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80L RudolfSchenck und W.Rassbach: Uber die chemischen
Qleichgewichte bei der Reaktion zwischen Bleisulfid und seinen
Oxydationsprodukten.

(Eing. am 18. April 1907; mitget. in der Sitzung am 29. April vyon Hrn. W. L5b.)

In der Metallurgie des Kupfers und des Bleis spielt eine merk-
wiirdige Umsetzung, die sogenannte Rostreaktion, eine wichtige
Rolle. Sie besteht darin, daB das Sulfid auf seine Oxydationsprodukte,
Oxyd oder Sulfat, derartig einwirkt, daB Metall und Schwefeldioxyd
entstehen. Beim Blei pflegt man die Vorginge gewshnlich zu
formulieren:

PbS + PbSO, = 2Pb + 280,
PbS 4+ 2P10 = 3Pb + SO,.

Diese scheinbar einfachen Umsetzungen sind schon des ofteren
Gegenstand der Untersuchung gewesen, ohne daB8 es gelungen wiire,
volle Klarheit iiber die Bedingungen zu erlangen, unter denen die
Reaktionen so, wie die Gleichungen aussagen, verlaufen. Denn hiufig
begegnet man Abweichungen vom normalen Verhalten, und gerade
eine solche Abweichung ist von groBler praktischer Bedeutung bei
dem in neuerer Zeit so wichtig gewordenen Bleiverhiittungsprozef3 von
Huntington und Heberlein. Man bringt den dort erfolgenden
Reaktionsverlauf zum Ausdruck durch die Gleichung:

PbS + 3PbSO, = 4Pb O + 480,.

Andererseits vermogen auch Blei und schweflige Séure mit ein-
ander zu reagieren. Schwefeldioxyd wird bei hoheren Temperaturen,
wie Jenkins und Smith?) nachwiesen, durch Blei absorbiert, und es
entstehen bei dieser Wechselwirkung verschiedene Produkte, Sulfid,
Oxyd und Sulfat. Es scheinen daher bei der Réstreaktion umkehr-
bare Prozesse vorzuliegen, und bereits vor mehreren Jahren hat Bod-
linder?) die Vermutung ausgesprochen, daB die Abweichungen vom
normalen Verlauf ihre Erklirung in der Umkehrbarkeit einzelner
Reaktionen finden wiirden.

Nach alledem durfte man vermuten, dal bei der Wechselwirkung
der an den genannten Reaktionen auftretenden Stoife chemische
Gleichgewichte beobachtbar sein wiirden, aus denen man die Bedin-
gungen, unter denen sich die einzelnen Reaktionen abspielen, wiirde
ersehen kénnen. Diese Erwartung hat sich vollstindig erfiillt, so daB
sich das ganze Reaktionssystem iibersehen liGt.

1) Journ. Chem. Soc. 71, 666 [1897].
2) Berg- und Hittenmiunnische Zeitung 1898, 409.
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Als Fiihrerin bei unseren Untersuchungen hat sich die Phasen-
regel wieder trefflich bewihrt. Als unveréinderliche Komponenten
treten uns die drei Stoffe Blei, Schwefel, Sauerstoif entgegen; als
Phasen sind existenzfihig Blei, Bleisulfid, Bleisulfat, Bleioxyd (fest
bezw. fliissig) und Schwefeldioxyd (gasformig). Zum Studium der Er-
scheinungen erschienen von vornherein die univarianten Gleichgewichte
als die geeignetsten. Zu einem solchen gehdren bei einem System
von drei Komponenten vier Phasen, und zwar neben einer gasférmigen
noch drei feste oder fliissige.

Damit man bei einer gegebenen Temperatur eine bestimmte
Schwefeldioxydtension bekommt, die einem Gleichgewichtszustande ent-
spricht, ist die Anwesenheit von drei festen oder flissigen Phasen er-
forderlich. Die Erhitzung von drei Phasen auf konstante Temperatur
mul} einen bestimmten Schwefeldioxydreaktionsdruck ergeben, welcher
anur von der Temperatur abhingt.

Da wir vier feste bezw. fliissige Stoffe haben, welche als selb-
stindige Phasen auftreten konnen, so haben wir die Moglichkeit von
vier verschiedenen univarianten Gleichgewichten, denn diese vier
Stoffe lassen sich in vierfacher Weise zu dreien kombinieren, nimlich:

Pb, PbS, PbSO,,

Pb, PbS, P10,
PbS, PbSO,, PbO,

Pb, PbSO,, PbO.

Diese vier Kombinationen wiirden folgenden vier Gleichgewichten
entsprechen:
1. PbS + PbSO; = 2Ph + 280,,
2. PbS + 2PbO == 3 Pb + SO,
3. PbS + 3PbSO; == 4PbO + 480;,
4. PL+PbSOs ==2PLO + SO..

Es handelte sich nun fiir uns um die Aufgabe, festzustellen,
welche von diesen miglichen Gleichgewichten beobachtbar sind, und
weiter darum, bei den experimentell zuginglichen die Abhingigkeit
der Schwefligsiurereaktionstension von der Temperatur zu messen.
Diese Abhingigkeit l:iBt sich dann fiir jedes univariante System durch
eine Kurve in der p,T-Ebene graphisch darstellen, wenn wir als
Koordinaten die Schwefligsiuredrucke (p) und die Temperatureu (T)
festlegen.

Wir wollen noch vorausschicken, daB die Verhiltnisse durch die
Loslichkeit des Bleisulfats in Bleioxyd einerseits, durch die des Sul-
fids im Metall andererseits etwas kompliziert werden. Nicht Riick-
sicht genommen haben wir zuniichst auf einen etwaigen kleinen Ge-
halt des Gases an Schwefeltrioxyd, welcher auf alle Fille unerheblich
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ist. Auf diesen Punkt werden wir spiter noch einmal zuriick-
kommen.

Fir die Messung der Gleichgewichtsdrucke bedienten wir uns
eines Apparats, welcher im wesentlichen dem bei unseren') Ver-
suchen iiber die Reduktion des Eisenoxyduls durch Kohlenoxyd und
Kohlenstoff benutzten gleicht (vergl. Fig. 1 auf 8. 218%). Ein mit den
reagierenden Substanzen gefiilltes, einseitig geschlossenes Rohr aus Ber-
liner Porzellan — (bei den Temperaturen bis 700° hat sich auch Jenen-
ser Verbrennungsrohr bewihrt) —, dessen nicht erhitzter Teil durch einen
Porzellanstab ausgefiillt war, wurde in einem Heriusschen Wider-
standsofen auf konstante Temperatur erhitzt. Da sowohl Blei als
Bleioxyd bei den Versuchstemperaturen fliissig sind, so wurden Ofen
und Rohr schrig gestellt. Das Erhitzungsgefdl stand mit dem Mano-
meter durch Capillarrohren in Verbindung, welche mit seitlichen An-
sitzen zum Anschlu an die Quecksilberluftpumpe und an den Appa-
rat zur Entwicklung von Schwefeldioxyd versehen waren.

Bei den Versuchen stellte sich heraus, dafl beim Arbeiten mit
Schwefeldioxyd die Anwesenheit von Kautschukverbindungen und von
Hahnfett hochst storend wirkt. Diese Substanzen nehmen reichlich
Schweleldioxyd auf und geben es im Vakuum wieder ab. Wir haben
deshalb bei jedem Versuche, nachdem der Apparat evakuiert bezw.
mit Schwefeldioxyd gefiillt war, die Capillaren abgeschmolzen. Nur
an einer Stelle war eine Kautschukdichtung nicht zu vermeiden; die
zum Manometer fiihrende Glascapillare mufite mit einem Stiickchen
Gummischlauch in das Porzellanrohr eingesetzt werden. Es wurde
aber durch Bestreichen mit Phosphorsiduresirup oder auch durch Be-
streichen mit etwas Kollodiumlosung unschédlich gemacht. Die Stelle
ist klein, da nur die Stirnfliche des Gummirings mit dem Gas in
Beriibrung kommen kann.

Die Messung der Temperaturen erfolgte mit Hilfe eines Le Cha-
telier-Pyrometers, welches von der Reichsanstalt gepriift war, zum
Teil auch mit einem selbstangefertigten und mit dem Le Chatelier-
Tustrument Sfter verglichenen Widerstandspyrometer.

Die Reaktionsdrucke wurden in zweierlei Weise ermittelt. Ein-
mal, indem die festen bezw. fliissigen Produkte im vorher evakuierten
Apparat erhitzt wurden, wobei sich Schwefeldioxyd entwickelt, his ein
bestimmter Druck erreicht ist, und zweitens, indem die gleichen Stoffe
mit Schwefeldioxyd von Atmosphirendruck eventuell sogar etwas
Uberdruck bei den gleichen Temperaturen behandelt wurden; dabei

) R. Schenck und W. Heller, diese Berichte 38, 2132 [1905]. R.
Schenck, H. Semiller und W. Falcke, diese Berichte 40, 1704 [1907].
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tritt Gasabsorption ein, bis wiederum der Gleichgewichtsdruck sich
eingestellt hat. Die Grenzdrucke wurden an dem Manometer, dessen
linker Quecksilberschenkel immer auf die gleiche Marke eingestellt
wurde, abgelesen.

Die Materialien waren reines, in Stangen gegossenes Blei, welches
vor der Benutzung durch Abschaben der oberflichlichen Oxydhaut
mechanisch gereinigt wurde. Das Bleisulfat erhielten wir durch
Fillen einer Bleiacetatlosung mit reiner Schwefelsiure, Hiichtige Ver-
unreinigungen wurden durch vorsichtiges Glithen entfernt. Das ver-
wendete Bleioxyd wie das Bleisulfid waren von Kahlbaum bezogene,
angeblich chemisch reine Priparate. Die rotliche Farbung der Blei-
glitte deutete auf einen geringen Gehalt an Mennige, und auflerdem
zeigte sie sich ein wenig carbonathaltig. Nach dem Glithen bei ca.
600° im Vakuum ging sie in ein citronengelbes, kohlensiurefreies
Produkt iiber, welches zur Vermeidung von Kohlensidureaufnahme aus
der Luft stets im Vakuum aufbewahrt wurde. Das Schwefelblei, offen-
bar durch Fillen einer Bleiacetatlosung mit Schwefelwasserstoff er-
halten, zeigte einen kleinen Gehalt an Essigsiure, von dem es eben-
falls durch Erhitzen im Vakuum auf 600° befreit wurde. Das anfangs
schwarze Priparat erhielt durch diese Behandlung ein graues, kry-
stallinisches Aussehen.

Das Schwefeldioxydgas wurde aus verfliissigtem Schwefeldioxyd
entwickelt und mufite vor dem Eintritt in den Apparat ein System
von Waschflaschen mit. konzentrierter Schwefelsiure passieren. Die
Anordnung der Apparatur lalt sich aus Fig. 1 erkennen.

P~
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I. Erhitzen von PbS, PbSO, und Pb.

Erhitzt man ein inniges Gemisch von Bleisulfid und Bleisulfat
unter Zusatz von einer kleinen Menge Blei im evakuierten Apparat,
50 kann man bei 550° den Beginn einer Gasentwicklung wahrnehmen.
Die gleiche Beobachtung wurde von Jenkins und Smith gemacht.
Das entwickelte Gas ist Schweleldioxyd.

Nachdem eine kleine Menge Gas entwickelt war, wurde die Ver-
bindung mit der Luftpumpe durch Abschmelzen unterbrochen und mit
der Beobachtung begonnen.

Schon bei relativ niederen Temperaturen war die Reaktionsge-
schwindigkeit recht betriichtlich und nahm bei Steigerung der Tem-
peratur kriftig zu, so daBl es gar keine Schwierigkeiten bot, die Re-
aktionsgrenze zu erkennen. Es wurden Serien der Reaktionsdrucke
bei sprungweise steigender und bei sprungweise fallender Temperatur,
bei Gasentwicklung und bei Gasabsorption gemessen, auch wurde die
Zusammensetzung der Beschickung des Rohrs variiert (nur war zu
beachten, dafl die Menge von Sulfat und Sulfid groB war gegen die
des anwesenden Bleis; sind die Verhiltnisse umgekehrt, so treten Ab-
weichungen im Verhalten ein, von denen weiter unten die Rede sein
wird). Unter allen Umstinden stellte sich aber bei der gleichen Tem-
peratur derselbe Druck ein und zwar so exakt und schnell, daB man
die Erscheinung fast zur Konstruktion eines Pyrometers tir den
Temperaturbereich von etwa 600—800° nutzbar machen konnte.

Zwei Beobachtungsreihen ergaben folgende Resultate:

steigende Temp. | fallende Temp. J steigende Temp. | fallende Temp.

Temp. | Druck { Temp, | Druck ffemp, | Druck | Temp. | Druck
mm mm mm mm

609° 48.9 | A 626° 82.8 6000 38.8
639 105.4 | 645 131.1 615 61.2
655 | 1553 671 | 935.6 635 | 984
680 282.3 691 361.7 665 | 200.8 A 660° | 1804
700 442.2 695 | 401.8 685 322.5
Y721 715.2 713 | 589.6 704 506.4
Y723 | 350 | | 716 | 6319

Aus alledem geht hervor, dal die beobachteten Drucke wirkliche
Gleichgewichtsdrucke sind. Der Atmosphéirendruck wird bei ungefihr
725° erreicht.

Wie man aus der Tabelle und noch besser aus der graphischen
Darstellung (Fig. 2 auf S. 2193) erseben kann, ist bei den hoheren Tem-
peraturen der Temperaturkoeftizient des Reaktionsdruckes recht gro8.
Fiir das Temperaturintervall von 10° zwischen 713° und 723° betriigt

die Drucksteigerung 145 mm.

142*
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Die nach Beendigung des Versuches herausgenommene Masse war
zu festen, groflen Stiicken zusammengesintert. Die Wandungen des
Rohres — besonders gut war das bei den Rohren aus Jenenser Glas
zu konstatieren — waren so gut wie gar nicht angegriffen, so dal} eine
etwaige Bildung von Silicat einen EinfluB auf die Versuche nicht hatte
ausiiben konnen. Die Masse bestand genau wie vorher aus Sulfid und
Sulfat, zwischen deren Kornchen feine. Kiigelehen von metallischem
Blei eingesprengt waren. Es besteht also ein Gleichgewicht:

PbS 4+ PbSO; = 2Pb + 280..

Die Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Blei fiihrt bei Einhaltung
gewisser Versuchsbedingungen zu den gleichen Drucken und.zur Bil-
dung von Sulfid und Sulfat. Indes kann die Reaktion auch nach an-
derer Richtung verlaufen, wie wir weiter unten sehen werden.

II. Erhitzen von PbS, PbO und Pb.

Auch aus einer Mischung von Bleioxyd mit Schwefelblei und
etwas Metall wird Schwefeldioxyd entwickelt. Die Gasentbindung be-
ginnt aber erst bei einer viel hoheren Temperatur als beim vorigen
System. Die ersten Spuren treten zwischen 650° und 660° auf. Bei
7000 ist die Reaktion deutlich wahrnehmbar. Auch bei diesen Mischun-
gen, welche genau so behandelt wurden wie die friiheren, konnten
Gleichgewichtsdrucke beobachtet werden.

Die Einstellung dieser Drucke erfolgt aber lingst nicht so glatt
und schnell wie bei der anderen Mischung, die Reaktionsgeschwindig-
keit ist klein. Bei den Versuchen, durch stufenweise Abkiihlung eine
Umkehrung der Reaktion und eine Annidherung an die Gleichgewichte
von der anderen Seite zu erreichen, beobachtet man zwar stets Gas-
absorption, aber die Endwerte sind in vielen Fillen andere, als die,
welche man bei der Gasentwicklungsreaktion beobachtet. Es riihrt
dies daher, daB eine ganze Reihe von Faktoren von Einflul auf die
Gleichgewichtsdrucke wird.

Erstens vermag, wie ‘Friedrich und Leroux?) gezeigt haben,
metallisches Blei Bleisulfid aufzulésen, und damit wir bei derselben
Temperatur dieselbe Schwefeldioxydtension beobachten kionnen, mufl
Sittigung der Ldsung erreicht sein. Da wir bei unserer Versuchsun-
ordnung die Reaktionsmasse nicht durchriihren koénnen, so konnen
unter Umstdnden ungesittigte Losungen die Ursache der Druckab-
weichungen sein.

Zweitens kann durch Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Blei-
oxyd Bleisulfat (neben Schwefelblei) entstehen — das ist namentlich hei

1) Metallurgie, Bd. 2, S. 536—539 [1905).
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héheren Gaskonzentrationen der Fall. Bleisulfat ist in fliissigem Bleioxyd
betriichtlich 16slich, und die Gleichgewichtsdrucke eines Systems, in
welchem sulfathaltiges Bleioxyd enthalten ist, sind von der Konzen-
tration des geldsten Stoffs stark abhéngig. Die Bildung solcher Lg-
sungen ist wohl der Hauptgrund fir die auftretenden Abweichungen
und die mangelhatie Umkehrbarkeit. Gelegenheit zur Sulfatbildung
ist ja stets gegeben, wenn man versucht, durch Gasabsorption die
Gleichgewichtsdrucke zu erreichen. Man wird so wohl nie zur Bil-
dung von reinem Bleioxyd aus metallischem Blei gelangen. Die Ge-
fahr ist am groBten, wenn man sehr starke Uberdrucke von Schwefel-
dioxyd anwendet.

Das System (Pb, PbS, PbO) ist iiberhaupt etwas ungiinstig fiir
schnelle Einstellung der Gleichgewichte, weil infolge der nicht uner-
heblichen Differenzen in den Dichten der anwesenden Phasen Schichten-
trennung eintritt, wodurch der Ausgleich sehr erschwert wird.

Es sind folgende Reihen beobachtet worden:

(Die Pleile zeigen an, ob die Drucke bei stufenweiser Erwérmung
oder stufenweiser Abkiihlung gewonnen wurden.)

Nr. Temp. | Druck Nr. Temp. | Druck Ne. Temp. | Druck
o mm 0 mn 0 mnm
1 | 692 6.1 4 | 755 50.8 7 | 728 53.1
712 14.1 776 79.7 754 | 105.1
733 93.4 i 800 123.7 f 784 | 2037
751 39.1 824 399.4 I 810 | 391.6
716 599 | Y | 847 629.2 835 | 860 ca.
2 | 755 37.4 5 | 735 459 8 | 712 64.5
776 61.7 800 121.7 A | 783 | 2503
800 99.1 ‘ 847 340.7 1 802 495.5
. ‘ 824 276.1 870 | (450.0) 821 | 635.0
v | 847 | 5466 | Y | 910 | (6154
870 | 815ca.
3 | 755 36.4 6 | 824 | 2585 9 | 710 69
776 630 | A | 859 403.6 A | 714 | 2686
' 800 99.1 | 894 | 5475 ' 802 | 4356
|| 824 | 2057 | | 822 | eeos
v | 847 | 5425
870 | 857.1

Die Tabelle zeigt das Verhalten des Systems unter den verschie-
denen Versuchsbedingungen ganz deutlich. Versuch Nr. 5 ist mit
einer Mischung von sehr wenig Bleioxyd gemacht worden, die nie-
deren Druckwerte bei den hohen Temperaturen erkliren sich aus
einer Phasenerschipfung.

Noch deutlicher als die Tabelle zeigt die graphische Darstellung
(vergl. Fig. 2 aut S. 2193) die Beziehungen. Das Gleichgewicht zwischen
Metall, Sulfid und Oxyd 1iflt sich nicht, wie das vorige, zwischen Metall,



2192

Sulfid und Sulfat in seiner Abhiingigkeit von der Temperatur durch
eine Kurve darstellen; man erhalt ein Kurvenband, welches rechts
von der Kurve fiir reines Bleioxyd, links von der Kurve fiir die mit
Bleisulfat gesittigte Losung begrenzt wird. Natirlich darf das Sulfat
nicht als selbstindige Phase auftreten. Geschieht das etwa bei zu
starker Abkiihlung der Losung, so erhilt man einen Druck, welcher
in die Kurve des Systems Sulfat, Sulfid, Metall, Gas hineinfallt. Wir
haben das Oxydgleichgewicht durch folgendes Symbol darzustellen:
PbS +2PbO(PhSO,) == 3Pb(PbS) + SO,;

dabei sollen die in Klammern gesetzten Formeln die gelosten Stoffe he-
deuten.

Das Sulfat 148t sich in dem Oxyd in bekannter Weise leicht nach-
weisen.

Leider ist es uns nicht moglich gewesen, iiber die Liéslichkeit
von Bleisulfat in Bleioxyd bei hoheren Temperaturen etwas Niheres
zu erfahren, weil es kein Material gibt, welches bei 900° widerstands-
fahig gegen das Oxyd ist. Metalle wie Nickel und Kupfer werden
durch das sulfathaltige Oxyd oxydiert, dabei geht das Sulfat in Sulfid
iiber, welches sich mit den Metallen umsetzt; es entstehen so Legie-
rungen, welche leicht wegschmelzen. Kohletiegel und Tontiegel sind
ebenfalls nicht brauchbar, die einen wirken reduzierend, die anderen
werden durch das Bleioxyd aufgelost. Aus diesen Griinden war es
uns nicht moglich, trotz vieler Versuche irgend ein brauchbares Re-
sultat zu erhalten.

Fiir die Existenz eines basischen Bleisulfats als Phase liegen keine
Anzeichen vor.

Bei diesen Versuchen zeigte sich die bei hoheren Temperaturen
ziemlich betrichtliche Flichtigkeit des Schwefelbleis. Bei Tempera-
turen iiber 800° war an dem Porzellanstab stets ein Sublimat von
Bleisulfid, dessen regelmiBig ausgebildete Krystillchen mit der Lupe
genau zu identifizieren sind, zu beobachten.

III. Erhitzen von PbS, PbSO,4, PbO.

Die Mischung von Sulfid, Sulfat und wenig Oxyd beginnt bei
550° Gas zu entwickeln; die Gleichgewichtsdrucke gehdren dem
System Sulfid, Sulfat, Metall an; es bildet sich bei der Reaktion me-
tallisches Blei, und die Anwesenheit einer kleinen Menge von Oxyd
ist dabei nicht hinderlich. Die beobachteten Druckwerte sind die

folgenden:
Temperatur . . 611° 641° 671° 7000 720°
S0;-Tension mm 52.6 112.0 241.1 4544 725.5
Temperatur . . 705° 688° — 665° 636°

SOz-Tension mm  529.4 367.1 — 222.8 113.8
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Bei Schwefeldioxyddrucken bis zu einer Atmosphire bestehen
also zwischen Bleioxyd, Bleisulfat, Bleisulfid und Schwefeldioxyd keine
Gleichgewichte, es ist aber nicht ausgeschlossen, dafl bei héheren
Drucken solche vorhanden sind.

IV. Erhitzen von Pb, PbO und PbSO,.

Auch beim Erhitzen der vierten méglichen Kombination kommt
man nicht zu besonderen neuen Gleichgewichten. Ist das Bleisulfat
(bei grofem UberschuB) als besondere Phase zugegen, so fingt die
Entwicklung von Schwefeldioxyd bei 550° an, und man gelangt wieder
zu Drucken des ersten Systems. Diese Moglichkeit ist nur vorhanden,
wenn bei der Reaktion Bleisultid gebildet wird; die Anwesenheit dieses
Stoffes in der erhitzten Masse konnte beim Behandeln mit kochender
konzentrierter Salzsiiure durch das Auftreten von Schwefelwasserstoft
festgestellt werden. Wurde die Masse im Apparat auf hohere Tem-
peraturen (iiber 800°) erhitzt, so zeigte sich an dem kiithleren Por-
zellanstab wieder ein Sublimat von Bleisulfid. Die Bildung dieses
Stoffes 148t sich in verschiedener Weise deuten. Man kann sie ver-
stehen, wenn sich die folgenden Reaktionen abspielen:

PbSO, 4-Pb == 2PbO + 805; 4PbO + 4S80, = 3PbSO, + PbS.
Man kann aber auch eine Umlagerung im Bodenkérper annehmen
PbS0O4 +-4Pb = PbS + 4PbO.
Die beobachteten Druckwerte waren die folgenden:
Temperatur 631° 6540 6720
Druck mm 82.8 141.2 193.9

Der dritte Wert gehort nicht mehr dem ersten System an, und
geht man zu noch héheren Temperaturen iiber, so wird die Ab-
weichung immer stirker, die Drucke
sind viel zu niedrig und liegen in a0
dem Gebiete des Systems II, offen-
bar weil mit zunehmender Ldslich-
keit im Bleioxyd das Sulfat als
selbstindige Phase zu bestehen auf-
gehort hat.

Es sind also nur bei den Sy- I r I
stemen Pb, PbS, PbSO,, SO; und
Py, PbS, PhO, SO, Gleichgewichts-
drucke bebbachtbar. Stellen wir
die Ergebnisse unserer Messungen
gr.aphisch. dar, indem wir als AD- D i
szissen die Temperaturen, als Or- Temperatur
dinaten die Reaktionsdrucke des Fig. 2.
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Schwefeldioxyds einfiihren, so erhalten wir eine Kurve fiir das erste,
ein Band fir das zweite System. Diese Gebilde teilen die Dar-
stellungsebene in verschiedene Felder, in denen sich die folgenden
Reaktionen abspielen:

Feld Hauptreaktionen abgeleitete Reaktionen

Son L350, — Pus L apbo’ |} 4PPO + 450, —PbS + 8PLSO,

PbS + PbSO, = 2Pb 4 250, _ .
I e 0, — bbs L 2Pto || PPS +3PbSO, =4PbO + 450,

III PbS+PbS0O, = 8Pb + 280,
* {|PbS +2Pb0 =38Pb + SO,

L % 2Ph + 280, = PbS + PhSO,
I

Die abgeleiteten Reaktionen folgen durch einfache Kombination
der Hauptreaktionen und Eliminierung des metallischen Bleis.

Es ist dabei zu beriicksichtigen, dafl es sich innerhalb des Feldes
II nicht um reines Bleioxyd, sondern fast stets um Lésungen von
mehr oder weniger Sulfat im Oxyd handelt. IIa unterscheidet sich
von IIb dadurch, dal im ersteren gesittigte, im letzteren ungesittigte
Losungen bestindig sind. Innerhalb des verscliiedenen Feldes konnen
danach folgende Stoffe nebeneinander bestehen, ohne miteinander zu
reagieren:

im Feld I. PbS, PbSO,,

» » Ila. PbS, PbO (mit PbSO, gesittigt),

» » IIb. PbS, PbO (ungesittigte Losung von PbSO,),
» » III. PbS, Pb.

Will man also durch die Rostreaktion aus Sulfat und Sulfid oder
aus Oxyd und Sulfid direkt Metall ohne Nebenreaktionen darstellen,
50 mufl man die Erhitzung innerhalb des Feldes IIT vornehmen. Man
mufl also entweder sehr hohe Temperaturen anwenden, was wegen
der Fliichtigkeit des Sulfids nicht riitlich ist, oder man mufl durch
Evakuieren oder Uberleiten eines indifferenten Gases den Druck der
schwefligen Siure niedrig halten. Will man dagegen wie beim Pro-
zel von Huntington und Heberlein Bleioxyd durch die Rost-
reaktion erzielen, so empfiehlt sich das Arbeiten inperbalb des
Feldes 1I. ‘

Die graphische Darstellung gestattet uns, die samtlichen zwischen
den behandelten Stoffen auftretenden Reaktionsméglichkeiten zu iiber-
sehen. Im folgenden ist nun der Verlanf einer ganzen Reihe solcher
Umsetzungen behandelt, welche alle mit den Folgerungen aus unseren
Gleichgewichtsmessungen iibereinstimmen. ‘
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a. Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Blei in Feld L.

Ein Blick auf das Diagramm zeigt, daB die Einwirkung von
Schwefeldioxyd auf Blei innerhalb des Feldes I eine Mischung von Blei-
sultid und Bleisulfat liefern, und dass die Gasabsorption auf der ersten
Gleichgewichtskurve Halt machen mufl. Hier ist nun zu beriick-
sichtigen, da auch bei den Temperaturen zwischen 600° und 700°
das Bleisulfid in Blei nicht unloslich ist. Daraus erklirt sich die
merkwiirdige Tatsache, dal die Einwirkung geringer Mengen von
Schwefeldioxyd Tensionen liefert, welche auflerordentlich klein sind.
Erst nach lingerer Behandlung mit Schwefeldioxyd stellen sich Drucke
ein, welche der Kurve angehdren. Wenn die Menge des gebildeten
Sulfats gegeniiber der Bleimenge klein ist, so kénnen auch noch andere
Umstinde, Umwandlungserscheinungen, die Verminderung der Drucke
bedingen. Wir werden solche Fille weiter unten kennen lernen.

Fiir diese Versuche wurde das Porzellanrohr mit 10 g reinem
Blei und etwas Sulfid beschickt. Die Masse wurde nach dem Eva-
kuieren auf die gewiinschte Reaktionstemperatur erhitzt und dann
durch Offoen eines Hahnes
die Verbindung mit dem Ent-
wicklungsapparat fiir Schwe-
feldioxyd hergestellt. Das Me- 8% \
tall befand sich vor dem Ab- 500
schmelzen der Verbindung un- 400 _\\
gefahr 20 Minuten in Beriih-
rung mit Gas von Atmo- N spe
sphirendruck und hatte so
Gelegenheit, sich zu s#ttigen. 100
Nach dem Abschmelzen wurde
dann die Gasabsorptionsge-
schwindigkeit messend ver-
folgt. Die Messungen erfolgten
bei 6309 671° und 690°% Die Resultate sind in der Tabelle mit-
geteilt und auBerdem graphisch dargestellt (Fig. 3).

00

700

e [635°

O 10" 240" Jo0 4807 600° 720 840' 960" 1080’ 1200
Fig. 3.
Einwirkung von SOz auf Pb in Feld L.

Temperatur 635° Temperatur 671° Temperatur 690°
Zeit Druck Zeit Druck Zeit Druck
Minuten mm Minuten mm Minuten mm
0 750.1 0 557.9 0 618
24 640.1 36 485.9 24 542
120 431.0 120 336.1 84 436
300 272.7 300 251.9 240 352.8
670 142.0 360 258.8 420 352.6
1260 100.7 420 285.0 — —
— — 540 239.9 — —
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Die Punkte, bei welchen Konstanz eingetreten ist, fallen in die
Kurve sehr gut hinein; damit ist gezeigt, dal sich das Gleichgewicht

PbS + PbSO; == 2Pb + 280,

von beiden Seiten erreichen laft.

Aus dem erhaltenen Produkt wurde mit einer Natriumacetatlisung
das Bleisulfat ausgezogen. In dieser Losung entstand nach dem An-
siuern auf Zusatz von Bariumchlorid ein weiler Niederschlag, welcher
in Siuren unléslich war. Das Sulfat ist also nachgewiesen.

Jenkins und Smith beobachteten bei ihren Versuchen etwas
Schwefeltrioxyd in der Gasphase. Es wiirde von hohem Interesse
sein, das Verhiltnis SO;:S0; zu bestimmen. Dazu bediirfeu wir
aber eines abgednderten Apparates.

b. Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Blei
in Feld II und III

Wihlen wir die Schwefeldioxyddrucke so, daf sie kleiner sind
als die der Kurve fiir System I entsprechenden, so soll sich als End-
punkt der Absorption ein Punkt des Feldes IIb ergeben. Bei der
Temperatur von 800° stellt sich tatsichlich nach einiger Zeit ein
solcher Gleichgewichtszustand ein.

Bei lingerer Erhitzung sinkt aber der Druck. Die graphische
Darstellung der Absorption zeigt zunichst ein kriiftiges Abfallen, dann
ein lingeres Konstantbleiben des Druckes. Sodann erfolgt ein weiteres
Sinken. Das Konstantbleiben erfolgt ganz in der Nihe der rechten
Begrenzungskurve des Feldes IIb (das gebildete Bleioxyd enthilt also
nur wenig Bleisulfat gelost) bei einer Temperatur von 800° und einem
Schwefligsiuredruck von 130 mm.

Das Sinken unter den Gleichgewichtsdruck diirfte in der folgenden
Weise zu Stande kommen. Zunichst bildet sich an der Oberfliche
des geschmolzenen Bleies eine Schicht von Oxyd und Sulfid, und es
erfolgt die Einstellung des Gleichgewichtes. Nun ist aber das Sulfid
in dem UberschuB des Metalles loslich; infolgedessen verschwindet
es schlieBlich als Phase, und dann tritt weitere Absorption ein, indem
neu gebildetes Sulfid sofort in Losung geht. In einigen Fillen stellten
sich auch hier Enddrucke ein, diese entsprechen aber nicht mehr uni-
varianten, sondern divarianten (leichgewichten zwischen den Phasen
Pb0O, (Pb mit gelostem PbS) und SO;. Diese Druckwerte hiingen
von der Konzentration des Sulfids im Metall ab,

Es wurden bei den verschiedenen Versuchsreihen die folgenden
Enddrucke beobachtet:

Temperatur . . . 740° 797° 8320 8800
Druck (mm) . . . 296 7 1
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Die divarianten Gleichgewichte bilden sich um so leichter aus, je
hoher die Temperatur liegt, und das ist auch natiirlich, weil da die
Loslichkeit des Sulfides mebhr und mehr wéchst. Bei 740° haben wir
noch ein univariantes, der Punkt gehért der rechten Begrenzungskurve
des Feldes IIb an; bei den nidchsten ist das schon nicht mehr der
Fall, sie entfernen sich um so weiter von dieser Kurve, je hoher aie
Reaktionstemperatur liegt.

Sehr schon zeigt sich das Verhalten bei der folgenden, bei 800°
angestellten Beobachtungsreihe, bei welcher wir das Blei, um von vorn-
herein eine etwas grioBere Menge Sulfid zu erzeugen, lingere Zeit mit
Schwefeldioxyd bei der Reaktionstemperatur behandelten (vergl. auch
Fig. 4 auf S. 2198).

Zeit Druck Zeit Druck Zeit Druck

Minuten mm Minuten mm Minuten mm

Temperatur 800° 0 T44.8 96 135.0 132 125.0
12 558.8 102 133.7 192 109.8

Feld II. 24 402.8 108 132.0 228 160.0

42 250.8 114 131 — —
72 155.8 120 129 — —
84 142.0 126 130 465 39.8

Wir verstehen nun auch, warum selbst im Felde III, wo simt-
liche Oxydationsprodukte des Bleisulfides sich mit diesem zu Metall
und Schwefeldioxyd umsetzen, Schwefeldioxyd dureh metallisches Blei
absorbiert werden kann. Es erfolgt Umsetzung nach der Gleichung:

3Pb + SO3 = PbS 4+ 2Pb0
solange, bis das Metall an Sulfid gesiittigt ist. Bei geringen Mengen
von Schwefeldioxyd, welche zur Sittigung an Sulfid nicht ausreichend
sind, bilden sich divariante Gleichgewichte aus.

Temp. 8949; Feld III | Temp. 940%; Feld III
Zeit Druck Zeit Druck
Minuten mm Minuten mm
0 748.6 0 749.6
6 626.6 3 509.6
24 432.1 6 464.6
42 221.6 15 446.6
54 147.6 21 429.6
66 99.6 27 403.6
78 92.6 93 184.3
90 92.6 201 67.1
120 87.6 249 61.1
135 70.1
255 41.6
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Auch im Felde III haben wir Beobachtungen angestellt, deren
Resultate graphisch in Fig. 4 wiedergegeben sind. .
_ _ In der graphischen Darstellung
| sieht man deutlich, daB auch bei
800 I diesen Absorptionen zu einer be-
stimmten Zeit eine Verzégerung in
der Druckabnahme eingetreten ist.
‘% Univariante Gleichgewichte kénnen
\

g
__'_‘_‘.._d—-l'

das nicht gut sein, wohl aber kann

i man sich vorstellen, daB sich ein
o 5& \ divariantes (Gleichgewicht zwischen
20 N Schwelligsaure, Bleioxyd und einer
100 7 4% konzentrierteren Losung von PbS

P in Metall, welche infolge ihres ge-

O 60 RUIS 20 M3 420 40 pingeren spezifischen Gewichtes zu-
. Fig. 4. nichst an der Oberfliche bleibt,
Einwirkung von SO, auf Pb . . -

in Feld II und IIL ausgebildet hat. Diese oberflich-
liche Losung wird durch Diffusion
des Sulfides in die tieferen Schichten allméhlich diinner, und als Folge

davon tritt ein weiteres Sinken der Drucke ein.

¢) Zersetzung des Sulfates durch viel Blei in Gegenwart
von Sulfid.

Wenn man Bleisulfat mit etwas Bleisulfid und einem UberschuB
von Blei erhitzt und den Versuch so einrichtet, dafl die Sulfatmenge
gerade ausreicht, um Schwefeldioxyd vom Gleichgewichtsdrucke zu
liefern, so kann man den Ubergang von dem metastabilen Sulfat-
gleichgewicht zu dem stabileren Oxydgleichgewicht sehr schon ver-
folgen.

Temperatur 7020 Temperatur 711°
Zeit Druck Zeit Druck
Minuten mm Minuten mm
0 327.6 0 412.2

6 371.6 6 536.2
12 434.6 12 5812
18 434.6 18 609.2
24 432.6 24 608.2
30 424.1 30 599.2
60 382.6 36 599.2
120 128.2 42 585.4
180 60.2 120 319.1
240 482 180 | 1478
276 4.7 240 ] 73.6
288 44.2 288 1 65.1
300 44.2 324 | 641
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Wir beschickten das Porzellanrohr mit 12 g Blei, 0.5 g Bleisulfat
und 0.5 g Schwefelblei, heide fein gepulvert und innig gemischt. Nach
dem Evakuieren wurde auf 550° angeheizt und, nachdem alle Luftreste
mit Hiilfe der Quecksilberpumpe entfernt waren, die Capillarverbin-
dung abgeschmolzen. Wir steigerten dann die Temperatur schnell aut
die gewiinschte Héhe und beobachteten die Anderung des Druckes
mit der Zeit. Dabei ergaben sich die in der Tablelle auf S, 2193
wiedergegebenen Resultate.

Der Druck steigt zunichst, vergl. 800
hierzu Fig. 5, erreicht ein Maximum, 700
welches dem Gleichgewicht

PbSO; +PbS = 2Pb + 280,
entspricht, und sinkt dann, bis das 500
zweite univariante Gleichgewicht a00l/ %

2PbO 4+ PbS == 3Pb + 80,
sich einstellt. Die Erniedrigung des
Drucks erfolgt in der Weise, dafl das w00 NN
Sulfat als Phase allmihlich verschwin- 100 \\‘\ e T
det. Das geschieht, indem das Schwefel- : 7o
dioxyd auf das Blei unter Bildung von SR
Oxyd und Sulfid einwirkt; dadurch g .. o 11%1};'0; 6 b
werden immer neue Sulfatmengen zur und vie! Pb.
Reaktion gebracht, auflerdem 16st sich
ein Teil des Sulfats in dem gebildeten Bleioxyd auf. Diese heiden
Faktoren bedingen das Verschwinden der Sulfatphase. An ihre Stelle
tritt eine mit Sulfat geséttigte Losung von Bleioxyd. Das zeigt sich
in der GroBe der schlieBlich erreichten Drucke; dieselben gehiren der
linken Grenzkurve des Feldes IIb an.

600}y

d) Einwirkung von Schwefeldioxyd auf Bleioxyd.

SchlieBlich haben wir auch noch die Einwirkung von Schwefel-
dioxyd auf Bleioxyd untersucht. Wir beschickten ein Rohr mit reinem
Bleioxyd, evakuierten und liefen dann bei 750° Schwefeldioxyd von
Atmosphirendruck auf das Oxyd einwirken. Die Gasabsorption war
eine sehr kriftige. Nach ungefihr 1-stindiger Einwirkung wurde das
Rohr abgekiihlt und die Masse herausgenommen.

An Stelle der citronengelben Firbung war eine graue getreten;
sie zeigte sich von metallisch glinzenden Krystillchen durchsetzt, die
mit starker Salzsiure Schwefelwasserstoff entwickelten. Sie bestanden
sonach aus Bleisulfid. Metallkérnchen von Blei waren nicht vorhan-
den, alle glinzenden Kérnchen waren sprode, keines dehmbar. Mit
Natriumacetatlosung lie8 sich der Masse Sulfat entziehen, welches nach



2200

dem Ansduern durch Chlorbarium nachgewiesen werden konnte. Offen-

bar war das Sulfat in dem Oxyd bei der Versuchstemperatur gelost.
Die Reaktion spielt sich nach der Gleichung ab:

y PbSO, in PbO%

4PbO + 4 SO; = 3PbSO, 4 PbS. N
gelost.

Setzt man von vornherein soviel Bleisulfat zu, daf} das Bleioxyd
gesiittigt und iiberschiissiges Sulfat vorhanden ist, behandelt dann die
Masse unter gleichen Umstinden wie vorher mit Schwefeldioxyd und
kiihlt so weit ab, dafl die Gastension dem Felde I angehort, so bildet
sich ebenfalls Bleisulfid, und die Gasabsorption macht jetzt wegen der
Anwesenheit der Bleisulfatphase und metallischen Bleis, welches durch
Wechselwirkung zwischen Sulfid und Sulfat entsteht, bei Gleichgewichts-
drucken Halt, welcbe dem ersten System angebéren. Es wurden fol-
gende Werte beobachtet:

Temperatur . . . . . . 725° 701° 672°
Druck mm . . . . . . 747 462 250.

Es haben sich so alle Schliisse, welche man aus dem Diagramm
ableiten kann, experimentell bestitigen lassen. Fiir die Reaktionen
zwischen Bleisulfat, Bleioxyd, Schwefelblei, Metall und Schwefeldioxyd
ist also nicht allein die Temperatur und der Druck des Schwefeldi-
oxyds mafgebend, sondern auch die Loslichkeit des Sulfats im Oxyd
einerseits und die des Sulfids im Metall andererseits.

Berechnung der Reaktionswirme aus den Gleichgewichts-
drucken.

Aus den SO;-Gleichgewichtskonzentrationen des Systems
Pb80, + PbS == 2Pb + 280,

und ihrer Abhéngigkeit von der Temperatur kann man nach der be-
kannten van’t Hoffschen Gleichung
dlnK ¢
aT — R.T??
die Reaktionswirme 2 q der Reaktion PbSO, + PbS = 2Pb 4 280,
berechnen. Das andere Gleichgewichtssystem ist wegen der Unsicher-
heit dariiber, welche Werte man einander zuzuordnen hat und wegen
der Anwesenheit gelosten Sulfats fiir eine solche Berechnung nicht
geeignet.
Wir verwenden fiir unsere Berechnungen folgende Daten:

ty = 7230 T, =996 pr =735 mm
ty = 6959 T, = 968 pr=404 »
t; = 665° T; = 938 ps=201 »

ty = 639° Ty=912 ps=105 »
ts = 6150 T5 = 888 Ps =
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Aus den Drucken ergeben sich die Konzentrationen

=P
K= R.T"
Diese Werte setzen wir in die integrierte Gleichung
_ " _ T1 Tz
p = 4.56 (log K: — logK:) T, —T,

ein und erhalten die folgenden Reaktionswirmen pro Molekiil ge-
bildeten Schwefeldioxyds bezw. Bleies:

qr23, 69s = 39210 Cal.

Qe9s, 665 = 39680 »

Qees, 639 = 40360 »

Qeas, 615 ==34330 »

Aus den Bildungswirmen der einzelnen Stoffe berechnen sich fiir
die gleiche Reaktion 41200 Cal. Mit der Ubereinstimmung darf man
wohl zufrieden sein, umsomehr, als ja bei dem letzteren Verfahren
gar keine Riicksicht auf eine kleine Loslichkeit des Sulfids im Metall
genommen ist, welche sicher einen Einflu auf den Wert der Reak-
tionswirme, wenn er auch nicht groB ist, besitzt.

Vorstehende Arbeit wurde im chemischen Institut der Universitit
Marburg ausgetiihrt.

Aachen, April 1907,

802. C. Paal und Conrad Amberger: Uber katalytische
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. I

[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 26. April 1907.)

In drei Mitteilungen »iiber kolloidale Metalle der Platin-
gruppee berichteten wir?) tiber die Darstellung von kolloidalem Platin,
Palladium, Iridium und Osmium, die wir durch Reduktion
.wii,ﬁri_gér Losungen der Chloride der erstgenannten 3 Metalle, bézw.
des Alkalicsmiats unter Zusatz von protalbin- oder lysalbinsaurem
Natrium ?) und Natronlauge gewannen. Die Anwesenheit dieser Natrium-
salze verleiht den Metallhydrosolen eine ungewdhnliche Bestindigkeit,
so dall es gelingt, sie nicht nur in sehr konzentrierten Loésungen,
sondern auch, nach vorhergehender Reinigung durch Dialyse, in jahre-

1) Diese Berichte 37, 124 [1904]; 88, 1398 [1905]; 40, 1392 [1907].
°) Diese Berichte 35, 2195 [1902].





