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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).
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vollem Erfolge geschieht, erscheint im Falle des autogenen Bleibaums
aussichtslos. So galt denn dieser Fall seitdem immer als ein Pgra-
doxon — ein peinlicher Zustand, der es begreiflich macht, dal der auto-
gene Bleibaum in einem dunklen Winkel der physikochemischer
Rumpelkammer ein hdchst bescheidenes Dasein fristete. Erst Cohen
und Helderman (L. ¢.) haber dieses Gewiehs ans Tageslicht ge-
zogen, seines mystischen Charakters entkleidet und damit wieder zu
Ehren gebracht. Sie konnten mit Hilfe ibrer Allotropie-Auffassung der
Bleiumwandlung nach H. Heller?) eine einleuchtende Erklirung der
autogenen Bleibaumbildung geben, wonach gewGhnliches, kompaktes
Blei ale instabile Modifikation die Fihigkeit haben muf, aus Blei-
salzlosungen bei Zimmertemperatur Blei (natiirlich aber in der sta-
bilen, allotropen Form) abzuscheiden. Denn die Stabilititsverschie-
denheit bedingt, wie man z. B. vom Falle des Zinns her wei, auch
eine gleichgerichtete Verschiedenheit des Edelgrades der Metalle, und:
so wiirde bei der autogenen Bleibaumbildung das kompakte, instabile
Blei die Rolle des unedleren Metalles spielen und mithin grundsitz-
lich apalog dem Zink oder anderen unedleren Metallen wirken.

Nun ist aber, wie ich dureh eingehende Uptersuchungen nach-
gewiesen zu habeps glaube?), die Alletropieauffassung des Blei~
zerfalles nach Heller unhaltbar. Es bliebe aber immerhin noch
die Erklarung iibrig, daB die nach E. Jinecke?®) vorhandene Um-
wandlungsméglichkeit des Bleis sich im Sinne der Auifassung von
Cohen und Heldermann wenigstens in der Entstehung des auto-
genen Bleibaums zu erkennen gibe, wenngleich die Beschrinkung
dieses Phinomens auf eine bestimmte Art von Bleisalzldsungen, wo-
von noch die Rede sein wird, auch diese Erklarung nicht sehr plau-
sibel erscheinen 1a8t.

Zur. Entscheidung dieser Frage war -eine krystallographische
Priifung des autogenen Bleibaums und des Bleibaumes iiberhaupt
unerliBlich. Diese hat auf meine Bitte mein hiesiger Kollege, Hr.
Prof. Dr. O. Weigel, Direktor des Mineralogischen Instituts, ausge-
fithrt,

Die Ergebnisse seiner Untersuchung waren nicht nur bestimmendi
fir den Gang meiner Arbeiten betreffend die Bleibaumirage, sondern
lieferten auch fiir die Priifung der Allotropie-Auffassung des Blei-
zerfalles nach Heller, die den Ausgangspunkt der ganzen Unter-
suchuogsreihe bildete, ungemein wertvolle Richtlinien. Es sei mir

1) Ph. Ch. 89, 761 [1915]. |
%) Vergl. die voranstehende Mitteilung (Nr. 123).
% Ph. Ch. 90, 318 [1915].
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ddher gestattet, Hrn. Kollegen Weigel auch an dieser Stelle meinen
wirmsten Dank fiir seihe liberaus wertvolle, freundliche Hilfe abzu-
statten.

Der autogene Bleibaum erscheint in Wachstumsformen von,
suBerlich betrachtet, sehr verschiedenartigem Geprige. Knollige
und wirzchenartige Jugendstadien, spieBige und endlich ausgesprochen
blattartige Formen der spéteren Entwicklung lassen sich beobachten.
Alle diese Wachstumsformen erscheinen nun aber nach Weigel nicht
nur unter sich krystallographisch identisch, sondern identisch
auch mit den duBerlich verschiedenen Wachstumsformen des elektro-
lytischen Bleibaums und endlich identisch mit denjenigen des aus
dem Schmelzflusse beim Erstarren krystallisierenden Bleis.
Uberall handelt es sich augenscheinlich um Krystallbildungen des re-
guliren Systems und zwar um Kombinationen von Oktaeder und
Wiirfel.

Dieses Ergebnis besagt also, daff der allotrope Bleibaum nichts
Anderes ist als ganz gewdhnliches Blei, d.h. dieselbe Modifikation,
aus der auch das kompakte Metall besteht. Das ist ein Resultat von
verbliffender Einfachheit; gleichzeitiz wird damit die Allotropieauf-
fassung auch fiir die autogene Bleibaumbildung endgiiltig abgetan.

Durch dieses Ergebnis war nun aber dje allgemeine Lage um
nichts befriedigender geworden, im Gegenteil: ich befand mich wieder
genau an derselben Stelle, wo schon Senderens mit seinen Erkli-
rungsversuchen gescheitert war, und der autogene Bleibaum schien
wieder ein Paradoxon werden bezw. weiter bleiben zu sollen. Zur
Losung des Ritsels trug merkwiirdigerweise ein neues Paradoxon bei.

Ich habe beobachtet, daB der autogene Bleibaum je nach der
Art der benutzten Bleisalzlosung merkwiirdige Verschiedenheiten des
Bildungsortes zeigt. Unter Hellerscher Losung!) kommt es nach
meiner Erfahrung nur relativ selten zur Bleibaumbildung; in 50 vomn
mir untersuchten Féllen beobachtete ich ihn nur zweimal.

Dagegen ist er eine geradezu regelmifiige Begleiterscheinung der
Einwirkung angesiuerter Losungen von reinem Bleinitrat auf kom-
paktes Blei. Mithin scheint unter Hellerscher Lésung nur geringe,
unter reiner Bleinitratlosung aber sehr ausgesprochene Neigung zu
.autogener Bleibaumbildung vorhanden zu sein.

Nun trat aber merkwiirdigerweise der autogene Bleibaum an den
aufrecht stehenden Bleistiicken (von 4—5 cm Linge) unter Heller-
scher Liosung nur am oberen Rande und nur in wenigen Exem-
plaren, unter reinen Nitratlosungen aber anscheinend wahllos an

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung.
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den verschiedensten Stellen in gréBerer Zahl auf. Diese einer~
seits singuliire, anderseits ubiquitire Lokalisation des autogenen Blei--
baumes schien zunfichst schwer verstindlich. Paradox aber mufBite
auf alle Falle das Erscheinen des (hier stets ausgesprochen blatt-
formig ausgebildeten) Bleibaums gerade am oberen Ende der Blei-
streifen erscheinen. DaB es in Hellerscher Losung iberhaupt zur-
autogenen Bleibaumbildung kommen kann, lief sich allerdings ver-
stehen -auf Grund der Beobachtung, da8 im Verlaufe der chemischen
Reaktion zwischen Lésung und Metall)) Konzentrationsdifferenzen
in der L&sung entstehen. Die genannte Reaktion laBt sich wohl im
wesentlichen in die Formel fassen:

2Pb + Pb(NO;3); +4H.C; Hi 02

= Pb (NOg)g + 2Pb (Ca H, 02)7 + 2H,0.

Man erkennt ganz deutlich, daB im Verlaife der Einwirkung sich
die verbrauchte, gelb gefirbte Lisung zu Boden senkt. Dall sie spe-
zifisch schwerer ist als vor der Reaktion, ist bei der bedeutenden
Zunahme der Bleisalz-Konzentration selbstverstindlich. Die gelbe Lo-
sung, deren Menge allmihlich zunimmt, bleibt denn auch zun#chst
ziemlich scharf von der nur schwach gelblich gefirbten ibrigen Lo-
sung getrennt; bei leichtemy Schiitteln zeigen sich Konzentrations-
schlieren.  Allmihlich tritt durch Diffusion und weitere Reaktion
durcbgreifende Vermischung ein. Die Entstehung des singuliir loka-
lisierten Bleibaums féllt in die Friihstadien der Reaktion zwischen
Losung und Metall. Was hier paradox erscheint, ist die Tatsache,
daBl sich der ‘autogene Bleibaum gerade unter der noch wenig ver-
brauchten, also verdiinnteren Hellerschen Losung bildet, wihrend man-
doch im Sinne der Theorie kurzgeschlossener Konzentrationsketten,.
entsprechend dejl Versuchen von Ditte und Metzner (siehe oben),
seine Entstehung an der Stelle grioBter Bleisalz-Konzentration, hier
also am unteren Ende der Bleistreifen, erwarten sollte. ~Dieser ver-
meintliche Widerspruch lie sich jedoch in sehr einfacher Weise be-
seitigen. Bekanntlich kommt es bei Konzentrationsketten dieser Art
nicht auf Salzkonzentrationen an sich an, sondern auf Ionenkon-
zentrationen, und diese k6nnen, wie sich auch in unserem Falle zeigte,
sehr wohl in entgegengesetztern Sinne verschieden sein wie die Salz-
konzentrationen. Zur Kldrung des Sachverhaltes wurden galva-
nische Ketten vom allgemeinen Schema Blei/Bleisalzldsung A/Ka-
liumnitratlésung, gesittigt/Bleisalzlosung B/Blei untersucht. Die ge-
messenen elektromotorischen Krifte sind in der nachfolgenden kleinen
Tabelle zusammengestellt. Als Bleisalzlssung A diente iiberall molare

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung.
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Bleiperchloratlésung, als Elektrodenmaterial technisches Weichblei in
Blechform. Der Sinn der EK war tiberall der, daB die Elektrode in
Liésung A positiver Pol der Kette, also Niederschlagselektrode, war.

Losung B EX (Volt)
Bleinitrat, molar 0.026
Bleiacetat, molar 0.063
Hellersche Losung, frisch 0.051

Hellersche Lisung, vollkommen verbraucht!?) 0.061>lef': 0.010

Aus vorstehender Tabelle ist zuniichst zu entnehmen, daf Blei-
perchlorat bei gleicher Molaritiit betrichtlich stirker ionisiert ist als
Bleinitrat?), dieses aber — was iibrigens schon bekannt war — wie-
derum viel stirker als Bleiacetat. Ferner ist, was uns hier am meisten
interessiert, die Konzentration des Bleiions in frischer Hellerscher
L3sung merklich hoher als in verbrauchter, obwohl letztere nicht
nur 1-molar, sondern 1.4-molar ist. Es riihrt das natiirlich daher,
daf} das Bleinitrat ein so viel stirkerer Elektrolyt ist als Bleiacetat
aund auch als Bleinitrit. Ja, letzteres ist nach vorliufigen Versuchen
‘wahrscheinlich ein noch schwicherer Elektrolyt als Bleiacetat?. Da-
mit ist aber die Bildung ‘des autogenen Bleibaums unter Hellerscher
Losung am oberen Ende der Bleistreifen vollkommen aufgeklirt und
in Ubereinstimmung mit ‘der Theorie der kurzgeschlossenen Ionen-
konzentrationsketten befunden worden.

Gleichzeitig wird verstindlich, daB unter Hellerscher Losung
.augenscheinlich eine viel geringere Neigung zur Bildung autogener
Bleibiiume herrscht, als unter angesiiuerten Losungen von reinem
Bleinitrat. Das Mafl dieser »Neigung« ist ja die im Maximum ver-
fiighare EK der sich bildenden Ionenkonzentrationsketten. Wie aus
der Tabelle ersichtlich, stehen unter Hellerscher Losung giinstigsten-
falls 10 Millivolt zur Verfigung, unter reiner Bleiniiratlﬁsung von
gleicher Molaritit aber, wie eine kleine Uberschlagsrechnung ergibt,
mit der Menge und Art: der zugefiigten Siiure verdinderliche Span-
mnungen, nach vorliufiger Schitzung im glinstigsten Falle etwa 40 Milli-
volt (vielleicht aber noch mehr). Damit ist auch diese Differenz erklirt.

Es bleibt noch iibrig die Erklirung des ubiquitiren Charakters
der autogenen Bleibaumbildung unter reinen Nitratldsungen. Man
kénnte zunéichst daran denken, daB hier eben vielfach an verschiede-
nen Stellen der Bleioberfliche Ionenkonzentrationsdifferenzen von aus-

1) Aus Bleiacetat und Bleinitrit kiinstlich hergestellt.

?) Wegen der Bedeutung dieser Feststellung vergl. die voranstehende
Mitteilung.

3) Die genauere Untersuchung des mitratireien Bleinitrits, das bisher
#kaum jemals bearbeitet worden sein diirfte, ist beabsichtigt.
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reichendem Betrage wahllos entstehen und so die Vorbedingungen
fiir die autogene Bleibaumbildung liefern. Eine solche Annahme wére
recht unwahrscheinlich, weil die einmal gebildeten Bleibaumkeime
-eine sehr ausgesprochene Befihigung zu weiterem Wachstum zeigen
und vielfach sogar betrichtliche GroBe erreichen. Eine andere Mag-
lichkeit der Efklirung wire die der Annahme einzelner Stellen un-
edleren Charakters in der Oberfliche des kompakten Metalls.

Auch dieser Erklirungsversuch, der wegen des in unserem Falle
nachgewiesenen Eisengehaltes des Bleis an sich zulissig erscheint,
muf} abgelehnt werden, weil meine Verguche, fibrigens in Uberein-
stimmung mit denen von Senderens’), gezeigt haben, dafl die auto-
gene Bleibaumbildung nur unter nitrathaltigen Lésungen eintritt?).

Entscheidende Bedeutung messe ich der Feststellung bei, daB
auch unter Nitratlosungen, die durch einen kriftigen Luftstrom dauernd
geriihrt wurden, Ansitze zu autogener Bleibaumbildung auftraten;
jedoch fielen diese Keimanlagen hier sehr rasch der Zerstérung an-
heim, weil unter diesen Umstiinden die ganze natiirliche Oberfliche des
Bleis besonders schnell zugrundeging. Dafl- derartige Ansitze aber
iiberhaupt entstehen konnten, ist ein schlagender Beweis dafiir, daBl
die Ursache ihrer Entstehung nicht allein an der Oberfliiche des kom-
pakten Bleis zu suchen ist. Die Erklirung ergibt sich ganz zwang-
los aus meiner Theorie der Disglomeration®. Wenn die nitrat-
haltige Lésung in die Biume zwischen den einzelnen Krystalliten
eindringt, miissen lokale Ionenkonzentrationsketten entstehen. Denn
das Nitrat der Fliissigkeitseinschltisse im zerfressenen Metall wird
rasch verbraucht ohne die Moglichkeit eines ergiebigen Austausches
gegen die noch weniger verbrauchte Losung in der dufleren Umgebung
des Metalls, und so wird denn eine eigenartige Form von kurzge-
schlossenen Ionenkonzentrationsketten entstehen, die sich folgender-
maflen schematisch darstellen 1d8t:

metallischer KurzschluB
P
duBere Losung ' Blei | innere Losung

t t

(R

“elektrolytische Leitung im
Fliissigkeitskanal

1) BL [3] 11, 424 {1894).

%) Bei Versuchen mit Bleiperchlorat bei 100° wurden allerdings Erschei-
nungen beobachtet, die ein ahnliches Phinomen vortiuschen konnen. Nach
meiner Meinung handelt es sich dabei aber um die Folge ungleichformiger
Erwarmung, d.h. um eine besondere Form des Ludwig-Soretschen Phi-
nomens. Diese Angelegenheit wird noch verfolgt.

%) Vergl. die voranstehende Mitteilung.
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DaB die dergestalt zu erklirende ubiquitire Bleibaumbildung
nicht auch unter Hellerscher Ldsung beobachtet worden ist, lat
sich verstehen. Denn hier ist eben die »Neigung dazu an sich viel
geringer, und so werden denn gelegentlich vielleicht vorhandene,
wenig ips Auge fallende Ansitze durch das ihnen verderbliche End-
stadium der Disglomeration iiberholt.

Man kann sich durch den Versuch leicht davon iberzeugen, daB3-
sich Bleibiume in der kurzgeschlossenen Kette
Hellersche Losung, frisch | Bleistange | Hellersche Lisung, verbraucht
nur miihsam, in der Kette

Bleinitrat | Bleistange Bleinitrit
a molar | a molar

aber mit groBer Leichtigkeit bilden, wenn man eine Bleistange je zur
Hilite mit den genannten Losungen umgibt (in einem starkwandigen
Reagensrohre), wobei zur mechanischen Trennung der Fliissigkeiten
ein kriftig zusammengedriickter Wattebausch dienen kann.

Eine Prifung der hier entwickelten Disglomerationstheorie der
ubiquitiren Bleibaumbildung wire in der Weise mdglich, daB man
nicht disglomerierbares Blei (am besten also einen einheitlichen Krystall)
Versuchsbedingungen aussetzt, die der ubiquitiren Bleibaumbildung
erfahrungsgemiB giinstig sind. TUnter diesen Umstinden miifite das
Phiinomen stets ausbleiben. Diese Priifung wird erfolgen, sobald ge-
eignetes Versuchsmaterial zur Verfigung steht.

Véllig klar ist nun aber auch, warum die autogene Bleibaum-
bildung auf pitrathaltige Losungen (oder analoge Fille) beschrinkt
ist: nur hier bilden sich in urspriinglich homogener Lisung und be:
Temperaturkonstanz automatisch diejenigen Konzentrationsdiffe-
renzen aus, welche zur autogenen Entstehung des Bleibaums uner-
laBlich sind.

Damit diirfte die »Bleibaum-Frage« restlos gelost sein.

Zusammenfassung.

1. Die »autogene« Bildung des Bleibaums ist kein Paradoxon, sondern
findet ihre Erklirung im Sinne der Theorie kurzgeschlossener Lokalelemente.

2. Diese sind aber nicht Umwandlungselemente vom Zinntypus. sondersn
Tonenkonzentrationsketten,

3. Nur in nitrathaltigen Losungen (oder in analogen Fillen) kénnen die
erforderlichen Differenzen der Bleiionen-Konzentration automatisch entstehen.

4. Die ubiquitire Bleibaumbildung erfolgt nur im AnschluB an die vor-
bereitende Wirkung der Disglomeration.





