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leicht wie freie Brenztraubensiure voo Hefe vergoren wird, Die Aus-
dehpung der Versuche pach maonigfachen Ricbtungen entkleidet den
Vorgang jeglicher Zufalligkeit. Alle Hefen und Hefezubereitungen
bewirken die Zerlegung der Brenztraubepsiure in Gegeawart eiser
dquivalenten oder (berschiissigen Mebge loslicher schwefligsaurer
Salze. “Unter giinstigen Permeabilititsverhiltnissen, die den osmotischen
Bedinguogen der Zuckervergirung vergleichbar “erscheinen, wird
wiederum die Brenztraubensiure-Sulfit-Doppelverbindung trotz ibrer
Bestandigkeit schoeller als die Jockere Vereinigung von Zucker mit
schwefligsaurem Salz vergoren, in vortrefilichem Kinklange mit den
Anforderungen, die an ein Durchgangsprodukt zu stellen sind.

Diese Ergebnisse stiitzen die von uas frither entwickelten An-
schauungen auf neue Arten und bilden weitere Grundlagen fir die
»Acetaldehyd-Brenztraubensiure-Theorie der Girunge, gegen die bisher
kein stichbaltiger Einwand vorhandeo ist.

123. A, Thiel:
Uber die vermeintliche Allotropie des Bleis nach Heller.
[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 19. April 1920.)

1. Die Umwandlung des Bleis und ihre bisherige Deutung.

Vor einigen Jahren hat H. Heller!) beobachtet, dal kompaktes
Blei, unter angesiuerten Bleisalzlsungen aufbewahrt, nach kiirzerer
oder lingerer Zeit eine auffillige Verinderung erfihrt, indem es zu-
nichst rissig und briichig wird und schlieBlich zu Pulver zerfillt.
Hinter dieser bei Zimmertemperatur stattfindenden Umwandlung ver-
mutete er die Bildung einer allotropen Modifikation des gewthnlichen
Bleis, analog der Entstehung grauen Zinns aus weiBem, und iibergab
das Beobachtungsmaterial E. Cohen, dem rihmlichst bekannten Er-
forscher unserer metastabilen Metallwelt. Dieser hat in Gemeinschaft
mit W. D. Helderman iiber die Untersuchung des vorliegenden
Falles berichtet?). Hiernach ist die Sachlage die folgende:

Die Hellersche Umwandlung erfolgt tatsiichlich in der von ihrem
Entdecker bereits beschriebenen Weise, besonders rasch uanter Lo-
sungen von Bleinitrat, aber auch unter sonstigen Bleisalzlosungen.
Zum Blankhalten der Oberfliche wird zweckmiBig freie Siure zu-
gesetzt. Eine chemische Reaktion zwischen Blei und Losung findet

1) Ph, Ch. 89, 761 [1915]. ?) Ph. Ch. 89, 733 [1915].
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nicht statt Der schon hieraus sich ergebende SchluB} auf einen Fall
von Allotropie wird durch die Ergebnisse pykpometrischer und dilato-
metrischer Messungen bestétigt: das allotrope Blei ist merklich dichter
als das gewdhuliche Blei. Der Umwandlungspunkt scheint vm 50°
herum zu liegen, doch waren die Resultate .noch nicht eindeutig, so
daB wahtscheinlich verschiedene allotrope Formen existieren. Von
der beim Zimn so charakteristischen Impfwirkung findet sich beim
Blei keine Andeutung (nach Heller).

2, Die Veranlassung zu ernenter Bearbeitung. DPas Material

Der Umstand, daB die Alotropie des Bleis allem Anscheine
nach experimentell so leicht zuginglich ist und in so kurzer Zeit
bereits augenfallig in die Erscheinung tritt, veranlafite mich im Friih-
jahr 1919, diesen Fall an Stelle des experimentell weit sproderen
des Zinns fiir Vorlesungszwecke zu benutzen.

Hierbei stieB ich aber auf unerwartete Beobachtungen, die zu den
Angaben der fritheren Bearbeiter nicht passen wollten, ja ihnen ge-
radezu widersprachen und jedenfalls darauf hindeuteten, daf der vor-
liegende Fall noch keineswegs als aufgeklirt gelten diirfe. Hieria
bestirkte mich das Ergebnis der Messungen von E. Jénecke!), der
beim Blei nur einen Umwandlungspunkt bei etwa 60° festgestellt hat.
Danach ist die durch den dilatometrischen Befund von Cohen und
Helderman nahegelegte Annahme der Existenz von mehr als zwei
polymorphen Bleiformen unzutreffend.

Im Hinblick auf diese Sachlage schien mir eine erneute Unter-
suchung der Umwandlung des Bleis notwendig und lohnend. Sie er-
streckte sich iiber eine Versuchszeit von etwa 10 Monaten und umfaBte
rund 150 Einzelversuche.

Als Material diente in der Mehrzahl der Versuche technisches
Weichblei (Wasserleitungsrohr), das sich als sehr rein erwies. In
15 g des Metalles konnte keine der sonst iiblichen Verunreinigungen
auBler Eisen auch nur qualitativ nachgewiesen werden. Der Eisen-
gehalt wurde zu rund 0.005%, bestimmt. Neben diesem technischen
Blei wurde auch das Originalpriparat von Kahlbaum benutzt, mit
dem auch Cohen und Helderman gearbeitet haben. Wesentliche
Unterschiede im Verhalten dieser beiden Bleisorten waren nicht zu
erkennen. Ebenso erwies €s sich als belanglos, ob das Metall nach
dem Umschmelzen beim Erstarren mit kaltem Wasser abgeschreckt
wurde, oder nicht. Das Blei wurde in etwa 4 mm dicke Platten
gegossen, die nach Bedarf zerschnitten wurden.

1) Ph. Ch. 90, 313 [1915]
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Die Mehrzahl der Versuche wurde mit Riicksicht auf die lange
Versuchsdauer und die gegenwiirtige Schwierigkeiten einer zuverléssigen
Thermostatenheizung einfach irel im Zimmer angestellt. Infolgedessen
sank die Versuchstemperatur im Winter fiir lingere Zeit auf
+ 5° und sogar bis nahe auf 0. Wihrend des groBten Teiles der
Versuchsdauer schwankte sie aber nur unbedeutend um 18° herum.

Die Bleisalzlésungen, mit [denen das Blei behandelt wurde,
waren zumeist der von Heller zu seinem Grundversuche benutzten
Liésung entsprechend zusammengesetzt. Letztere (die »Hellersche
Losunge) ist eine etwa 1-molare Bleiacetatlosung, die auBerdem an
Salpetersiure etwa 0.4-pormal ist, d. h. im Liter etwa 0.8 Mole Blei-
acetat, 0.2 Mole Bleinitrat und 0.4 Mole Essigsiure enthilt. Dement-
sprechend wurden auch sonstige Bleisalzlésungen meistens 1-molar fiir
Bleisalz und 0.4-normal fiir Siure gemacht.

Meist wurden 8—10 g Metall in etwa 10 cem Losung, die sich
in einem Reagensglas befand, eingebracht. Vorher wurde das Metall
vielfach mit verdiinnter Salpetersiure abgeitzt; wesentliche Unter-
schiede im spiteren Verhalten bedingt diese Vorbehandlung aber nicht.
Besonders wichtige Versuche wurden in ganzen Reihen von 10—20
Einzelversuchen (gleichzeitig und in gleicher Anordnung) angestellt.

ErfahrungsgemiB kohlensiure-empfindliche Versuche wurden durch
Natronkalk zweckmafig geschiitzt.

3. Die wahre Natur der Bleiumwandlung nach Heller.
a) Die Bedeutung des Nitrats fiir die Umwandlung des Bleis.

Schon bei einigen orientierenden Vorversuchen war es mir auf-
gefallen, daf die typische Bleiumwandlung, wie Heller sie beschreibt,
nur in solchen Bleisalzlosungen einzutreten schien, die nitrathaltig
waren. Die von Heller behauptete, allerdings nach ihm mit starker
Verzogerung einsetzende Umwandlung auch unter nitratfreien Blei-
salzlosungen konnte ich nicht beobachten. Dieser Differenzpunkt
schien wichtig genug, einer eingehenden Priifung unterzogen zu
werden. Ich habe daher eine grioflere Zahl von Versuchen (etwa 50)
in dieser Richtung angestellt. Als nitratireie Bleisalzlosungen dienten
dabei Losungen von Bleiacetat -+ Essigséiure, Bleichlorid + Salzsdure,
Bleinitrit, Bleisiticofluorid + Kieselfluorwasserstoffsiaure, Bleiperchlorat
+I"Jberchlors'éu_re. In keiner dieser Losungen konnte bei Ab-
wesenheit von Nitrat auch nur eine Andeutung von Umwand-
lung des Bleis wahrgenommen werden, auch unter veriinderten
Versuchsbedingungen, die erfahrungsgemf den Eintritt und Fortgang
dieser Erscheinung ‘besonders begiinstigen (siehe weiter unten). Die



Versuchsdauer betrug bei Zimmertemperatur bis zu 8 Monaten. Nun
konnte allerdings der Einwand erhoben werden, daB rangels aus-
reichender Bleiionen-Konzentration (fiir Blelion vermutet Heller eine
katalytische Beschleunigung der Bleiumwandlung) der Vorgang mit
80 groBer Verzogerung beginne, dafl man die Versuche eben iiber
noch viel lingere Zeitriume ausdehnen miisse, um unter derartig
ungiinstigen Umstinden den sichtbaren Beginn der Reaktion fest-
stellen zu konnen. Das konnte man wohl fiir die relativ ionenarmen
Losungen (Acetat, Chlorid, Nitrit) gelten lassen, keinenfalls aber fiir
die Losung des Perchlorats, die bei gleicher Molaritit;, wie aun anderer
Stelle gezeigt wird, betrachtlich stirker ionisiert ist, als die des Nitrats.

Es bleibt als zweifelloses Ergebnis aller diese Versuche mithin
die Feststellung, daB das Bleinitrat hinsichtlich der Fahigkeit, die
Umwandlung des Bleis hervorzurufen (oder zum mindesten auszuldsen),
<eine Sonderstellung unter den Bleisalzen, soweit sie hier unter-
sucht worden sind, einnimmt: Nitratgehalt einer Bleisalzlosung ist
Vorbedingung fir den Eintritt' der Umwandlung von Blei
unter einer solchen Losung.

Schon dieses Ergebnis ist schwer verstindlich vom Standpunkte
der Allotropie-Auffassung der Bleiumwandlung?); denn es ist schlechter-
dings nicht einzusehen, welche besonderen Eigenschaften gerade das
Bleinitrat befahigen sollten, den Vorgang der allotropen Umwandlung
auszuldsen oder bis zur Wahrnehmbarkeit zu beschleunigen. Geradezu
entscheidende Bedeutung muBte aber dem Verhalten der verschiedenen
Bleisalzlgsungen gegeniiber dem bereits in Umwandlung be-
findlichen Metall beigethessen werden. Nahm hier unter den
geeigneten, d. h. geniigend ionenreichen Bleisalzlosungen das Nitrat
wiederam eine bevorzugte Stellung ein, so war damit bewiesen, da8
der ganze ProzeB der Bleiumwandlung (nicht nur sein Beginn, sondern
auch sein Fortgang) ursichlich mit der Gegenwart von Nitrat ver-
kniipft ist.

Zur Klirung dieser Frage wurden Bleistiicke, die einige Tage
lang mit Hellerscher Ldsung behandelt worden waren und sich nun
in deutlicher Umwandlung begriffen zeigten, nach sorgidltigem Ab-
splilen und Waschen mit verdiinoter Siure teils wiederum in nitrat-
haltige Losupgen, teils in solche ohne Nitratgehalt gebracbt. In
einigen Fillen wurde zur Erzielung vollig gleicher Versuchsbedingungen

) Nach mir gewordener Privatmitteilung lassen auch die Erfahrungen
der Akkumulatorenpraxis, die ja wegen der GroBe des Beobachtungsmaterials
und der Linge der Beobachtungszeit besonders beweiskriltig sind, keinen
SchluBl auf Allotropie-Erscheinungen beim Blei zu.



1056

so verfahren, daf} das bereits angegriffene Bleistiick halbiert und eine
der Hailften in vitrathaltige, die aodere in nitratireie Bleisalzl6sung
gebracht wurde. Das Ergebnis dieser Versuche war in allen Fillen
ganz eindeutig dies, daf} die i]mwa.ndlung unter nitrathaltigen
Lésungen fortschritt und schlieBlich in der bekannten
Weise zu Ende ging, unter nitratireien aber genau in dem
Stadium stehen blieb, das sie vor dem Einbringen in die
nitratfreie Losung bereits erreicht hatte. Die Dauer solcher
Versuche betrug bis zu 7 Monaten. Das heillt also, daB die Gegen-
wart von Nitrat auch fir den weiteren Ablauf der Umwandlung des
Bleis  unerldfllich ist. Diese Tatsache widerspricht aber nach allem,
was wir {ber die Eigéntiimlichkeiten derartiger allotroper Umwand-
lungen wissen, durchaus der Allotropie-Auffassung der Bleiumwandlung.
Denn es wire eine ganz unverstindliche Besonderheit des vorliegen-
den Falles, wenn das metastabile Metall in Berithrung mit der massen-
baft vorhandener, stabilen, allotropen Modifikation wunter einer fir
dauernde Erbaltung der Impiwirkung und der katalytischen Metallionen-
wirkung so ideal geeigneten Ldsung, wie der sauren Bleiperchloratlgsung,
die Weiterumwandlung verweigerle, wihrend es unter einer um nichts
geeigueter erscheinenden nitrathaltigen Lésung in normaler Weise
weiterreagiert.

Somit bleibt nur der Schluf} iibrig, dall, wenn die charukteristische
Umwandlung des Bleis erfolgen soll, das Metall gerade mit Nitrat
(1o Lésung) zusammentreffen mufl. Dieser zwangsliufige Zu-
sammenhang 146t sich aber nicht durch die Allotropie-Auffassung er-
klaren, sondern {fiihrt mit Notwendigkeit zu der Folgerung, daf3
zwischen dem Blei und dem gelésten Nitrat eine chemische Re-
aktion stattfindet. Eine solche ist nun von Cohen und Helder-
man entschieden in Abrede gestellt worden.

DaBl sie die tatsiichlich erfolgende chemische Einwirkung des
Bleis auf die nitrathaltige Losung iibersehen haben, 148t sich wohl
pur so erkliren, daB sie relativ groe Mengen von Lésung an-
wandten. Unter diesen Umstinden kann die ganz charakteristische
Gelbfirbung der Losung, die Folge der Entstehung des gelben
Bleinitrits, wegen zu geringer Intensitat der Beobachtung entgehen.
Auch die ebenfalls ganz typische Gasentwicklung haben sie nicht
beobachtet. Auch in dieser Hinsicht muf} ein groBles Losungsvolumen
ungiinstig wirken. Unerklarlich ist nur, da8 ihnen die Gasentwicklung
bei héherer Temperatur, die hier sehr lebhaft und bei 100° gelegent-
lich geradezu stiirmisch ist, ebenfalls entgangen ist. Ich konnte bei
Zimmertemperatur iber etwa 30 g Blei, das mit 20 ccm Hellerscher
Liissung bedeckt war, im Verlaute von 3 Monaten 13.5 ccm Gas (bei
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18° und 75 em Hg feucht gemessen) sammeln; die Analyse ergab
40°%, Ny und 60%, NO. Viel sicherer, weil auch bei gréBeren Losungs-
volumina nicht versagend, ist aber .endlich die Priifung der zur Um-
wandlung hingestellten Bleistiicke auf eine etwaige Gewichtsab-
nabme unter der Bleisalzldsung. Diese ist schon nach wenigen
Tagen ganz unverkennbar. Ich habe unter Hellerscher Lésung bei
Zimmertemperatur bis zum Beginn des pulverigen Zerfalls des Me-
talls (der die Gewichtshestimmungen dann etwas uobequem macht)
Gewichtsabnahmen von bis zu 0.6 g aulf 8—10 g Metall festgestellt.

Es darf somit bebauptet ‘werden, dafl die chemische Reaktion
zwischen Blei und gelstem Bleinitrat leicht einwandirei nachge-
wiesen werden kannn. Unter diesen Umstinden wire es wunderbar,
wenn sie nicht auch schon lingst genauer bekannt sein sollte. In
der Tat wird in den Handbiichern der anorganischen Chemie als
wohlbekannte Tatsache aufgefiibrt, daB Blei aut Bleinitrat reduzierend
wirkt und unter Bildung von Bleinitrit!) und sonstigen (gegebenen-
falls basischen) Salzen gelost wird. Diese Reaktion ist von J.-B.
Senderens niher untersucht worden ?).

Hiernach miifite erwartet werden, daB Blei in derselben Weise
auch mit bleisalz-freien Nitratlésungen reagiert. Das ge-
schieht in der Tat. Auch Losungen von Kaliumnitrat, die mit
Essigsiiure angesduert sind, wirken auf das Metall unter Gelbfirbung
der Losung und deutlicher Gasentwicklung ein und fithren es schlief3-
lich ebenso in ein grobes Pulver tiber wie die Hellersche Lésung.
Damit ist bewiesen, daf Bleiion fiir den Beginn der Bleiumwand-
lung nicht unbedingt erforderlich ist. Allerdings ist unverkennbar,
daB essigsaure Kaliumnitratlosung -erst relativ spit, nach 5—6 Tagen,
die ersten Spuren der beginnenden Umwandlung erkennen liit und
dapn auch weiterhin zunfchst noch recht langsam reagiert; erst nach
und nach kommt die Reaktion in ein flotteres Tempo. Die Bildung
von Bleiion oder auch von Bleinitrit wirkt anscheinend katalytisch
auf den Gesamtverlauf des Prozesses. Einzelne Bleistiicke konnen
sich sogar monatelang scheinbar indifferent gegen die Losung verhalten,
so daf der Eindruck einer Passivititserscheinung erweckt wird.
Diese konnte allerdings durch die Gegenwart von Bleiion beschrinkt
oder aufgehoben werden, worans sich eine gewisse Sonderstellung
des Bleinitrats gegeniiber den anderen Nitraten erkliren wiirde.

1) Angeblich sollen Doppelverbindungen, Nitrit-Nitrate, entstehen. Es
diirfte sich hier wohl um Gleichgewichtserscheinungen handeln, deren Unter-
suchung in Aussicht genommen ist.

2 C.r. 104, 504 [1887).

Berichte d. D. Chem. Geselischaft Jahrg. L1IL 70
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Die Aufiassung der Bleiumwandlung als Folge einer che-
mischen Reaktion zwischen dem Metall und gelostem Nitrat 1aft
nun auch eine Beobachtung leicht verstindlich werden, die sich vom
Standpunkte der Allotropie-Auffassung nur gezwungen deuten liefS.
Bei unzureichendem S#uregehalt der Bleisalzlosung bedeckt sich das
Blei im Verlaufe seiner Umwandlung mit einer weillichen Schicht
basischer Salze und erfdhrt dadurch eine praktisch vollstindige Unter-
brechung seiner Umwandlung. In dieser Erscheinung konnte man
als Anhinger der Allotropie-Auffassung die Folge einer Behinderung der
sonst fortwiihrend erfolgenden Keimwirkung der stabilen, allotropen
Form aut die instabile, gewdhnliche sehen. Zweifellos wird durch
einen solchen Uberzug der besonders bequeme Weg der Umwand-
lung durch den Ionenzustand hindurch versperrt; aber er ist doch
nicht der allein mogliche. Aufler auf ihm vollzieht sich eine solche
allotrope Umwandlung auch auf dem Wege direkter Impiwirkung in-
folge .der Bertihrung der beiden polymorpbhen Formen, wie vom Phi-
nomen der »trocknen« Zinnpest her bekannt, und die unmittelbare Be-
rithrung zwischen dem instabilen Ausgangsmaterial und der darauf
oder darin gewachsenen allotropen Form kann doch durch einen rein
#uBerlich aufgelagerten Uberzug basischer Salze unméglich vollig ver-
hindert werden. Dagegen kann allerdings ein solcher Uberzug,
wie allgemein bekannt, ein Metall vor weiterem chemischem
Angriff reaktiver Losungen schiitzen,

So fiigen sich denn alle diese Beobachtungen zu einem ganz
verinderten Bilde der Hellerschen Reaktion zusammen, das ganz
und gar nicht mehr zur Allotropie-Auftasqung von Cohen und
Helderman paBt, vielmehr nur mit der Anschauung vertriglich er-
scheint, dafl die Umwandlung des Bleis auf dem chemischen
Angriff des Metalls durch das geléste Nitrat beruht.

b) Die Natur des metallischen Umwandlungsproduktes.

Fiir die Beantwortung der Frage, ob im Falle der Bleiumwand-
lang nach Heller Allotropie vorliegt oder nicht, war naturgemil
von gréfiter Wichtigkeit die Untersuchung des Metallpulvers, das sich
unter der Einwirkung nitrathaltiger Losungen schliefllich aus dem
kompakten Blei bildet.

‘Wichtige Aufschliisse brachte in dieser Hinsicht schon die ockulare
Betrachtung des in Umwandlung begriffenen Bleis. Die ersten An-
zeichen der beginnenden Umwandlung bestehen in einer Auflockerung
der Metalloberfliche, die hier und da an dem kompakten Metall auf-
tritt und vielfach die Schnittflichen der Bleistiicke bevorzugt. Es
bilden sich Risse, die sich augenscheinlich verbreitern und vertiefen;
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das Metall 1ost sich oberflachlich in Schuppen, weiterhin in kérnigen
Brocken ab und fallt, namentlich bei Erschiitterungen, zu Boden;
die Oberifliche der Bleistiicke weist infolgedessen bald auch Locher
sehr verschiedenen Umfanges auf. SchlieBlich schreitet die Zermiirbung
des Metalls soweit in die Tiefe fort, daB die Metallstiicke durch und
durch aus nur noch lose zusammenhingenden kleinen Brocken bestehen,
die beim Schitteln oder beim Driicken zwischen den Fingern ausein-
anderfallen. Auf das bewaffnete Auge macht die Oberfliche des
Bleis im Stadium deutlicher Umwandlung den Eindruck einer aus be-
hauenen Werksteinen von unregelmiBiger Form aufgebauten Wand,
die des Mértels beraubt worden ist: zwischen den einzelnen Bausteinen
klaffen tiefe Risse, und stellenweise sind einzelne oder gleich mehrere
Steine herausgefallen. Jedenfalls hat man den unabweisbaren Ein-
druck, daB die Zerlegung des kompakten Bleis in jene Brocken, die
schlieBlich als Umwandlungsprodukt am Boden liegen, nicht durch das
Auftreten einer besonderen allotropen Form von individuellen krystal-
lographischen Eigenschaften verursacht wird, daB nicht neue Krystalle
entstehen, sondern daB bereits vorhandene krystallinische Gebilde aus
ihrem vorher bestehenden mechanischen Zusammenhange gelost wurden.
Wenn eine neue allotrope Form des Bleis entstiinde, dann miiiten sich
krystallinische Neubildungen der verschiedensten Grofenordnungen,
jedenfalls auch ganz kleine Krystéllchen, vorfinden. Das ist aber hier
nie der Fall; die Zerteilung des kompakten Bleis fiihrt nur zu relativ
groben Brocken, welche derbe Xorner von unregelmiBig pblyedrischer
Gestalt mit mehr oder minder weitgehender “Abrundung der Begren-
zungselemente darstellen. Die Korner selbst sehen durchaus homogen
aus. Aus alledem ist zu schlieBen, daB die Entstehung der Risse im
kompakten Metall nicht, wie die Allotropie-Auffassung annimmt, die
Folge einer von Volumverminderungbegleiteten allotropen Umwandlung,
also sekundir ist, sondern daB die Risse primir entstehen, und
daB so jene im kompakten Blei schon fertig vorhandenen krystallinischen
Korner freigelegt und schlie8lich isoliert werden, aus denen das Pulver
der vermeintlich allotropen Modifikation besteht.

Weiteres Material lieferte die Untersuchung des Einflusses der
Temperatur auf den Umwandlungsvorgang. Nach Cohen wund
Helderman liegt in der Nihe von 50° nach Jinecke bei etwa 60°
ein Umwandlungspunkt. Oberhalb dieser Temperatur soll das gewdhn-
liche, kompakte, unterhalb davon das allotrope Blei stabil sein. Wenn
die Umwandlung des kompakten Bleis nach Heller auf der Entstehung
der allotropen Modifikation beruht, wie Cohen uud Helderman an-
nehmen, miiBte diese Umwandlung sich auf das Temperaturgebiet
unterhalb von 60° beschrinken. Das ist jedoch nicht der Fall. Bei

70*
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100° verliuft die Reaktion zwischen Blei und nitrathaltigen Losunger
genau so unter typischem Hellerschem Zerfall, wie bei Zimmertem-
peratur, nur mit dem Unterschiede, daB die Reaktion bei 100° schon.
in Tagen so weit fortschreitet, wie bel Zimmertemperatur in Monaten.
Die charakteristische Gelbfirbung ist hier schon nach einigen Minuten
deutlich zu erkennen; die Gasentwicklung, wie bereis oben erwihnt,
itberaus lebhaft. Auch insofern entspricht die Umwandlung’ des Bleis
bei 100° vollkommen derjenigen bei Zimmertemperatur, als fiir ihren
Eintritt und Verlauf die Gegenwart von Nitrat unerlaBliche  Vorbe-
dingung ist. Unter angesiuertem Bleiacetat und Bleiperchlorat war
auch nach mehrtigiger Behandlung bei 100° keine Spur von Bleizer-
fall zu erkennen, eine indirekte Bestiitigung des negativen Ergebnisses.
der gleichartigen Versuche bei Zimmertemperatur.

Die Ausscheidung groBer Mengen basischer Salze nétigte bei den
Versuchen bei 1009 zu mehrfacher Reinigung des Metalls (mit verdiinnter
Uberchlorsiure); daB die Losung hier sehr rasch verbraucht war und
dann durch frische ersetzt werden muBte, sei nur nebenher erwihnt.

Der beobachtete EinfluB hioherer Temperatur auf die Umwand-
lungserscheinung des Bleis spricht also ganz eindeutig gegen die Auf-
fassung, daf eine Allotropie des Bleis nach Cohen-Helderman und
Janecke Ursache des Bleizerfalls nach Heller sei. Letzteref hat
mit denjenigen Umwandlungserscheinungen, fiir die eine Gleichgewichts-
temperatur bei etwa 60° ermittelt worden ist, garnichts zu tun.

Als weiteres Beweismittel fiir die Richtigkeit der soeben aul-
gestellten Behauptung seien endlich auch die Ergebnisse elektro-
motorischer Versuche aulgefibrt. Allotrope Modifikationen eines
Metalls miissen sich als energetisch verschiedenartige Systeme abseits
von der Gleichgewichtstemperatur (dem Umwandlungspunkte) elektro-
motorisch verschieden verhalten. Das ist in der Tat im Falle des
Zinns festgestellt worden. Die jeweils instabile Form ist unedler als
die stabile, und darauf beruht die Existenz von Umwandlungselementen,
deren EK beim Durchgang durch den Umwandlungspunkt Null wird:
und weiterhin ihr Vorzeichen umkehrt.

Im Falle des Bleis war angesichts der augenscheinlich recht be-
trichtlichen Neigung zur Umwandlung bei “Zimmertemperatur (d. h.
etwa 40° unterhalb des Umwandlungspunktes) eine ansebnliche Po-
tentialdiiferenz zwischen kompaktem und »allotropem« Metall unter
gemeinsamer Ldsung zu erwarten; erweist sich doch schon bei dem
augenscheinlich viel umwandlungstrigeren Zinn die gewdhnliche,
kompakte Form nur 20° unterhalb des Umwandlungspunktes um
0.0015 Volt unedler als die allotrope, graue Moditikation.
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Die Messung ergab jedoch beim Blei praktisch identisches elektro-
motorisches Verhalten der beiden Formen. Als einerseits kompaktes
Blei und andererseits das aus diesem Material durch Hellerschen
Zerfall gewonnene Pulver unter I1-molarer Bleiperchlorat-Losung
zu einem galvanischen Element zusammengefiigt wurden, war keine
definierte EK von hoherem Betrage als etwa in der GroSenqrdnung
10—3--10~—% Volt nachweisbar, selbst bei tagelangem Stehen, Andrer-
seits sprach die genannte Kette auf einseitige Anderungen der Blei-
salz-Konzentration sofort in richtiger Weise an. Hieraus ist zu schlie-
Ben, daB das kompakte und das vermeintlich allotrope, zerfallene
Blei in Wirklichkeit wesentlich identisch sind, ihre Verschiedenheit
also lediglich eine solche der duBleren Form ist.

ﬁbrigens bat sich E.Cohen?®) in Gemeinschaft mit K. Inouye
iriiher der gleichen Methode bedient, um die energetische Identitit
verschieden aussehender, von anderer Seite als verschieden im Sinne
allotroper Modifikationen angesprochener Abscheidungsformen des
elektrolytischen Bleis zu beweisen.

Zusammenfassend 148t sich also sagen, dafl das metallische
Reaktionsprodukt der Bleiumwandlung nach Heller nichts Anderes
ist als gewohnliches Blei, d. h. nur eine besondere mechanische Zer-
teilungsform des kompakten Ausgangsmaterials. Die Bleiumwandlung
nach Heller beruht also picht auf der Entstehung einer neuen, allo-
tropen Modifikation, sondern ist einfach eine Art chemischer Zer-
kleinerung des Bleis.

.

¢) Die Disglomeration als Ursache des Bleizerfalls.

Oben war bereits ausgefiihrt worden, dafl bei der wohlbekannten
Reaktion zwischen Blei und pitrathaltigen Ldsungen, augenscheinlich
unter der oxydierenden Wirkung des Nitrats, in der Oberfliche des
Metalls zahlreiche Risse sichtbar werden, die sich verbreitern und
vertiefen und schliefllich das ganze, vorher kompakte Metall in eine
porose, schﬁammartige, brockelige Masse verwandelp. Es entsteht
die Frage, warum sich der chemische Angriff des Bleis durch die
Nitratlosung gerade in dieser eigenartigen, zunichst recht ungewdhn-
lich erscheinenden Weise vollzieht.

Die Antwort darauf liefert ebenfalls die mikroskopische Betrachtung
des angegriffenen Metalls und zwar durch die obern schon besprochene
Erkenntnis, daB sich die Risse zwischen homogen aussehenden, im
kompakten Metall augenscheinlich fertig yorhanden gewesenen Struk-
turelementen, den uns schon bekannten krystallinischen Kérmern, er-
strecken.

). Ph. Ch. 74, 202 [1910}.
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Es dringt sich hier geradezu der SchluB} auf, dafl die krystalli-
nischen K&rner die wohlbekannten Bausteine aller regulinisehen,
d.b. aus dem Schmelzflugsse erstarrten, Metalle, die sogenannten
Krystalliten'), sind, und dal sich die Risse lings den Grenzen der
Krystalliten bilden, da, wo das auch in »reinens« Metallen niemals
feblende, feinkérnige Eutektikum sitzt, Dieses wird, wenn die
Verunreinigungen des Grundmetalls chemisch leichter angreifbar sind,
das am wenigsten widerstandsfihige Strukturelement des regulinischen
Metalls darstellen und daher am raschesten dem Angriffe geeigneter
Reagenzien erliegén. "Erleichtert wird das Vordringen reaktiver Lo-
sungen lings den Grenzen der Krystalliten sicherlich auch durch die
dort vielfach von Anfang an schon vorhandenen Spalten, die Folge
einer beim Erstarren eintretenden Kontraktion?). Auf diese Weise
werden die Krystalliten schlieBlich von allen Seiten vom der angrei-
fenden Losung umfaBt und aus ihrem gegenseitigen Zusammenhange
gebracht. Esist klar, daf das mit Eutektikum gekittete Krystalliten-
konglomerat, das ein regulinisches Metall darstellt, dadurch seinen
inperen Zusammenhalt verlieren und sich in- eine pordse, brockelige
Masse umwandeln muB,

Ich schlage fiir diesen Lockerungs- und ZerstorungsprozeB des
patlrlichen' Gefiiges regulinischer Metalle die Bezeichnung Disglome-
ration (Entkittung) vor. Das vermeintlich allotrope Blei nach
Heller ist demnach das Disglomerat des gewdhnlichen, kompakten
regulinischen Metalls.

Vom Standpunkte der vorstehenden Auffassung wird nun auch
eine Beobachtung verstindlich, die befremdlich erschien, solange man
die Allotropie-Auffassung von Cohen und Helderman gelten lieB.
Das in deutlicher Umwandlung nach Heller begriffene Blei zeigte,
aulerlich sorgfiltig abgewaschen und dann in verdiinnte S#ure-
l6sung (z. B. Essigsiiure) gebracht, eine sehr lange anhaltende Gasent-
wicklung. Diese erklirt sich npun einfach so, daB die S#ure nach
und nach in die noch mit reduzierter, also nitrithaltiger Reaktionslésung
getiillten, tiefen ‘Spalten des noch zusammenhiingenden Disglomerats
eindringt und dort das Nitrit unter Entbindung von Stickoxyd zer~
setzt.

) Siche G.Tammann, Lehrbuch der Metallographie (Leop. Vo8,
1914).

%) Daranf, dafl auch das kompakte Blei solche Spalten enthilt, diirfte
die Beobachtung von Cohen und Helderman zuriickzufihren sein, dal
zerfallenes Blei ein wenig dichter ist als kompaktes (auch das Feilicht kann
noch Spalten enthalten!).
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Die Disglomerations-Theorie lifit sich in verschiedener Weise
auf jhre Richtigkeit priifen.

Zundchst miifite es mdglich sein, die Disglomeration des Bleis
auch mit anderen Mitteln, nicht nur dirch Einwirkung von Nitrat-
losungen, in die Erscheinung zu rufen. Hierbei erhebt sich die Frage,
welche Vorbedingungen ein brauchbares Disglomerationsmittel erfiillen
muB. Nun, es muf das Metall geniigend rasch angreifen, damit in
absehbarer Zeit merkliche Wirkungen erzielt werden, es darf andrer-
seits micht zu schnell reagieren, damit die in die Tiefe gehende Wir-
kung den nétigen Vorsprung erhilt. Auflerdem diirfen sich natiirlich
keine schwer léslichen Reaktionsprodukte bilden, welche die Ober-
fliche des Metalls iiberziehen und vor weiterer Einwirkung der Lo-
sung schiitzen. Beim Blei sind alle diese Bedingungen zusammen
anscheinend nur schwierig zu erfiillen, und so kommt es, dal} gelostes
Nitrat bisher noch das einzige brauchbare chemische Disglomerations-
mittel geblieben ist.

Aber als ein bei der Mehrzahl der Metalle verwendbares An-
griffsmittel steht ja noch die anodische Aufldsung zur Verliigung.
Diese bietet neben dem Vorteile, nicht an einen bestimmten Elektro-
Iyten gebunden zu sein, sondern unter vielen brauchbaren wihlen zu
kénnen, den weiteren, daB die Schnelligkeit des Angriffs mit Hilfe
der angewandten Stromdichte bequem dosiert werden kann. Beim
Blei wurde die Wirkung dieses Disglomerationsmittels durch Elektro-
lyse einer mit Uberchlorsiure angesiuerten Bleiperchlorat-Losung
zwischen Bleielektroden (wirksame Anodenoberfliiche 10 gecm) gepriift.
In die elektrolytische Strombahn wurde ein capillares Stiick einge-
schaltet, so dafl die Stromstirke bei 10 Volt Badspannung nur 0.01
Ampere betrug.

Nachdem die Elektrolyse bei Zimmertemperatur 4 Wochen lang
durchgefithrt worden war, erwies sich die Anode als deutlich dis-
glomeriert. Es kam jedoch hier nicht zu einem vollkommenen Zerfall
in Pulver, sondern nur zu einer starken Zerkliftung des Anoden-
metalls. Augenscheinlich haftet der elektrolytischen Disglomeration
bei ihren zweifellosen sonstigen Vorzéigen doch der Ubelstand an, daB
der Strom sich selbsttiitig die Bahnen geringsten Widerstandes sucht,
bei fortschreitender Zerkliiftung dann also nicht mehr die leichter
angreifbaren Tieleopartien des Metalls, sondern die stehengebliebenen
Krystalliten bevorzugt und somit eine nivellierende Wirkung austibt,
die eine durchgreifende Disglomeration verhindert. Immerhin hatte
sich unter der Anode eine betrichtliche Menge Metallpulver abgesetzt.
Diese Erscheinung- ist ja als Bildung von »Anodenschlamme« in der
praktischen Elektrolyse woblbekannt und auch bisher schon im we-
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sentlichen in der hier ausgefihrten Weise erklirt worden'). Daf es
dabel nicht zu durchgreifender Disglomeration kommen kann, ist aber
wohl erst durch den Vergleich mit dem von Heller entdeckten
chemischen Seitenstiick ganz klar geworden.

Weiterhin verlangt die Theorie der Disglomeration, daB ihr nur
regulinische Metalle unterworfen sind, nicht aber einheitliche
Krystalle oder krystalline Gebilde. Demnach diirfte Blei in ho-
mogen krystallinischem Zustand keine Disglomeration zeigen. Das
1aBt sich in der Tat sehr leicht als richtig erweisen.

Schon das endgiiltige Disglomerat des kompakten Bleis, das
mehrfach erwihnte grobe Pulver, liefert dadurch, daB es eben ein
grobes Pulver’ bleibt, den verlangten Beweis. Man kann sich leicht
davon iiberzeugen, dafl dieses Pulver, beim Einbringen in frische Ni-
tratldsung in normaler Weise chemisch reagiert, daB aber die einzelnen
Korner als kompakte Gebilde erhalten bleiben und nicht ihrerseits
etwa weiter disglomeriert werden, sondern als Ganzes in Lisung
gehen. Ebenso verhalten sich die Bleikrystalle, die in schémer Aus-
bildung und ansehnlicher Grofle durch elektrolytischie Abscheidung als
»Bleibaume¢ erhalten werden. Letzterer besteht aus Ketten lose an-
einander sitzender Einzelkrystalle. Unterwirft man solchen »Bleibaum«
der Einwirkung Hellersche Losung (in der Kilte oder in der Hitze),
so zerfallt er allerdings ebenfalls, aber nur bis in die Einzelkrystalle.
Diese verhalten sich ihrerseits ebenso, wie oben bei den Krystalliten
geschildert. Sie reagieren chemisch in normaler Weise mit der Ni-
tratlosung, werden aber ihrerseits nicht disglomeriert, sondern bhe-
decken sich nur mit zahlreichen Atzgruben.

Man kann die Undisglomerierbarkeit krystallisierten, nicht regu-
linischen Metalles geradezu benutzen, um regulinisches Metall vor der
Disglomeration zu schiitzen. Uberzieht man z. B. gewShnliches Blei
zum Teil mit einem feinkrystallinischen Uberzug von Flektrolytblei,
etwa aus angesiuerter, gelatinehaltiger Bleisilicoftuorid-Losung (nach
Betts)?), und bringt das Metall dann in Hellersche Lisung, so ver-
fillt der nichtiiberzogene Teil in gewdhnlicher Weise der Disglomera-
tion, wihrend.der elektrolytisch verbleite Teil davor geschiitzt ist.

Endlich 4Bt die Theorie der Disglomeration vorhersehen, daB
es sich hier um eine Krscheinung handelt, die nahezu allgemein
verbreitet-sein muf: Es mafiten sich also auBer dem Blei noch zahl-
reiche Ialle von Disglomerierbarkeit der Metalle auffinden lassen. In

1) F. Foerster, Elektrochemie wiBriger Losungen (2. Aufl.), S. 840 ff.

%) Siehe M. Schlétter, Galvanostegie, I. Teil, S.200 (Knapp, Halle
1910).
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der Tat habe ich nach einigem Probieren z. B. auch umgeschmolzenes
Kupfer disglomeriéren kénnen. Es gelingt dies, wenn auch nicht
ganz miihelos, durch Behandeln mit ammoniakalischer Persulfatlosung.
Freilich gehort das Kupfer zu denjenigen Metallen, bei denen Um-
wandlungserscheinungen nachgewiesen sind, und es wire darum hier
der Einwand moglich, da8 eine solche Umwandlungserscheinung zum
mindesten an dem Zerfallsvorgange mitbeteiligt sei. Bei der weitver-
breiteten Metastabilitit unserer Metallwelt diirfte es auch nicht ganz
leicht sein, einen in dieser Hinsicht von vornherein unverdichtigen
Fall aufzufinden. Man miiBte dann #n jedem Binzelfalle, wie ich es
beim Blei getan zu haben glaube, den Nachweis fiihren, daB die et-
‘waige Polymorphie mit der Zerfallserscheinung nichts zu, tun hat,
letztere also eine reine Disglomerationserscheinung ist. Notwendig
ist ferner aber auch, damit Disglomeration erfolgen kann, daB ,das
Eutektikum leichter chemisch angreifbar ist, als die Krystalliten;
auch hieraus ergibt sich eine gewisse Finschrinkung der Zahl der mog-
lichen Fille. SchlieBlich mufl man auch ein brauchbares Disglomera-
tionsmittel finden, und das wird in vielen Fillen die schwierigste
Aufgabe sein. So steht dann die Entdeckung weiterer Beispiele, die
man als ideale Fille ‘'von Disglomeration bezeichnen konnte, noch
aus. Ich beabsichtige, planm#Big danach zu suchen und die Disglome-
ration auch messend zu verfolgen, ferner die Untersuchung auch auf
nichtmetallische, regulinische Gebilde , wie erstarrte Salzschmelzen
u. dergl., auszudehnen.

4. Zusammenifassung der Hauptergebnisse.

Die von Heller beobachtete Umwandlung des gewihnlichen, kompakten
Bleis in eine briichige Masse, die schlieBlich zu Pulver zerfillt, ist nicht die
Folge der Entstehung einer neuen, allotropen Modifikation.

Bs handelt sich dabei vielmehr um die Wirkung einer chemischen
Reaktion zwischen dem Metall und der es umgebenden Lésung.

Diese Reaktion 15st aus dem kompakten Blei vornehmlich das Eutektikum
heraus und 1aBt die Krystalliten isoliert zuriick: Disglomeration.

Nur regulinische Metalle unterliegen der Disglomeration; diese ist
vermutlich eine weit verbreitete Erscheinung.

Nachschrift bei der Korrektur.

Nach Abschluff meiner Untersuchungen erhielt ich von Hrn. Dr. A. E.
Tange, Vorstand des physikalischen Laboratoriums der Akkumulatoren-
Fabrik A.-G. in Hagen, anf meine Anfrage die Mitteilung, dal} er bereits im
Jahre 1915 den Bleizerfall nach Heller cingehend studiert hat und dabei
durchaus zu gleichen (jedoch unverdifentlichten) Ergebnissen gelangt ist, wie
ich. Ich habe Gelegenheit gehabt, sein Versuchsmaterial, das insbesondere
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auch schone Beispiele fiir durchgreifende elektrolytische Disglomeration ent-
halt, zu besichtigen. Auch sonst hat sich in keinem einzigen Falle auf dem:
gesamten, ausgedehnten Gebiete der Akkumulatorenpraxis irgend ein Anbalt
fir das Auftreten von Allotropie-Erscheinungen beim Blei ergeben.

124, A. Thiel: Die Beantwortung der Frage nach den
Hntstehungsursachen des autogenen Bleibaums,
[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Marburg.}
(Eingegangen am 20. Marz 1920.)

Bringt man in Losungen von Bleisalzen Zink oder somst ein
Metall von hdherer Losungstension als Blei, so scheidet sich bekannt-
lich auf dem unedleren Metalle Blei ab, und zwar vielfach in grob-
krystallinischen, veristelten Wachstumsformen, fiir die sich die Be-
zeichnung Bleibaum eingebiirgert hat. Dieselben Wachstumsformen
zeigen sich, wie zu erwarten, auch bei der elektrolytischen Abschei-
dupng des Bleis, ja hier mit besonderer Vorliebe (elektrolytischer Blei-
baum), weshalb besondere MaBnahmen nétig werden, falls man fein-
krystallinische Niederschlige von mehr flichenhafter Ausbildung zu
erhalten wiinscht. Man kann an den Bleibiumen im einzelnen bald
spieBig-derbe, bald blattartig diinne Gebilde beobachten. Entscheidend
fiir das Auftreten der einen oder der anderen Art sind die Abschei-
dungsbedingungen, wie die Bildungsgeschwindigkeit, Verarmungsvor-
gange usw.

Keine dieser Erscheinungen kann aber als besonders auffallig
oder gar befremdlich bezeichnet werden.

Dagegen tritt durchaus unerwarteterweise, wie zuerst J.-B.
Senderens®!) beobachtete, die Abscheidung von Blei in der cha-
rakteristischen Form des Bleibaums auch dann ein, wenn man Blei
selbst in gewisse Losungen seiner Salze bringt. Diese Tatsache ist
von anderer Seite, z.B. auch von E. Cohen und W. D. Helder-
man?) bestitigt worden. Ich nenne diese Art von Bleibaum, die ein
physikochemisches Kuriosum bildet, den autogenen Bleibaum.
Schon sein Entdecker bekennt, dal er eine Erkldrung fiir die Ent-
stehung des autogenen Bleibaums nicht habe finden konnen; denn ein
Versuch, hierzu die Theorie der kurz geschlossenen Ionenkonzen-
trationsketten heranzuziehen, wie das bei den von A. Ditte und
R. Metzner® beobachteten Metallabscheidungs-Phénomenen mit

1 Bl [3] 11, 424 [1894], %) Ph. Ch. 89, 741 [1915].
3 C.r. 117, 691 [1893).





