
492. Rudolf Schenck und W. Rassbach: mer die chemi- 
schen Gleichgewichte bei der Reaktion zwischen Bleisulfid 

und seinen Oxydationsprodukten 111. 

[Mitteilung aus dem Physika1.-chem. Laboratorium der Kg!. Technischen 
Hochschule zu .4achen.] 

(Eingegangen sm 10. August 1908.) 

I n  mehreren Abhandlungeii ’) hnben wir uns niit den metallur- 
gisch wichtigen Reaktionen’ 

1. 
2. 

P b S  + PbSO, = 2 P b  + 2502 
P b S  + 2 P b 0  = 3 P b  + SO, 

beschaftigt und gezeigt, da13 sie zu den umkehrbaren gehoren. Die 
Gleichgewichte zwischen den bei den Reaktionen vorhandenen festen 
bezw. fliissigen Phasen und dem Gase sind charakterisiert durch eine 
bestimmte, nur  von der Temperatur abhangige Schwefeldioxyd-Tension. 
Die Abhangigkeit dieser Gleichgewichtsdrucke yon der Temperatur 
liil3t sich, wie in den fruheren Publikationen gezeigt ist, durch eine 
Kurve zum Ausdruck bringen, und man kann sowohl der Reaktion 1 
als der Renktion 2 eine solche zuordnen. 

Bei unseren Messungen a n  dem zweiten Reaktionssystem fanden 
wir nun, namentlich d a m ,  wenn die Bodenkorper vor der Messung 
Temperaturen iiber 800° ausgesetzt gewesen waren, da13 mindestens 
noch eine dritte Kurve zwischen den beiden erwahnten existiert, 
welche nicht ohne weitere experimentelle Untersuchungen erkliirt 
werden konnte. Man durfte zwar vermuten, d a b  einer der Boden- 
korper eirie Veranderung erfahren habe, man durfte auch annehmen, 
da13 die Oxydphase die veranderte sei, aber ob die Ursache der 
Gleichgewichtsverschiebung in einer Bildung von Mischkrystallen 
zwischen Oxyd und Sulfat oder in dem Auftreten einer Verbindung 
dieser beiden Stoffe zii suchen ist, das  konnte nur eine Studie iiber 
die Erstarrungserscheinungen von Mischungen zwischen Bleioxyd und 
Bleisulfat entscheiclen. 

Die thermische Annlyse hat  n u n  eine volle AufklIrung iiber das 
Bleisulfat-Bleiosyd-System, welches erheblich komplizierter ist, als man 
von vornherein erwarten sollte, gebracht. 

Wir  verfuhren in der Weise, daI3 wir von 25 verschiedenen 
Mischungen der beideii Komponenteii die Abkuhlungskurven aufnahmen 
und die Erstarrungs- und Ummandlungspunkte ermittelten. Zu diesem 
Zwecke wurden je 100 g der Mischungen in einem Platintiegel inner- 

’) Diese Berichtc 40, 4185 und 2947 [19O’iJ; Metnllargie 4, 455 [I9071 
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halb cines H e r  iiu s schen e l r k t r i d  geheizten Tiegelofens eingeschniolzen 
bei einer Temperatrir Yon uugefkhr 1050°. In  die Schnielze tauchte 
ein L e  C h a  t e l i e  r sches Thernioelement nus Platin-Platinrliodiuni, dessen 
elektromotorische Kraft wahrend der Abkiihlung der Sclixnelze durch 
ein selbsttatig registrierendes Galvanometer von S i e m e n s  und H a l a k e ,  
welches in Zwischenraumen YOU 15 Sekunden den Stautl der (;alrano- 
meternadel aufzeichnete, aufgenonimen wurde. 

Wir erhielten so die folgenden Ih ten .  Eiutritt und Ende der 
Erstarrung, sowie Umwandliingen in] festen Zustnnde macheii sich 
durch Richtungsanderungen in der Abktblungskurve bemerkbar. 
Die entsprechenden Temperaturen, nn denen die Korrekturen bez. 
der Temperatur der Umgebung angebracht sind, siud in der Tabelle 
zusanimengestellt : 

Nummer 
der 

Schmalze 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 
10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 
25. 
26. 

Zusammensetzung 

PbO 010 

100 
95 
93,5 
90 
87,5 
85 
t O  
7 5 
70 
65 
GO 
5 5 
50 
47 
43 
40 
35 
30 
25 
20 
15 
10 
7,5 
.5 
P,5 - 

PbSOi O:O 

- 
3 

775 
10 
13,5 
15 
10 
'25 
30 
35 
40 
45 
5 0 
53 
57 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
93,s 
95 
98,5 

100 

Beginn Ende 
der 

Erstarrung 

SS20 
S67 
849 
837 
830 
843 
866 
880 
918 
945 
948 
943 
9.51 
960 
960 
965 
960 - 
- 
- 
- 
- 
- - 
- 
- 

- 
8200 
840 
820 
820 
820 
818 

880 
880 
94 1 
938 
938 
94 1 
939 

95 1 
950 
9-50 
952 
950 
922 
953 
950 
950 

- 

- 

- 

Urnwandlung 
im freien 
Zustande 

- 
- 
- 
- 
- 

4500 
450 
450 
4.50 
450 
450 
450 
450 
450 
450 

84 1 
840 
839 
839 
843 
843 
845 
846 
845 
850 

- 

Ein Schnielzen des reioen Bleisulfntes bis zu Temperaturen von 
uber 1000° haben wir nicht beobachten kiinnen; zwar sintert die 
Masse, und es ist bei 950° die h d e o t u n g  eines Haltepunktes vor- 
handen, \velclier offenbar der Ton R n n l s a y  und E n m o r f o p o u l o s  ') 

*) Phil. Mag. 41, 360 [1S96]. 
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als Schnielzpunkt des Bleisulfates angegebenen Temperatur 9 3 i 0  e n b  
spricht; dieser Haltepunkt findet sich aber ohne Erniedrigung und 
zwar in vie1 starkerer Auspriigung auch bei Jlischuugen von Sulfat 
mit Oxyd (und zwar bis zu Osydzusiitzen von 40 O/O) wieder, sod& 
der SchluB, da13 die beideu Beobachter mit eineni durch liugeres 
Erhitzen partiell zersetzteu Pr5parate genrbeitet haben , gerecht- 
fertigt ist. 

Auch bei sehr sulfatreicheii Jfischungen ist bei den angegebenen 
Temperaturen, welche man niclit iiberschreiten durfte, ohne den ohne- 
hin schon sehr einpfindlichen elektrischen Ofen durchzubrennen, ein 
volliges Durchschmelzen der ilfasse nicht zu erzielen; his uugefahr 
7 ol0 Oxyd ist sie breiig; bei stiirkeren Zusatzen erhalt man zwar eine 
fliissige Schmelze, in welcher aber immer noch feste Bestandteile sus- 
pendiert sind. 

Der  Schmelzpunkt des Sulfates scheint oberhalb 11000 zii liegen; 
aber selbst wenn es gelingt, in eioeni elektrischen Ofen die Tenipe- 
ratur so hoch zu treiben, wird es schwer sein, den Erstarrungspunkt 
der reinen Substanz zii beobachten, weil sie beim Erhitzen durch 
partielle Abspaltung von Schaefeltriosyd ihre Zusammensetzung ver- 
andert. Schon bei unseren Versuchen mit sulfatreicheren Schmelzen 
maclite sich diese Dissoziation deutlich bemerkbar. 

Interessant ist die Tatsache, da13 das reine Bleisulfat eine Um- 
wandlung im festen Zustande zeipt, welche sowohl beim Erhitzen als 
beirli Abkuhlen der hoch erhitzten Substanz sich bei 850° sehr deut- 
lich durch ein horizontales Stiick in der Abkuhlungskurve markiert. 
Offenbar handelt es sich uni einen Fall von Dimorphie und zwar von 
Enantiotropie. 

D e r  Schnielzpunkt des reinen Bleioxpdes wurde zu 879O bestimmt. 
(Die Haltepunkte bewegten sicli bei verschiedenen hlessungen zwischen 
878 und S81°.) 

Stellt man die verschiedenen, iu der Tabelle mitgeteilten Zahlen 
iiber die Haltepunkte der Abkuhlungskurven bei den verschiedenen 
hfischungen graphisch dar, und tragt auflerdeni die Zeitlangen, wahrend 
deren die Haltepunkte zu beobachten sind, in die Zeichnung ein, so 
erhalt man das Zustandsdiagramm der  Bleisulfat-Bleioxyd-Mischungen 
(rergl. Fig. I), welches uns uber alle Reaktionen zwischen diesen 
beiden Stoffen Auskunft gibt. 

Die Erstarrungskurve setzt sich aris eiuer ganzen Reihe von ver- 
schiedenen Zweigen zusamrnen, innerhalb deren zwei Maxima der 
Erstarrungspunkte deutlich zu sehen sind; diese Maxima liegen bei 
966O und 40 O l 0  Bleioxyd einerseits, bei 951O und 61.5 Ol0 Oxyd 
sndererseits. Die Zusanimensetzung des Systems in diesen Punkten 



2920 

entspricht nahe der der basischen Sulfate Pb SO, . Pb 0, welches 42.4, 
und PbSOl. 2Pb0 ,  welches 59.5 O/O Bleioxyd enthalt. Wir durfen 
also mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, dnB diese Verbindungen 
sich beim Zusammenschmelzen der beiden Bestandteile bilden und beim 
Abkuhlen nus dem Schmelzflusse auskrystnllisieren. 
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Noch eine dritte Verbindung, namlich das basische Sulfat 
P b S O l . 3 P b 0  mit 68.8 Oio Oxyd scheidet sich unter Umstanden aus 
dem Schmelzf ld  aus, sie ist jedoch nur unterhalb 880° bestandig. 
a e r  dieser Temperatur zerfallt sie in Schmelze und das doppelt- 
basische Sulfat PbSOl .2PbO. 

Das  Diagranim weist nicht weniger als sechs verschiedene Hori- 
zontalen auf, deren eine der ebenerwahnten umkehrbaren Zerfalls- 
reaktion entspricht. Drei andere sind eutektische Gerade und zwar 
fur die eutektischen Mischungen der Verbindungen 

P h O  - PbSOa.3PbO bei 820° und 87 O/O P b O  
PbSO4.2PbO - PbSO4.PbO D 940' )D 53 * s 

P b S O l . P b 0  - PbSO4 950° 30 * 
Im festen Zustande begegnen wir zwei Horizontalen, deren eine 

uns die dimorphe Umwandlung des reinen Bleisulfates anzeigt, w&hrend 
die  andere niit einer Umwandlung des doppeltbasischen Sulfates 
PbSO, . 2 P b  0 (bei 450°) im Zusammenhange steht. Welcher Art diese 
Reaktion ist, hat  sich nicht feststellen lassen. Ob auch hier lediglich 
eine dimorphe Umwandlung oder etwa eine Spaltung in einbasisches 
(PbSO4 .PbO) und dreibasisches Sulfat PbSO4.3PbO vorliegt, hat  
aich nicht anfklaren lassen und war auch fur den eigentlichen Zweck 
dieser Untersuchung gleichgiiltig. 

Wir entnehmen den1 Zustandsdiagramm die wichtige Tatsache, 
dal3 mehrere Verbindungen zwischen Bleisulfat und Bleioxyd exi- 
stieren, welche iibrigens weder untereinander noch mit ihren Korn- 
ponenten in nennenswerter Weise zu Mischkrystallen zusammenzutreten 
befahigt sind. 

Auf das  Vorhandensein basischer Sulfate muB man auch aus dem 
Aussehen der erstarrten Schmelzen rnit 40-70 O/O Bleioxyd schliel3en. 
Sie  zeigen strahlige Strnktur, und es lassen sich in  ihnen haufig 
zentimeterlange , durchsichtige, wohlausgebildete Krystallnadeln er- 
kennen, die weder mit den Krystallen des Bleioxydes uoch denen des 
Sulfates zu verwechseln sind. 

Einer merkwiirdigen Erscheinung bei den sehr osydreichen 
Schmelzen miissen wir noch Erwahnung tun. Sie zeigen namlich bei 
Zimmertemperatur eine Umwandlung, die mit einer erheblichen Ver- 
anderung des Volumens verkniipft ist : die urspriinglich dichte Masse 
blattert auf und zerfallt schlieI3lich zu einem groben Pulver, in dem 
Bleioxydschuppen deutlich zu erkennen sind. Entfernt man die 
Schrnelze nach dem Erkalten nicht alsbald aus dem Platintiegel, so 
wird dieser mit groI3er Gewalt und zwar um so inteusiver, je hoher 
der  Gehalt a n  Oxyd ist, aufgetrieben und kann dabei erheblich be- 
schadigt werdeu. 



2923 

7 80 
795 
810 
82 1 
830 

Die bei den Teusionsmessungen am System PbO, PbS,  Pb, SO2 
beobachtete Kurve mit den hiiheren Druckwerten 1 ~ R t  sich nur da- 
durch erklaren, daB durch das Srhmelzen von Osyd in Gegenwart 
von Schwefeldiosytl und Wiederahkuhlen etwns bnsisches Sulfnt ge- 
bildet ist , velches sich mit Bietall, Schwefelblei und Schwefeldioxyd 
ins Gleichgewicht gesetzt hat und eine Tensionskurve ergilk, welche 
zwischen den entsprechenden Kur\-en fiir Sulfat und Osyd gelegeu ist. 

Von rorn herein mu13 man fiir jedes der clrei b:isischen Sulfate 
eine besondere Sch\\.efeldiosydtensionskurre erwnrten, und es war 
deren Lage festzustellen. 

Zu dieseni Zwecke wurden die einzelnen hasischen Sulfate, welche 
stets einen geringen UberschuB an Osyd enthielten, niit Bleisulfid 
und etwas Metall in der in der ersten Abhandlung beschriebenen Weise 
i n  einem evakuierten, mit Mauometer Tersehenen Porzellnnrohr auf 
konstante, hohe Temperaturen erhitzt und die Tension des entwickel- 
ten Schwefeldioxyds gemessen. Bei dem basischen Sulfat PbSO,.PbO 
machte die Einstellung der Gleichgewichte 

2[PbSO4.PbO] + 3 P b S  + 7 P b  + 5SOa 
keinerlei Schwierigkeiten. Bei den hoherbasischen dagegen erfolgt 
die Reaktion so triige, und die schliel3lich erfolgenden Einstellungen 
sind so schwnnkende, daB wir iiber die Lage der Tensionskurven, 
welche einem Gleichgewicht des Schwefeldioxyds mit Blei, Bleisulfid 
und diesen hochbasischen Sulfaten entsprechen, keine sicheren Angaben 
machen konnen. 

Das einfache basische Sulfat PbSO4 .PbO lieferte in Beruhrung 
mit Bleisulfid und Metall die folgenden Tensionen : 

217 
306 
440 
548 
710 

2 [PbSOI. Pb 01 + 3 PbS + 7Pb + 5SO2. 

Temperatur 0 

681 
716 
711 
769 
770 

Druck mm 

16 
42 
81 

130 
184 

Temperatur O Druck mm 

Wenn wir diese Werte mit denen der fruher beobachteten niittle- 
ren Tensionskurve vergleichen, aus  welchen wir einige Daten wieder- 
geben, so zeigt sich, daB diese in  die neue Tensionskurve des basi- 
when Sulfats hineinfallen. 
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Die zwor in Gegenwart yon Schwefeldiosyd hoch erhitzte und 
d a m  abgeschreckte lfischung ron Bleioxyd, Bleisulfid nnd Blei gab 
bei erneuter Erhitzung die folgenden Schwefligsauredrucke : 

Tension: 53 105 204 392 S60 mm. 
Temperatur: 723 754 784 810 835O, 

Damit ist also die mittlere Kurve als Gleichgewichtskurve des 
basischen Sulfats mit Bleisulfid, Rlei und Schwefeldiosyd identifiziert. 

Fig. 2. 

Der Vollstandigkeit halber seien die an den osydreicheren, basi- 
schen Sulfaten beobachteten Daten mitgeteilt, wenn diese Messungen 
auch an Bestimmtheit zu wiinschen iibrig lassen. Ein basisches Sul- 
fat mit 85010 Bleioxyd ergab die folgenden Drucke: 

Temperatur: 699 741 782 8100, 
Drock: 14 33 85 462 mni, 

bei einer Wiederholung mit derselben Beschickung 
Temperatur: 691 750 78.5 8000, 

Druck: 39 117 274 399 mm. 
Mit der Dauer des Erhitzens treten offenbar Urnwandlungen im 

Bodenkorper ein, die Drucke steigen und nahern sich schliefllich den 
bei dem basischen Sulfat beobachteten; es ist nicht ausgeschlossen, 
da13 der Kieselsiiuregehalt des Porzellanrohrs, welches angegriffen war, 
bei den Stiirungen eind Rolle spielt. 

Ein basisches Sulfat VOD der Zusammensetzung des doppeltbasi- 
schen PbSOo.2Pb0 lieferte in Mischung mit Sulfid und Metal1 die 
Tensionen : 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaff. Jubrg. XXXXI. 188 
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Temperstur: 697 7.50 is0 SlOq 
Drnck: 31 95 1.33 262 mm. 

Diese Werte liegen etwas niedriger a18 die vorigen, beim Uber- 
schreiten von 820° zeigt sich aber auch hier ein starkes Ansteigen 
der Drucke und Annaherung an die Rerte des eiufach basischen 
Salzes. 

Die einzige stets gut reproduzierbare Kurve der basischen Sul- 
fate ist also die des Salzes PbSO,.PbO. Alle Werte fiir die oxyd- 
reicheren liegen i n  dem Feld zwischen dieser ILurve und der fiir das 
reine Oxyd, welcheni die niedrigsten Drucke entsprechen. 

Zeichnen wir uns  nun die drei Kurven fur die Gleichgewichte 
der Rostreaktion auf, namlich die fiir das reiiie Bleisulfat, die fur dns 
basische Sulfat und die fur das Bleioxyd, so teilen diese die Zeichnung 
in vier Felder (vergl. Fig. 2), in denen sicli die folgenden Reaktionen 
abspielen: 

Feld I. a) 2Pb + 2SOa --+ PbSO, + PbS, 
b) 7 Pb + 5 SO, --+ 2 [PbSO, .PbO] + QPbS, 
C) 3Pb + SO:, --+ 2PbO + PbS, 

Feld 11. a) PbSOs + PbS --+ 2Pb + 2SO1, 
t)) 7Pb+5SOa --+2[PbSO,.PbO]+3PbS, 
C )  3 Pb + SO2 --+ 2 P b 0 + Pb S, 

Feld 111. a) PbSOr + PbS  --+ 2Pb + 2S02, 
b) 2[PbSO, .PbO] + 3PbS  --+ 7Pb + 5 SO,, 
C )  3Pb+SOa --+2PbO+PbS, 

Feld IV. a) PbSOl+ PbS --+ 2Pb+ 2SO,, 
b) 2[PbSO4.PbO]+3PbS--+ 7Pb+6SOa, 
C) 2 P b 0  + PbS --+ 3Pb + SOa. 

Die fettgedruckten Formeln bezeichnen die innerhalb der einzel- 
nen Felder stabilen Phasen. 

Durch Kombination der Gleichungen a ,  b und c innerhalb der 
einzelneo Felder unter Eliminatiou des Metnlls lassen sich einige neue 
Gleichungen ableiten : 

Feld I. 4 P b 0 + 4 S O ?  --+3PbS04+PbS, 
4[PbSOr.PbO]+4SO2 --+7PbS04+PbS, 

Feld 11. 7PbS01 +PbS--+4[PbO.PbSOJ+4SOa, 
1 4 P b 0  + 8 S 0 ,  -> G[PbO.PbSO, + 2PbS, 
PbS + 3PbSOI --+ 4Pb0 + 4502, Feld III. 
PbS + ~ [ P ~ S O I . P ~ O ] - - +  7PbO +4SO,. 

Daraus folgt also, daR das Endprodukt aller Reaktionen inner- 
balb des Feldes I Bleisulfat, innerhalb des Feldes I1 basisches Sulfat 
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(PbS04 .PbO) und in Feld I11 Bleioxyd (event. auch hochbasische 
Sulfate) ist. Diese stabilen Phasen entwickeln niit Bleisulfid kein 
Schwefeldioryd. I m  Feld IV ist keine der genannten sauerstoffhalti- 
gen Verbindungen neben Bleisulfid bestandig. Es entsteht stets sul- 
fidhaltiges Metnll uuter Entwicklung von schwefliger Siiure. 

Alle diese Ableitungen gelten aber nur so lange, als die nu deli 
Reaktionen beteiligten Stoffe als reine Phnsen yorliegen. 0 berhnlb 
des Schmelzpunkts lndern sich die Verhlltnisse; Oxyd und Sulfnt 
liisen sich in einander, und die Tensionen werden von dem Mischungs- 
Terhaltnis der beideu Komponenten abhangig. Man kann die obere 
Grenze fiir die Giiltigkeit unserer Schliisse angeben, sie ist festgelegt 
durch die tiefste eutektische Temperatur 820°. lh hat sich in der 
Tat  gezeigt, daS durcli Cberschreitung derselben die Tensionsbeobach- 
tungen viillig uuiibersichtlich werdeu. 

493. A. Skita und R. Levi: tZber hydrocyclische cr-Amino- 
s&uren. 

[Aus den1 Chemisch-technischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegang. am 17. Juli  1908; mitget. in der Sitzung von Hrn. C. Neuberg.) 

Vor einiger Zeit konnte bei einigen cycl isgen Q-Aminos" :iuren 
die Giiltigkeit der B n e y e r when cis-trans-Isomerie festgestellt werden, 
sowie die Analogie mit den aliphntischen 6-rlminosiiuren I); aus der 
cis-Form eines cyclischen d-Aminoshreesters entstand z. B. bei Be- 
handlung n d  Alkoholat ein monomolekulares Anhydrid, wie nus den1 
6-AminovaleriRnslureester das Valerolactam. 

Lag nun eine solche Analogie bei den cyclischen n-Aminosiiuren 
Tor, so muaten sich diese anders verhalten. Die cis-trans-Isomerie in 
Bezug auf die Amino- und Carborylgruppe war hier ausgeschlossen, 
da  diese beiden Grupprn an einem Kohlenstoffatom haften und sich 
daher zu einnncler i n m e r  iu traizs-Stellung befinden. Von den Estern 
dieser rr-Aniinosiiuren war die Bildung bimolekularer Anhydride Z I I  

erwarten, und clieae cyclischen 8.5-Diketopiperazine sollten sich wieder 
zu cyclischen Dipelitiden nufspalten lassen, wit dies E. F i s c h e r  bei 
den aliphntischeii Pilwrnzinen gezeigt hntte. Bekanntlich iiberfiihrte e r  

1 )  A .  S k i t n .  (lies. Rerichte 40, 4167 [1907]. 
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