem Prddominanzdiagramm. Die Stabilititsbe-
reiche von Hydroxidsalzen unter sich und von normalem Salz neben Hydroxidsalz
kdnnen in einem Pridominanzdiagramm mit den Achsen —log[Ht], —log[Me**] und
~log[X?=] oder — wenn die Hydrolysereaktionen des Kations und des Anions beriick-
sichtigt werden — mit den Achsen —log[Me],a und —log[ X, dargestellt werden
[9]. Wenn nur eine einzige feste Phase vorkommt, wird im Diagramm das Gleich-
gewicht Bodenkorper/Losung durch eine Fliche dargestellt, deren Lage durch die
Loslichkeitskonstante des Bodenkorpers festgelegt wird. Die Koexistenz von zwei
festen Phasen mit ihrer Losung wird durch eine Kurve reprisentiert, die, geometrisch
gesehen, die Schnittlinie der angrenzenden Gleichgewichtsflichen ist. Der Verlauf
dieser Kurve wird durch zwei Gleichungen festgelegt, die fiir den allgemeinen Fall
wie folgt lauten:

~log[Me*"] = ! — (qviog*L, — stlog*Ly) — (2+) log[H"] &)
- —t
—log[X*] = 875 (log*Ly — log*Ly) + () log[HY] @

Darin ist A = Me4*(OH), XZ und B = Me{*(OH), X% mit r = (z+)q — (z—)s und
u = (z+) t— (z—)v. Die Loslichkeitskonstante *L, (und analog *Lg) wird definiert
als:

~log*L, = —log[Me**] — 1og[X*] + {@+) — (2-) - Jlog[HY] (3

4.2. Einfluss von Hydrolyse- und Komplexbildungsreaktionen tm vorliegenden System.
Bei den Bleisalzen des Trinitroresorcins ist sowohl die Hydrolyse des Kations wie
diejenige des Anions zu beriicksichtigen. Analytisch sind stets nur die Gesamtgehalte
an Blei (= [Pb];,) und an Trinitroresorcin (= [Tric]y,,) erfassbar. Zur Berechnung
der Loslichkeitskonstanten muss zuerst auf die Konzentrationen der Pb?+-Ionen und
Tric*—-Ionen umgerechnet werden. Anderseits miissen diese Rechnungen bei der
Konstruktion des Pridominanzdiagramms mit den Achsen —log[Pbl,, und
—log[Tricleta, welches fiir den Gebrauch praktischer ist als das Diagramm mit den
Achsen —log[Pb?+] und —log[Tric?-], wieder riickwérts durchgefiihrt werden.
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Das Pb2+-Ion bildet nach den Untersuchungen von OLIN [10], die sich auf den
pH-Bereich bis 8,5 erstreckten, in Perchloratmilieu die Komplexe PbOH-, Pb,(OH){*,
Pb,(OH)5" und Pbg(OH)i+. Demzufolge ist

[ijtotal — [szﬂ (1 + Zq ﬁp,q

B, ist die Gleichgewichtskonstante fiir die Reaktion

)

[Phe+]a-1
oy

q Pb? + pH,0 == Pb (OH)7®* + pH*.

Wenn ausser dem PbOH* auch die hoheren Komplexe beriicksichtigt werden
miissen, kann die Gleichung (4) nicht mehr nach [Pb?+] aufgeldst werden. Deshalb
wurde die Umrechnung von [Pb],,, auf [Pb*¥] und umgekehrt graphisch durchge-
fihrt.

Im Gebiet iiber pH = 11 entstehen, wie CARELL & OLIN [11] fanden, die Komplexe
Pb(OH), und Pb(OH);. In diesem Fall ist

: Kw? Kwi
[Pb]gar = [Pb*] (1 + By g P [—W)
fiir die Hydrolysereaktion Pb%* + p OH- == Pb(OH)P .

—log Kw wurde von uns in 0,2M NaClO,-Losung zu 13,66 bestimmt. ITm Gebiet
gwischen pH = 8,5 und 11,0 konnten, wie die zitierten Autoren berichten, wegen
experimenteller Schwierigkeiten die Gleichgewichtskonstanten der Hydrolyse-

Tabelle 2. Evgebnisse der analytischen Unitersuchungen wmit den davaus bevechneten Lislichheits-
konstanten —log*L

—log[H*] —log [Pbliota; — log[Tricliotai Bodenkdrper —log*L ~log*L L s
{Einzelw.) {Mittclw.}
4,25 2,020 2,964 5,34
4,15 2,158 2,765 PbTric-H,O 5,30 5,35
4,30 2,248 2,729 5,41 +0,06
4,15 2,158 2,765 — 0,44
4,30 2,248 2,729 —0,42
4,27 2,288 2,664 —0,48
4,38 2,419 2,747 Pb,(OH),Tric —0,44 —0,40
4,73 2,638 3,038 —0,82 +0,25
5,78 2,275 4,117 -0,19
7,10 2,842 4,355 —0,00
8,45 5,597 2,857 —2,36 —-2,36
11,15%) 5,414 %) 2,726*) Pb,(OH)¢Tric, —0,98 -1,26
11,15 5,100 2,614 —1,54 + 0,16
11,75 5,780 2,168 —-8,17
11,75 4,140 2,354 Pb,,0,(OH) Tric, —17,78 —7,96
12,60 %) 2,952%) 2,147%*) —17,93 +0,19
12,90 %) 2,568 *) 2,006 *) ~12,24
12,60 2,678 2,012 PbO-Pb(OH), —-12,41 —-12,33
12,50 2,658 2,012 -12,35 40,09

Dic mit *) bezeichneten Werte wurden nach 140 Tagen, dic iibrigen nach 300 Tagen gecmessen.
‘Wegen der bereits erwihnten Diskrepanz in der Hydrolyse der Pb?*-Tons zwischen pH = 8,5 und
11 sind die Loslichkeitskonstanten je nachdem nur fiir den oberen oder unteren pH-Bereich giltig.
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reaktionen nicht bestimmt werden. Deswegen kann in diesem pH-Gebiet nur der
mutmassliche Verlauf des Pridominanzdiagramms gezeichnet werden. Ebenso sind
die Loslichkeitskonstanten der Bodenkérper je nachdem fiir den Bereich von pH = 8,5
oder = 11,0 giiltig.

Die Dissoziation des Trinitroresorcins ist in dhnlicher Weise zu beriicksichtigen.
[Tric]eera und [Tric2-] stehen miteinander in folgender Beziehung:
[Tricltotal K, I,(;V?r"

1 2ﬁ =T —— - — Sl
[Tric?] (AL [H K, + K,, &

52

Die Dissoziationskonstanten des 2,4,6-Trinitroresorcins betragen nach den
Messungen von WiLLl & MOr [12], auf die Ionenstirke / = 0,200 interpoliert:
K ,=1735-10"1und K, = 4,30 - 105

Zu beachten wire im weiteren die Komplexbildung zwischen den Pb#*+-Ionen und
dem Trinitroresorcin. Versuche, bei denen die Extinktionen gleichkonzentrierter
Losungen von Trinitroresorcin bei paarweisen 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.

- log[':‘b]total

ry

12 Ak

10

G
2 |
\J
-log [H*]
0 —
0 2 4 6 8 10 12 14

Fig. 3. Prdadominanzdiagramm dev Bleisalze des 2,4,6- Trvinitrovesorcins mit —log [Tricltotat
als Pavameter

Lrklirungen siehe Text
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4.3. Experimentell bestimmie Loslichkeitskonstanten. In Tabelle 2 sind die Resultate
der analytischen Untersuchungen und die nach der Definitionsgleichung (3) berechne-
ten Loslichkeitskonstanten (Einzelwerte und arithmetische Mittelwerte mit den
Streuungen s) aufgefiihrt.

4.4. Das Pridominanzdiagramm. Die Figur 3 zeigt das aus den Daten der Tabelle 2
mit Hilfe der Gleichungen (1) und (2) berechnete Pridominanzdiagramm als eine
Projektion des dreidimensionalen Gebildes auf die von den Achsen —log[H+] und
—log[Pb]ora €ingeschlossene Ebene. —log[Tric]iy, 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];y, = 0. Wie bereits
erwihnt wurde, kann im pH-Bereiclh von 8,5 bis 11,0 nur der mutmassliche Verlauf
angegeben werden.

Die verschiedenen Gleichgewichte werden im Diagramm durch folgende Teile
dargestellt:

Gleichgewicht Diagrammteil Gleichgewicht Diagrvammteil

PbTric:- H,O/Lésung Fliche ABCD PbTric- HyO/Pb,(OH),Tric/Lésung Kurve CD
Pb,(OH),Tric/Lésung Fliche CDEF Pb,(OH), Tric/Pby(OH)g Tric,/Losung Kurve EF
Pb,(OH)4Tric,/Losung Fliche EFGH Pby(OH),Tric,/Pb30,{OH)Tric,/L.osung Kurve GH
Pb30,(0H)gTric,/I.osung Fliche GHJK Pl 30,(0OH) Tric,/PbO - Pb(OH),/Losung Kurve JK

PbO-Pb(OH),/Lésung  Fliche senkrecht zu JK

Im weiteren sind im Diagramm strichpunktiert die Stabilitdtsbereiche einge-
zeichnet, wenn keine Hydrolysereaktionen vorkdmen. Die Stabilitdtsbereiche der drei
Hydroxidsalze werden durch die Hydrolyse des Pb?*+-Ions bedeutend erweitert.
Besonders ausgeprigt ist dies beim Pb,(OH)gTric, der Fall. Dies erkliart auch, warum
bei spiter durchgefithrten priparativen Versuchen diese Verbindung innerhalb eines
grossen pH-Bereiches erhalten wurde.

Die Autoren danken der Direktion der Technischen Abteilung der Gruppe fur Riistungsdienste
fiir die Erlaubnis, diese Arbeit vertffentlichen zu diirfen. Ferner danken sie Herrn lic. phil. nat.
H.R.BrA~DL! (Institut fiir anorganische Chemie der Universitdt Bern) far die Durchfithrung
der DTA-TG-Messungen.
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