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Uoch sol1 dieser sehr iiierkwurdige \-organg nnch uiiher iintersuclit 
\verden. Zuletzt gibt aber die Ijni\vandlung des svliwarzeu Eiseu- 
osydulosyds i n  rotes Eisenosj-d, die ohne nierkbai.e Anderung der 
uiagnetischen Kigenschaften vor sic11 geht, eiu interessantes Probleiii 
fiir die Elektronentheorie, d a  hier augensclieinlicli die Lichtabsorption, 
kind daniit auch die elektrische Leitfiihigkeit, i n  keineni Zusaninieri- 
l inng mit tlrn niagiietisclien IGgenscliaften steht. 

C h a r l o t t e n  I I U  rg ,  J l e t a l l h i i t t e n i i i i i n n i ~ ~ ~ i e ~  Lalwraturiuni dry 
l'rchnischen I~oi~hscliule.  

338. H. Alders  und A. Stllhler: 
Zur Kenntnis der Bleiphosphate. 

[Aus deni CLemischan Institut der  Universitiit Bcrlin.] 
(Eingegangen am 11. J u n i  1909.) 

Phosphate des Bleies siud eeit H e r z e l i u s  bekarint, cleni es linter 
aiiderni gelaiig, das tertiare Salz Pt)3(POJ? tlarzustellen I ) .  l l i t s c h e r -  
1 i 1 . h  ') zeigte spiiter, daB man beini Falleu von Rleiacetat niit Na- 
t r i I I  i n  p hns ph  a t bei ge \v 6 11 n 1 i ch er  'I' eni pera t ii r z ti m w ei tau s grii 13 ten Tei I 
dxs sekuntliire Salz PbHPO- erhalt, wiihreiid dieselbe Operation, I)ei 
Siedehitze ausgefiihrt, tertiiires Phosphat ergibt. Spiiter wies H e  i n t z  'I) 

u:ich, daB sich bei Gegenwart \-on Cblorionen ein Doppelsalz yon Blei- 
pliosphat r i n d  Rleichlorid isolieren IiilAt, uud beliauptete: daW die 
1V:~hrnehmung von B e r z e l i u s ,  Iieim Fallen vou Bleiuitrat mit Na- 
triuniphosphat eiitstlnq:le ein h p p e l a a l z  BUS 13leiphosphat und 131ei- 
nitrat, auf eineni Irrtuni beruhte, doch stellte spiiter (3 e r h a r d t " )  fest, 
& i f 3  die iiu13eren F~illungsbetiingungen bei der I3iltlung yon Bleisalzen 
sii ie grof3e I\'olle spielen, da13 z. 13. bei der J3ehandlung von iiber- 
s,,liiissigem Bleinitrat niit ninntritiiiiphospb;it bei gewohnlicher Te~i i -  
peratur tatsiiclilich d a s  l)oppelsaiz entsteht, wiihreiicl in tier Piedehitzr 
bi1.h nur Hleiphosphat bildet. 

Die rorliegencie Arbeit schlie13t sich an obige niehr 31s 60 JalirP 
zrrriickliegeiide Untersuchungen an. Sie wurde veraulaot durch eirie 
'Il~nhrnehniung von S t a h l e r  und  S c l i a r f e n b e r g " ) ,  da8 tler beiiii Ver- 
setzeu von wiiarigen B!eisa~z~ijsungen oiit Natriumphosphat eutsteheucle 
. 

') A n n .  cliim. phys. 2, 151. 
3, Pogg. Ann. 99, l22. 
4, Ann.  d. Chem. 64, 2S4; F8, 286; 72, S2. 
5) Diese Berichte 38, 3569 [1905]. 

2, Ann.  chim. phvs. 19, 359. 
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Xiederschlag von Iileipliosphnt nnfytnplich ;%.IS mehreren Ar ten  ron  
Krystallen Iiestnnd und ers t  hei liiiigereni Kochen einheitlich pvurde, 
indem sich te r t i l res  Hleil)hosl)hnt Idde te .  1;s erinnert  dieser Vorgang 
an  die bekannte Umsetznng yon Bariunichlorid mit Natriomphosphnt,  
wobei nnfnngs ebeufnlls ein ( k n i e n g e  nirhrerer Baririniphosphnte ge- 
hildet wi rd ,  tlas sic11 tlnnn allmYihlich, in dieseiri F d l e  nllerdings z i t  
bek u n tl Fir ern S n 1 z; 11 in set zt. 

.Cber dernrtige Cniwnndlungert ron  scli\\er liislichen Phosphaten  
sind bisher fzst n u r  bei den Krtlnlknlien, insbesondere heini Calciuin, 
e i 11 gel1 e n d e re U n t e rs u cli ti nge n n ti sge f ii 11 r t  tv o rtlen I); t l  ie P1i o sph at  e r on 
Schwermetnllen siutl tlngegen i n  dieser Hinsicht n o c b  w h r  wenig eslje- 
r i rn e ti t el 1 st 8.1 tl iert \YO rd e n . 

I .  t / v r  tlir T I ~ I ~ I U ~ ! ~  m i ( /  I)urs/cUiiii:y t ~ r r  [ I w i  B/tipIimpIiute. 

1. T e r t i i i r e s  B l e i p h o s p h n t .  Pb2(POI)?. 
Ztir nnrstellung ties tertiyiren Bleipliospliz.tes uwrde zunichs t  ver- 

buclit, ein lij3liche.j Bleisalz (Nitrnt  u n d  :Icetat) mit iiberschussigeiim 
N n t r i u n i ~ i l i c ~ s ~ h a t  zu fiillen. Bei tlieaeni Yerinhreu wurden  aber  be- 
triicbtliche Vengen Alkali  in tlem Niederschlng inklutliert.  

3 g I’h(N03‘? \vnrtlcu in  Iieiljein IVasser geljst und i t i  einc glcichfalls 
IiriCe l.iJsun,; ron 10 g Xa?TIPOr gxgnsseu. Priifung dcr F l h i g k e i t  init 
Pch.rvcfel:iniinoniutii zeigte, dnW d:ts Blci quantitntiv gefiillt war, ehenso crg;h 
(lic I’riifung init Lacknius einen UlxBrsclinfl YOU .llknlil)ltospliat. Der aniorpht: 
wcilk Sietlcrschlag setzte sich halt1 ab u n t l  nurcic niit heiljrm 1Vasse.r so 
Innge tlel;antiert, Iiis i i n  Wnsch\vasscr Plioaplioi~rliu:e, Salpetersaure und Nn- 
1riniii uicht iuslir nncliwcisbnr warrn. Dann \vurtle der Sirderschlag abge- 
s;tugt, niit kalteni \Vasser nachgenaschen und  iin Takuumexsiccator iibcr 
Schwefelsiiurc getrocknet. Das erhalteiie weifle I’ulver zeigte unter dem Mi- 
kroskop keinerlei krystnllinischc Strulrtur. Die hn:ilyse lieferte einen l31ci- 
os~dgel ia l t  VCIII  i 9 .S  O/o ,  austatt berechnct 82.5 n410. Hieraus und aus dcr  
I:laninicnprobe e r p b  sieh, daW nach dieaem Verfahren kcin rcines tertikiw 
Bleiphosphat erhalten w i d .  

Nunnielir wurdc die Y i l l u n g  wie obeii, jetl:icli linter An\\rendung voii 
Hlciacctat ausgefiilirt , \velclies rorhei zur Kliirung mit 2-3 Tropfen Rssig- 
~i i i i rc  versetxt worden war. Auch  das Iiicr ansfallmde tertiiire Salz hatte . \ I -  
kali inklndicrt, \vie sich aus drr  ;\nalyse und tler Flamrnenprohe ergab. 

Bei cberschuf i  von Alkali1)liosphat lki13t sich tleninnch ein eiu- 
wandfreies Snlz nicht herstellen. Es wurde  daher  rersucht,  nnch 
tlem Torschlnge r o n  11 i t s c h e r  l i c h  a)>i dieses Salz aus Kntriuniphtis- 

I) Stoc! , l s sa ,  Landvirtscll. Versuchsanst. 88, 19;; 42, 439; 46, 16. - 
J o l j - ,  Coinpt. rend. Y?, 1480; !tP, 1274; 103, 1129. - R i n d e l ,  Conillt. 
rend. 134, 112. 

‘j loc. eit. 



phat und iiberschiissigeni, schwach essigsaureni Eleincetat zu  gewinnen. 
Hierbei kounte eine Inltlusion voii Alkali niclit beobachtet werden. 
Die Fillung ergab, :Venn sie hei Z i m m e r t e m p e r a t u r  nusgefiihrt 
wurde, fast nur das in Prisnien krystnllisierende s e k u n d H r e  Phos- 
phnt; in der S i e d e h i  t z e  erliielt man jedoch, entsprechend den Ver- 
suclien \-on M i t s c h e r l i c l i  und I I e i n t z ,  t e r t i i i r e s  Snlz. 

Einc lioclientle Liisung VOD 6 g Nn?HI’OJ in  300 ccin Wasser wurde in 
einc zuni Sietlcn erhitzte Ii isung ron 15 g Pb(CzH302)Z in 500 ccm Wasser, 
die zu r  Klarung niit 2-3 l‘ropfen Essigsiiure rersctzt war, langsam hinein- 
gcgosscn. Dcr cntstandene \veiWe Niedersclilag war pulvrig amorph, sctzte 
bich jedoch rasch ah. Sach den1 Absitzen des Nietlerschlages wurtle abge- 
gossen und dann mit hciWeni W’a‘nsaer so langc tlekantiert, bis tlas Deknnta- 
tionswasser weder eine Blei-, noch eine Natriumrcaktion gab. Dann wirde 
nbgcsaugt und iiber Schwefelsiurc im Vnkuuiii getrocknet. Unter dem Mi- 
kroskop zeigte das Priiparat keinerlei krystallinische Form. Bei eincr quali- 
tativen Priifung mittels Flammcnprobe am Platintlraht errvies es sich frei von 
jcglichcni Alkali. 

0.2149 g Sbst.: 0.1i7l g PbO.  - 0.1075 g Sbst.: 0.0188 g I’zOs. - 
0.2265 g Sbst.: 0.0003 g 1120. 

I’b,(PO1)?. Ber. l’bO 82.49, P?Os li.51, H1O - . 
Gef. )) 82.41, )) 17.49, )) 0.09. 

Das kalt gefillte (sekundare) Salz lieB sich darch 5-  his 6-stun- 
tliges Kochen niit Yiel Wasser vollstandig in tertiares I’hosphat uni- 
wmdeln. 

Einige Gramtit des in der Kiilte mit iiberschiissigeni Bleixcetat 
liergestellten Prapr:ites wurden in eineni R i c h a r d s - l i o l b e n  aus 
.lena-Glns yon 500 ccm Inlinlt mit 250 ccm Wasser am PlntiuriickfluB- 
kiihler .5-6 Stiinden lang gekocht. Urn eine Verunreinigung durch 
Iiork oder Gummistopfen zu vernieiden , wurde die Verbiudung des 
Kiihlrohres mit tlem Kolben tlrirch eine Wasserhnut bewirkt, die sich 
:iu dem verengten Iiolbenhnls, auf dem das Kiihlrohr lose BufsaB, 
tliirch Adhiision bildete’). Nacli den1 Kochen wurde die iiber dern 
13odenkiirper befindliche Fltissigkeit abgegossen. I n  dieser konnte 
sowohl Blei, nls auch I’hosphorsaure deutlicli nachgewiesen werden. 
Der Botlenkiirper selbst wurde nach mehrmaligem Dekantieren niit 

1) Zur .\iialyse der Rleiphospliate wnrden die Substanzen in verdiinnter 
Salpetersiiiire gclijst wid in  aliquotcn Teilen die Phosphorsiurc nach Woy,  
tlas Blei nach dcr von dcm eincn r o n  uns  in Snii th -S  tiih l e r  , Quantitative 
Elektroanalyse, Leillzig 1908, S. 102 , vorliiufig iiiitgeteilten Sclicellmethode 
clektrolytisch bestimmt. Der Wassergehalt wurde durch Gliihverlust festge- 
atellt. 

*) Vorlesung -ion T. W. I:ichartls, Uniixersitiit Berlin, Soniniersemester 
190i. Koet l incr ,  Chem.-Ztg. 1907, S. 900. 

Berichte d. D. Chem. C;esellsch:ift. Julirg. SSXSII. 147 



226 4 

kalteni Wasser nut eiuer Hautlzentrifuge abgesclileudert, so h u g e  nacli- 
gewascheu, his lveder Blei noch Phosphorsiiure ini Waschwasser nach- 
weisbar waren, und in1 Vakuuni getrocknet. I)ie niikrosko1,ische Be- 
traclitung zeigte, dnI3 die lirystnlle bei dieseni Iiocheu fast siinitlicli 
zii winzigeu Slilittern zertriimniert worden IvarZn. 

0.1761 g 8bat . :  0.1451 2 Pb(1. - 0.li62 g Sht.:  0.V306 g P,O,. 
Eiue Wasscrbestimiiiuug wurde iiiclit geniaclit. 

Pb,(PO,),. Ber. PhO 82.49, P?O, li.51. 
Gef. )) 82.35, )) 17.37. 

2. S e k u  3dii  r e  s H l e i  1) h o  s 1, 11 n t, 1% HPC),. 
%u eiuer kochenden, etxvas verduunten Rleinitratlijsung wurJr 

heilie, verduunte Phosphorsiiure (ca. 25 “ l o  HyI’O,) iu geringein Cber- 
schul3 gegosaen. Es schieden sich feine ICrystalle ab ,  die unter deiri 
hIikrosko1i die Gestalt rhonibischer 13l&ttchen iind Prisineu zeigteu. 
Die l’riifung der iibers~ehencleu Fliissigkeit niit Sninioniumsulfid bewirs 
die cluautitative Fhllung des Bleies. Nach deni Absitzen des Nieder- 
schlages wurde mit ltaltem W:tsser dekautiert his zum T-erschwiudeu 
der Salpeter- nud Ptiosphorsiiure-Reltktion, dann wurde ahgesangt u u i l  
in1 Vakuuni iiber Schwefelslure getrocknet. Zur Priifuug, ob  cler 
Kiederschlng etwa Bleinitrat eingest-hlossen hstte, wurde eine Probe 
mit iiberschIissigeni Katriunicnrbouat eine halbe Stunde h u g  gekocht, 
filtriert m d  das Filtrat init Dipheuylaniiii ( in  Schwefelsaure geliist) 
auf Salpetersiiure gepriift. Die Priifuug ergab die Xbwesenlieit Y O U  

Sa1l)etersiiure. 
0.1882 g Sbst.: 0.1386 g PbO. - 0.1852 g Sbst.: 0.0437 g P20j.  - 

0.1948 g Sbst.: 0.0060 g H?O. 
PbHPO, Bcr. Pi10 i3.60, P205 23.43, 1 1 2 0  2.97. 

Gef. )) i3.64. )> 23.22, )) 3.08. 
Bei dieser Fiilluug war deninach reiues, sekundiires Bleiphosldiiit 

entstanden. 

3. 1’ r i m  ii r e s B 1 e i 1) h o s p h a t , l’b (HI’O,). 
Schon B e r z e l i u s  *) hat sich, wie e r  in seiner -4rbeit: ))Sur 1:i 

cornpositioii des ncides phosphori*lues et Ihosphoreus et sur les coni- 
1)iuaisons avec les bases salifiables(( angibt , vergeblich uni die Her- 
stellung des priniiiren Bleiphosphates bemiiht. Er uennt es ~ a u r e s  
Salzcc und schreibt folgeudermaf3en: ))Je u’ai pas pu dkouvrir, s’il p 
avait uu phosphate acide de plomb. J‘ni fait digi.rer d u  lihosphate 
de plomb avec de l’acide pliosphoriilue; l’acide u’a pas dissous It? 

l )  Ann.  chini. phys. 2, 151. 



phosphate; iiiais a1)ri.s I’Svaporatioii il a tloiinr: ~luel~liies cristaus grn- 
nulaires dont In quantitd a dt6 trop faible pour permett,re un  examen 
nnalyticjuea. Wahrscheinlich lint er hierbei ein Pyrophosphat erhnlten; 
denn als wir diesen J-ersucli wiederholten, iudem wir sekundiires 
Hleipliospliat niit Pliospliorsiiure \ o n  33 OiO Hs PO, kocliten, bis sic11 
d l e s  geliist Iiittte , wobei die Teniperatur der Phoslihorsiiure aid ca. 
220.’ stieg, also oberhalb tler ~~ildiingstempcratur der I’yropliosplior- 
saure, blieb die Losung lieini Erkalten zunRchst klar; nach inelirereii 
Stunden Oildeten sich rereinzelte ItBrnige Krystalle, deren Anzahl aber 
zn geriog w a r ,  uni sie von der hfutterlauge trennen u n d  analysiereu 
z u k o n u en. 

Die I)arstellriiig des primaren I%leipbosphnts war  u u r  dmri iiiBg- 

licli , wenn bei gewohnlicher ?‘einl)eratur srin Liislichlreitsprodukt 
[Pb”] .[II,PO,’]? -,.on den Ionen Pb” iind II?Po,’ iiberschritten wirde. 
Dnher war vor zlleiii eiue selir kouzentrierte T’hosphorsiiure erforder- 
f ich ,  da diese infolge ilirer geringeu Ionisation die groste Iionzen- 
tration yon EI~POc’-1onen besaU. Ferner Iiiufite, urn der 13ilduug v o i i  

IIP0,”- uuti PO,”-Ionen rorzribengen, dn sonst ein stark mit PI) HI’Ol 
verunreinigtes I’rodukt entstelien wiirtle, I’hospliorsarire bei der Her- 
stelllung des prirniiren Salzes i n  starlteni Uberschul3 vorhanden sein. 
Uns gelnng die Reindnrstellung des priniiren Bleiphosphats, indeni 
wir sekundiires Jileiphosphat in lionzentrierter (90-proz.) Phoaphor- 
siure i n  der I-litze losten und die Losung krystallisieren IieWen. Die 
ausgeschiedenen, mit Alkohol und i t h e r  gewaschenen Nadeln waren 
zunachst nocli nicht rein. Offenbnr lag noch eine geringe Veriiii- 
reiniguug (lurch sekundi.res l’hosphat vor. Daher wurde das Salz 
aocli einnial a m  lionzentrierter Phosphorsiiure umkrpstallisiert und die 
Mutterlauge auf Plntintrichtern durch Zentrifugieren so gut wie iiiog- 
lich entferut. I n  nocli feuchteni Zustande iriirden die Krystalle i n  
kleinen hlengen i n  iiberscliiissigen, absoluten Atlier :) geschuttet, der 
iiber Natrium getrocknet und friscli destilliert worden war. Dnnn 
wurde riiit neuen Blengen A4thers digeriert und ausgewaschen, bis liein? 
Phosphorsiiure clarin niebr nachweisbar war. 

0.1256 g Sbst.: 0.070:i PbO. - 0.1256 Slht.:  0.044.; g PZO,. - 
0.205:3 Sbst.: 0.0184 HzO. 

I ) I I (HTP~~J)~ .  l j t s ~ .  PbO 5% G I ,  P?05 25.41, H,O 8.9s. - -  Get. )) .)3.97, )> :i5.03, 3 8.96. 

Das reine primire Bleiphosphat krystallisiert in feinen, zieiiilicli 
luftbestiintligen Nndeln. Durch Wasser wird es scbon in der Iiglte 
zersetzt, leicliter beiiii Korhen, indeni es ziiuiiclist i n  tlas sekundlire, 



tlann in dns t,ertiare 8nlz ubergeht. In Essigsiiure (50 o//o) ist es un- 
Ioslicli, verdiinute Salpetersiiure aber lijst es leicht; durch konzentrierte 
Salpetersiiure wird es vollliominen zersetzt, wobei sich anscheinend 
Ijleinitrat abscheitlet I). Konzentrierte SalzsBure liist es erst beini 
lioclien vollstiindig, beim Erkalten scheidet sich ein Doppelsalz voii 
tertiiirerii Bleiphosphat u n d  13leichlorid ab. Auch Iiali- und Nntron- 
h u g e  losen es leicht, Animoniak verwandelt es bei Iiingerem nige- 
riereri i n  tertiiires Salz. 4kus seinen Lijsungen iu Sdpet,ersaure fillt  
.~iiiiiioniak stets das tertiiire Salz, eine Eigenscliaft, die aneh bei denr 
sekuudiren untl tertiaren l’hosphat vorhanden ist. Schwefelwasserstoff, 
soivie Sc.h\vefelalkali zersetzen es niit Leichtigkeit,, iudem schwarzes 
Bleisulfitl entsteht. I{eini Erhitzen aiif dunkle Hotglut verliert es so- 
vie1 IYabser, als tlem cbergang in Bleimetaphosi~hat entspricht. 

11. [“tler ( ~ e t i  J:..c.isirti:(,erric./i rler d r c i  Mri1)IiospIiote trei ( q e i i i c a r t  
c n i i  I’liosplioraiicirt ,dr iy t id t r  Iiot,zeuiratioii. 

\Yir suchten zuniichst festziistellen , bei welcher Phosphorsiure- 
Kou zentration das tertiare Salz noch bestandig ist. 

1.1544 g I’bIIPO, wurde init 350 ccni Wasser in eineni Jenaer  
Kuiitlkolben am Plat inrhck~luB~iihler  ti Stunden gekocht’). Danu wurde 
i i i  eineu Gooch-Tiegel  filtriert uncl der J3odenkorper mit kaltem 
W:tsser nachgewaschen. Das M’aschwasser wurde mit den1 Filtrat 
x-rreinigt, das Ganze nach dern Einengen auf dem IVasserbad in einen 
MeBkolben r u n  250 ccrii gegossen und init Wasser bis zu r  Mxrke nuf- 
gefiillt. Zur AnalTse wurden aliquote Teile entnommen. Der Boden- 
k(irper,  dessen Gewicht nach tlern Trocknen bei 100” durch die Ge- 
wivlitszunahme des Goocli-Tiegels ermittelt wurde, wog 1.0233 g. 
1;r \\ iirtle i n  verdunnter SdpetersBure gelost und in einen hlellkolbeu. 
~ ( 1 1 1  250 ccrn gegossen. Diesem wurden, nach Auffiillen Gis zu r  Marke, 
ebeiifiills alicluote Teile entnoninien. Die bei den] Yersuch i n  Losung 
gegangeiie Nenge, durch  Subtrnktion des Gewichts tles Botlenkorpers 
vou den1 tler urspriinglich angewandten Substa~iz~iienge erhalten, be- 
triig 0.1311 g .  

: in  a 1 !- 5 e t l  e s  B o d e  II 1; i) r p c  r s  : 
( I  1023 Sllst.: 0.0S24 6 PhO. - O.l(P23 Sbst.: O.01h5 g PZ(35. 

Ph3(POr).. Rcr. €’LO 83.49, 1’2 0,  li.S1. 
Gcf. )) so.55, )) lS.5X. 

A n a l y s e  t les  F i l t r a t s :  
0.0262 g Shst.: (t.VO13 a PhO. - 0.0263 6 Sllst.: 0.0129 g 1 ’ 2 0 5 .  

Gcf. PI10 4.96, PI05 60.69. 

I )  Vergl. I ) u ~ i l l i c . r ,  Cornpt. rend. 81, 1321 
‘ j  <.f. P. 2263. 



Dieser Versuch zeigt, d a 8  tertiiires Bleiphosphat nur hei I’Iio+ 
phorsaure selir geringer Konzentration bestehen kann. In 100 ccni 
des  Piltrats war nur 0.0318 g Phosphorsaureanhvdrid \orbaudeu. 
Es wurde darauf ziir Priifung der Richtigkeit dieses Resilltats ein 
Gegenversuch geniacht, indeni tertiiires Phosphnt niit einer Phospbor- 
saure gekocht wurde, die etwa denselben Gehalt nn Phosphnrsiiure- 
anhydrid besag, den die obige Annlyse des Filtrats ergeben lintte. 

%ti diesem Zwecli \vurde reine l’hosphorsiinre mit einem l’lin+ 
phorsaureanliydrid-Gehalt hergestellt, der ungefiihr der Iinnzentrntioii 
des Filtrats Tom yorigen Vcrsuch entsprach u n d  tler genaiir Gehnl t  
an  Phospliorsiureanliydricl grnvimetrisch niit i\nirnoniun~niolybdnt er-  
mittelt. (Gef.: 0 0340 g PYOS i i i  100 ccni Liisung = Cl.OJfi9 g HaPO,) .  
&lit 100 ccm dieser Losung wurdc 0.7465 g Pb3 (POI)? sechs Stiindeii 
airi 1’1atinkuhler gekocht, dann in einen gexogenen G o och-Tiegel 
filtriert, der Eodenkiirper iiiit kalteni Wasser nachgewascheu, bei 
1~00“ get.rocknet rind sein (iewiclit bestiinnit (= 0.743:) g). r h r n l l f  
wurde dieser in \-erdiinnter Salpetersiiure geliist unt l  nnnlyaiert. 

0.1487 g Sbst.: 0.1216 g PbO. - 0.1JS’i g Sba t . :  0.0265 €‘YO, 
I’l1~(€’0,)~. Ber. PbO S2.49, P2(-)5 17.51. 

Gef. n Sl.’iS, >) 17.82. 

(Die ~~asser l ies t imm~i i ig ,  sowie tlie Annlyse des FiIt,rnts \vi ird?i i  

ziicht ausgefiihrt.) 
Dieses Resultat Iieweist, tlnld dns tertiire 13leiphosplint I)ei tlieser 

Konzentration tler l’hns~~bnrsiii~re nnch ziemlicli 1,estiindig ist. Pie 
geringe Abnalinie des Bleiwertes, sowie tlie Vergrfifierurig des (.;elinlti 

a n  Pliosphors~~ireanliydrid erklsren sich nus der etwns griil3ereu l ioii-  
zentrxtion der nngewandten Phosphorsiiure als beim yorigen \-ersiich 
(0.0340 g PYO, stntt 0.0318 g (= 0.0439 g €I3PO4) i r i  100 ciw). 

Analog dieserii Gegenrersuch wurden aeitere Bestinimriugeu ge- 
macht, indeni das s e  k u n d i i r e  Salz als Bodenkorper mit I’hosphor- 
saure v3n steigender Iionzentrntion bis zii 15 g IGPO, in 100 ccin 
Losung gekocht wurden. Bei noch griilJereiii Gehalt a n  HJ’O, n.urtlr 
die  losende Wirknng der Saure z n  stnrk; es niuL3te alsdann z i i  vie1 
Substanz znm Losen verwendet werden, um uncli eineu I:odeultorper 
z u  behalten, auch begann schon wiihrend des Filtrierens ein Teil tler 
i n  Losnng gegangeuen Substanzmenge wieder auszukrvstallisiereu, \w- 

durch der Rodenkorper verunreinigt wurde. Die nugestellten 1-ersuclie 
beweisen, da13 sich bis zu obiger Konzentration stets sekuudares Salz 
bildet, welches innerhalb tlieses Bereichs keinerlei Teudenz zeigt , i n  
tertiiires oder priinares Phosphat iiberzugeheii. 
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T a b e l l s  1. 

0.1589 ’ 0.7885 0.7835 0.0050 0.1567 , 0.1143 73.94 00355 ~ 22.65 
0.5449 I 0 6971 I 0.6906 ’ 0.0065 I 0.13S1 , 0.1010 0.0307 ’ 22.23 
1.3237 , 05582 , 0.5465 ’ 0.0117 1 0.1093 ~ 0.0801 0.02533 23.15 
2.63?4 ~ 0.7296 ; 0.7173 1 0.0125 ~ 0.1434 0.105.5 73.57 00326 22.73 

73.14 
73.2s 

15.1 1 4 0  i 0.5923 0.5603 0.0320 0.1121 ~ O.OS2:: 73.42 0.025S i 23.01 
L’bI1 POI. B c ~ .  P b O  73.6,  PtO5 23.4. 

Unr Lei noch groiieren Phos~)bors~ure-Iioiizeii trntionen tins Yer- 
Iiiiltnis von I3leiosyd zii l’hosphorsaure bestimnien z i i  kijnnen, wade 
bei tlrn folgenden I’ersuchen so rerfahren, dnrJ Bleiphosphnt (seliun- 
tliires) i n  I’hosphorsaure beknnnten Gehnlts IieiB geliist nnd der tl:irnnf 
niislir~stallisierende Bodeukorper annlysiert \vurde. 

% r i n ~ c h ~ t  \vurden die fiir diese Tersuche erforderlichen TJijsungen 
\-on I’hosphorsaure hergestellt, indeni reinste, krystnllisierte Pliosplior- 
sciiire wit Wnsser vercliinnt \vurtle: bis nnch dem spezifischen Gewiclit 
tler T,iisutigeri, welclies drirch ein ArHonieter festgestellt wnrde, deren 
(;t.hnlt I ,  5 ,  10 usw. € I , P O ~  betrug; hierbei wurde die Tnbelle VOIA 

11 n ge r zugrunde gelegt ’). 
I I I  diesen verschietlen starken SBuren wurde #laon seliriritlAres Blei- 

1JhOsphnt i n  tier Hitze gelfist, und zwar wurde bei deu konzentrierteren 
J .uaiingen .’ . dRrnnf genchtet, dalJ die Teniperatur nicht iiber 19O0 stieg, 
I I I I I  die Bildung \-on I’yrophosphnt niiigliclist zii yertneiden. Nachdem 
tieiU Piltriert \var, wiirde Ois auf %ininierteniperntar erkalten gelassen, 
\-on tleri ;tusgeschiedenen Iirystallen iibgegossen und tliese durch Zen- 
trifitgieren -ion der hiutterlauge getrennt. In noch Fenchtein Znstand 
\vurtlen sie in iiberschiissigen, absoluten Ather (der rorher  iiber Nn- 
triutii getrocknet und destilliert war) gesclidttet un t l  so lange mit 
neiien l’ortionen i t h e r  digeriert, bis eine I’robe dawn,  auf den1 .Uhr- 
glas 1-erdunstet, weder einen fliissigen, noch festen Ruckstnnd hinter- 
liefi. Dnnn wurden die Iirystalle nbgesnugt, ini Vnknuni iiber Schwefel- 
siiure getrocknet uud ihr Bleigehalt bestininit, indeni eine genau ab- 
ge\vogrne IIenge I’hosphat in einer Plntinszhnle niit verdiinnter 
Snllwtersaure gelost und nach Ziisatz einer C~uecksilbersalzlBsung be- 
linnnten Gehnlts das Illei elektrolytisch als Anialgam bestininit wurde’). 
Die bo gewonnenen Resultnte sind in nachstehendcr lnbel le  niifgefiihrt. 

I )  U a i n m e r ,  Hand\). d. ailorgan. Cheni. 2, 121. 
Yergl. Ann]. S. 2263. 
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Tabol le  ?. 

Gef. PhO * ‘ o  PbO 

I 
1 1.005 ’ 0.08G9 U.0636 , 73.19 

10 1.U5.5 0.1199 0.0877 ~ 73.14 
20 , 1.12.5 I 0.142i 0.1045 , 73.23 
.50 1.343 ’ 0.1607 ’ 0.1160 72.18 
65 ! 1.480 0.1516 , 9.1094 72.16 

1.53j ~ 0.1504 ~ 0.0860 I 58.51 70 
- r  I ?> 

8.5 ’ 1.709 9.1713 , 0.0957 I 55.87 
110 ’ 1.75s 0.1256 0 0703 ! 3 . 9 7  

) 1.@?9 ! 0.1007 0.0740 73.49 

- -  1 .*559 0.1147 , 0.0639 , .Ja.71 

.ius tliesen Zahlen geht hervor, tlnf3 dns priniiire I’hosphat sich 
erst zii bilden beginnt, n e n n  die lionzentration tler l’hosphorsaure 
‘i0--75 erreicht hat. Kin :~nschaulicheres Hild gewinnt man, wenn 
die Ergebnisse graphiscli tlnrgestellt \vertlen, wie airf beifolgender 
Figtir. 

Gleichgeffichtskiu\-e zwischtw Bleiphosphnt unt l  113PO+. 
7JO 

90 

D I: 
60 

E 3-0 

“0 5 70 75 M 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 ds 9C 95 100 
Oh H3 P 0, - 

1)arin betleutet die liorizoirtale Iioordiuate (lie prozeritnale Iion- 
zentrntion der I’hosphorsanre (in der flussigen Phase), (lie senltrechte 
den Getxlt  an JHeiosyd ( i l l  der festen Phase). 31nn sielit daraus 
tleutlich, daf3 tlas tertiiire Salz nnr  bei einer minimalen Konzentration 
tlrr I’hospllorsiiure bestehen kann, dn schon bei einem Ciehalt yon n u r  
0.04ci9 O,’O H~1’04 (= 0.0S-lU O i 0  P,05) tlas sekuntlare Salz sich zti 

biltlen beginnt, nelches erst in selir konzentrierter SBure (ca. 70 “ l o  
If:;l’Od) i n  d n s  priniiire iibergeht. Es ist tlaher erklarlich, (In13 bei 
gewiihnlichen I:Rllungen (Ins tertiiire Snlz nicht allein entsteht, sontlern 
liiiiifig ein Geinenge v<)n Pbe (I?(.)+)? u n d  P b H  1’0, nusfiillt. 

Z u s an1 ni e nf n s s  i i  n g. 

1 .  Terti ires Bleiphospllnt, bei fiberschuf3 yon Alkaliphosphat her- 
geatellt, euthiilt steta inkludiert_e* Alkali . \\elches sich durch Kochen 
riiit Wasser nicht darsns Yntfernen lafit. Uni reines, tertiires Salz 



zti erhalten, inuIi 111an iiberschiissiges Bleiacetat iiiit weriig Natriurn- 
phosphat bei Siedehitze fallen oder das sekundare Salz niit vie1 Wasser 
langere Zeit kocheu, wohei es in tertiares Phosphat iibergeht. 

2. Sekundares Bleiphosphat 1al3t sich leicht uud in reiner Form 
durch Umkrystallisiereu aus verdiinnter Phosphorsaure herstellen. 

3. Prinrgres Rleiphosphat ist rein zu erhdten ahis den beideii 
ersteren und iiberschussiger, konzeiitrierter 1’liosphorsiiure. 

1. Von allen drei I<leiphosphaten besitzt das seltundare I’hospliat 
den griifiteu Existeuzbereicli. Ikts tertiiire I’liosphat isr. nur bei einer 
minimalen 113P01-Iionzentratioii, das pritiilre I’hosphat niir bei eiiier 
sehr groBeu IJ3POr-Iionzeiitrntion bestindig. Das letztere wandelt 
sich sehr leicht bei geringen Kouzentr:itionsiinderiingen tier I’hosphor- 
saure i t i  daa seltundiire I’hosphnt i i t i i .  

337. Otto Hauser und L. Finckh: aber Plumboniobit. 
(Eingegsngen am 8. J u n i  1909.) 

Wir erltielten :ius den Glimnierwerken ties H r n .  P r u s  s e ,  die 
sich bei Morogoro ini Ulugrirn-Gebirge (Deutscb-Ostafriltn) l ~ f i n d e n ,  
ein Alineral zur Untersuchuug, das :~rigei~sclieinlicli der S n  t n n r s k i t -  
~ t t r o - T n n t n l i t - 1 Z e i h e  angehiirt. P a s  XIineral ist eiii K i o b a t ,  ist, 
aher durch eiueu I)etriichtlichen, sonst bei Siolxtten in dieser IIiihe 
nie vorkorniiienden B 1 eigelialt, somie auch durch seiue ganze % t i -  

saiiiiiieusetzung. die eiue Uuterordniing unter eiueu der bereits be- 
kannten Tppen verbietet, i ds  eine selbstarrdige Spezies gekennzeichnet. 
Uni i n  seiner J3enennung die beiden wichtigsten Merkrriale der % t i -  

saniniensetzuug ziim Ausdruck zii bringen, schlagen a i r  die Bezeich- 
nung P l u m b o n i o b i t  fiir dasselbe vor. 

Der Pluniboniobit tritt, atii genanuten Fundort zus:~mnieu niit 
groflen Glirnmrrtafeln, wie sie von  dort zurzeit schori in bedeutender 
BIenge in den Handel liominen, und Uranpecherz, sowie dessen Zer- 
setziingsprodukten Oranocker: LJraiicarbonnt (Rutherfordin) I) usw. ill 
Grniiitpegmntitgiingeri nuf. 

Es ist pechgla.nzend, duiilrelbrauri-sch\arz, an den Kanten rotlich 
durchscheineud uud i n i  Diinnscliliff rnit brauner Fnrbe durchsichtig. 
Bfanche Stiiclie zeigen eiue etwas hellere Oberflichenfnrbe. Im Diinn- 
schliff zeigt sicli das Mineral unter dern Mikroskop amorph, durch- 

- .. 

I) Marcl twald,  Zciitralbl. f .  hlineralogie u. Geologie 1906, i61 .  




