
1066 

auch schiine Beispiele fur durchgreifende elektrolytische Disglomeration ent- 
halt, zu besichtigen. Auch sonst hat sich in keinem einzigen Falle auf demc 
gesamten, ausgedehnten Gebiete der Akkumulatorenprmis irgend ein Anhalt 
fiir das Auftreten ron Allotropie-Erscheinungen beim Blei ergeben. 

124. A. Thiel: M e  Beantwortung der Frage nach den 
lntstehungaursachen des autogenen Bleibaume. 

[Aus dem Physikalisch-chemiechen Institut der Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 20. XZrz 1920.) 

Briogt man in Losungen von Bleisalzen Zink oder sonst ein 
Metall von hiiherer Losungsteneion als Blei, so scheidet sich bekannt- 
lich auf dem unedleren Metalle Blei ab, und zwar vielfach in grob- 
krystallinischen, veriistelten Wachstumsformen, fur die sich die Be- 
zeichnung B l e i  b a u m  eingebiirgert hat. Dieselben Wachstumsformen 
zeigen sich, wie zu erwarten, auch bei der elektrolytischen Abschei- 
dung des Bleis, j a  hier mit besonderer Vorliebe (elektrolytischer Blei- 
baum), weshalb besondere MaSnahmen notig werden, falls man fein- 
krystallinische Niederschliige von mehr fliichenhafter Ausbilduhg zu 
erhalten wiinsbht. Man kann an den Bleibiiumen im einzelnen bald 
spieBig-derbe, bald blattartig diinne Gebilde beobachten. Entscheidend 
fiir das Auftreten der einen oder der anderen Art Bind die Abschei- 
dungsbedingungen, wie die Bildungsgeschwindigkeit, Verarmungsvor- 
glinge usw. 

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

Dagegen tritt durchaus unerwarteterweise, wie zuerst J.-B. 
S e n d e r  en s I) beobachtete, die Abscheidung von Blei in der cha- 
rakteristischen Form des Bleibaums auch dann ein, wenn man Ble i  
s e l b s t  in gewisse Liisungen seiner Sahe  brbgt. Diese Tatsache ist 
von anderer Seite, z. B. auch von E. Cohen  und W. D. H e l d e r -  
rn a n  ?) bestiitigt worden. Ich nenne diese Art Ton Bleibaum, die ein 
physikochemis&es Kuriosum bildet, den a u t o g e n e n  B le ibaum.  
Schon sein Entdscker bekennt, daS er eine Erklarung fur die Ent- 
stehung des autogenen Bleibaums nicht habe finden konnen; denn ein 
Versnch, hierzu die Theorie 
trationsketten heranzuziehen , 
R. M e t z a e r a )  beobacbteten 

der kurz geschlossenen Ionenkonzen- 
wie das bei den von A. D i t t e  und 

Metallabscbeidungs-Pbilnomenen mit 

1) B1. [3] 11, 424 [189'4]. 
3) C. r. 117, 691 [1893]. 

1) Ph. Ch. 89, 741 [4915]. 
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vollem Erfolge geschieht, erscheint im Falke des autogenen Bleibaums 
aussichtslos. So galt denn dieser Fall seitdern immer als ein Para- 
doxon - ein peinlicher Zustand, der es begreiflich macht, dai3 der auto- 
gene Bleibaum i n  einem dunklen Winkel der pbysikochemiachere 
Rumpelkammer ein h6ehat bescheideoes Dasein fristete. Erst Co hen  
und H e l d e r m a n  (I. c.) habea dieses Gewiiiebe an8 Tageslicbt ge- 
zogen, seines mystischen Charakters entkleidet und damit wieder zu 
Ehren gebracht. Sie kwnten mit Hilfe ihrer Allotropic-Auffaseuag der 
Bleiumwandlung nach H. H e l l e r  ') eine einleuchteslde Erkliirung d e r  
autogenen Bleibaumbildung geben, wonach gewohnliches, kompaktes 
Blei ale instabile Modifikation die Fahigkait haben mu& auti Blei- 
salzksungen bei Zimmertemperatur Biei (nattirlich aber in der skr- 
bilen, allotropen Form) abzuscheiden. Denn die Stabilitiitsverschie- 
denheit bedingt, wie man z. B. vom Falle des Zinns her weib, auch 
eine gleicbgerichtete Verbhiedenheit des Edelgades der Metalle, undr 
so wurde bei der autogenen Bleibaumbildung das kompakte, inatabile 
Blei die Rolle des unedleren Metalles spielen und mithia grundsatz- 
lich analog dem Zink oder anderen unedleren Metallen wirken. 

Nun ist aber, wie ich dureh eingehende Uatefsuchungen nacb- 
gewiesen zu hab- p;laube2), die Ak le t rop ieaa f fa saung  dw Blei- 
zerfalles nach H e l l e r  unha l tba r .  Es bliebe aber immerhin noch 
die Erklilrung iibrig, 'daS die nach E. J i ineckeg)  vorhandene Urn- 
wandlungsmiiglichkeit des Bleis sich im Sinne der AufFassung von 
Cohen und H e l d e r m a n n  wenigstens in der Entstehung des auto- 
genen Bleibanms zu erkennen gltbe, Wenngleich die Beschriinkung 
dieses Phiinomens auf eine bestimmte Art von Bleisalzl.osungen, WO- 

von noch die Rede sein wird, auch diese Erkliirung nicht sehr plau- 
sibel erscheinen liiBt. 

Zur Entscheidung dieser Frage war eine k r y s t a l l o g r a p h i s c h e  
Pruf  u n g  des sutogenen Bleibaums und des Bleibaumes tiberhaupt 
unerlai3lich. Diese hat auf meine Bitte mein hiesiger Kollege, Hr, 
Prof. Dr. 0. W eigel,  Direktor des Mineralogischen Instituts, ausge- 
fuhrt. 

Die Ergebnisse seiner Untersuchung waren nicht nur bestimmend 
fur den Gang meiner Arbeiten betreffend die Bleibaumfrage, sondern 
lieferten auch fur die Priitung der Allotropie-Auffassung des Blei- 
zerfalles nach H e l l e r ,  die den Ausgangspunkt der ganzen Unter- 
suchungsreihe bildete, ungemein wertvolle Richtlinien. Es sei mia 

1) Ph. Ch. 89, 761 [1915]. 
3) Vergl. die voranstehende Mitteilwg (Mr. 123). 
3) Ph. Ch. 90, 313 [1915]. 



daher gstattet, Xrn. Kollegen Weige l  auch an dieser Stelle meinen 
warmsten Dank fur seihe uberaus wertvolle, freundliche Hilfe abzu- 
statten. 

Der autogene Bleibaum erscheint in Waehstumsformen von, 
auBerlich betrachtet, sehr verschiedenartigem Geprage. Knollige 
und warzchenartige Jugendstadien, spieBige und endlich ausgesprochen 
blattartige Formen der spateren Entwicklung lassen sich beobachten. 
Alle diese Wachstumsformen erscheinen nun aber nach W e i g e l  nicht 
nur u n t e r  s ich  k r y s t a l l o g r a p h i s c h  i d e n t i s c h ,  sondern identisch 
auch mit den HuSerlich verschiedenen Wa_chstumsformen des ele k t r o - 
l y t i s c h e n  B l e i b a u m s  und endlich identisch mit denjenigen des a u s  
d em S c h m e l  z f 1 u s  s e beim Erstarren k r p  s t a l l i  s i e r  e n  d e  n B I e i  s. 
fiberall handelt es sich augenscheinlich um Krystallbildungen des re- 
guliiren Systems und zwar um Kombinationen von Oktaeder und 
Wiirfel. 

Dieses Ergebnis besagt also, daB der allotrope Bleibaum nichts 
Anderes ist als ganz gewohnliches Blei, d. h. dieselbe Modifikation, 
aus der auch das kompakte Metal1 besteht. Das ist ein Revultat von 
verbluffender Einfachhe it; gleichzeitig wird damit die Allotropieauf- 
fassuog auch fur die autogene Bleibaumbild ung endgiiltig abgetan. 

Durch dieses Ergebnis war nun aber die allgemeine Lage urn 
nichts befriedigender geworden, im Gegenteii : ich befand mich wieder 
genau an derselben Stelle, WO schon S e n d e r e n s  mit seinen Erkla- 
rungsversuchen gescheitert war, und der autogene Bleibaum schien 
wieder ein Paradoxon werden bezw. weiter bleiben zu sollen. Zur 
Losung des RHtsels trug merkwurdigerweise ein neues Paradoxon bei. 

Ich habe beobachtet, daS der autogene Bleibaum je nach der 
Art der ben utzten Rleisalzlosung merkwurdige Verschiedeuheiten des 
B i l d u n g s o r t e s  zeigt. Unter He l l e r sche r  Losung’) kommt es nach 
meiner Erfahrung nur relativ selten zur Bleibaumbildung; i n  50 von 
mir untersuchten Fallen beobachtete ich ihn nur zweimal. 

Dagegen ist er eine geradezu regelmaB ige Begleiterscheinung der 
Einwirkung angesauerter Losungen von reinem Bleinitrat auf kom- 
paktes Blei. Mithin scheint unter Hel le rscher  Liisung nur geringe, 
unter reiner Bleinitratlosung aber sehr ausgesprochene Neigung zu 
autogener Bleibaumbildung vorhanden zu sein. 

Nun trat aber merkwurdigerweise der autogene Bleibaum an den 
aufrecht stehenden Bleistucken (von 4-5 cm Lange) unter H e  11 e r -  
scher Losung n u r  a m  o b e r e n  R a n d e  und nur in wenigen Exem- 
plaren, unter reinen Nitratliisungen aber anscheinend w a h l l  o s a n  

l) Vergl. die voranstehende Mitteilung. 



d e n  v e r s c h i e d e n s t e n  S t e l l e n  in gro13erer Zahl auf. Diese einer- 
seits singuliire, anderseits ubiquitare Lokalisation des autogenen Blei- 
baumes schien zunachst schwer verstandlich. Paradox aber muSte 
auf alle Falle das Erscheinen des (hier stets ausgesprochen blatt- 
fiirmig ausgebildeten) Bleibaums gerade am oberen Ende der Blei- 
streifen erscheinen. DaB es in Hellerscher Liisung iiberhaupt zu r -  
autogenen Bleibaumbildung kommen kann, lieB sich allerdings ver- 
stehen auf Grund der Beobachtung, daB im Verlaufe der chemischen 
Reaktion zwiscben Losung und Metall l) Konzentrationsdifferenzen 
in der L6sung entstehen. Die genannte Reaktion laBt sich wohl irn 
wesentlichen in die Forme1 fassen: 

2Pb + Pb  (NO& + 4H. Cz Ha Oa 
= Pb(NO,)2 + 3Pb(CaHaOp)? + 2HaO. 

Man erkennt ganz deutlich, daB im Verlaufe der Einwirkung sicb 
die rerbrauchte, gelb ge l tb t e  Losung zu Boden senkt. Pal3 sie spe- 
zifisch schwerer ist als vor der Reaktion, ist bei der bedeutenden 
Zunahme der Bleisalz-Konzentration selbstverstandlich. Die gelbe Lo- 
sung, deren Menge allmahlich zunimmt, bleibt denn auch zunachst 
ziemlich scharf von der nur schwach gelblich gefarbten ub’rigen Lo- 
sung getrennt; bei leichtew Schiitteln zeigen sich Konzentrations- 
schlieren. Allmahlich tritt durch Diffusion und weitere Reaktion 
durchgreifende Vermiscdung ein. Die Entstehung des singuliir loka- 
lisierten Bleibaums flillt in die Fruhtadien der Reaktion zwischm 
Losung und Metall. Was hier paradox erscheint, ist die Tatsache, 
da13 sich der autogene Bleibaum gerade unter der noch wenig ver- 
brauchten, also verdunnteren Rellerschen Losung bildet, wahrend man 
doch im Sinne der Theorie kurzgeschlossener Xonzentrationsketten, 
entsprectend den Versuchen von D i t t e und Me t z n e r  (siehe oben), 
seine Entstehung an der Stelle groBter Bleisalz-Konzentration, hiep 
also am unteren Ende der Bleistreifen, erwarten sollte. Dieser ver- 
meintliche Widerspruch lieB sich jedoch in sehr einfacher Weise be- 
seitigen. Bekanntlioh kommt es bei Konzentrationsketten dieser ArD 
nicht auf Salzkonzentrationen an sich an, sondern auf 10 n e n k  o n -  
z e n t r a t i o n e n ,  nnd diese kannen, wie sich auch in unserem Falle zeigte, 
sehr wobl in entgegengesetztem Sinne verschieden sein wie die Sala- 
konzentrationen. Zur Klarung des Sachverhaltes wurden galva- 
nische Ketten vom allgemeinen Schema BleilBleisalzliisung A/Ka- 
liumnitratlosung, gesattigtlBleisalzlosung BlBlei untersucht Die ge- 
messenen elektromotorischen Krafte sind in der nachfolgenden kleinen 
Tabelle zusammengestellt. A19 Bleisalzlosung A diente iiberall molare 

1) Vergl. die voranstehende Mitteilung. 
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Bleiperchloratloeung, als Elektrodenmaterial technisches Weichblei in 
BlMhform. Der Sinn der EK war uberall der, daB die Elektrode in 
Liisung A positiver Pol der Kette, also Niederschlagselektrode, war. 

LBsung B EK (Volt) 
Bleinitrat, molar 0.0% 
Bleiacetat, molar 0.063 

Hellersche Losuug, vollkommen verbrauclit') 0.061 >Diff.: 0.010 

Aus vorstehender Tabelle ist zuniichst zu entnehmen, daB Blei- 
perchlorat bei gleicher Molaritiit betriichflich starker ionisiert ist als 
Bleinitrat!'), dieses aber - was iibrigens schon bekannt war - wie- 
Sderum viel starker als Bleiacetat. Ferner ist, was uns hier am meisten 
interessiert, die Konzentration des Bleiions in frischer H e  11 e r  scber 
Liisung merklich hijher als in verbrauchter, obwohl letztere nicht 
nur 1-molar, sondern 1.4-molar ist. Es riihrt das naturlich daher, 
daB das Bleinitrat ein so viel starkerer Elektrolyt ist als Bieiacetat 
und auch als Bleinitrit. Ja, leteteres ist nach vorliiufigen Versuchen 
wahrscheinlich ein noch schwscherer Elektrolgt als Bleiacetat 3. Da- 
mit ist aber die Bildung des autogenen Bleibaums unter Hellerscher 
ILiisung am oberen Ende der Bleistreifen vollkommen aufgekliirt und 
in Ubereinstimmung mit 'der Theorie der kurzgeschlossenen Ionen- 
konzentrationsketten befunden worden. 

Gleichzeitig wird verstandlich, daB unter H e l l  erscher Losung 
.augenscheinlich eine viel geringere Neigung zur Bildung autogener 
Bleibiiume herrscht, als unter angesiiuerten Losungen von reinem 
Bleinitrat. Das Ma13 dieser *Neigungd ist ia die im Maximum ver- 
fugbare EK der sich bildenden Ionenkonzentrationsketten. Wie aus 
der Tabelle ersichtlich, stehen unter H e l l  erscher Losung gunstlgsten- 
falls 10 Millivdt zur Verfugung, unter reiner Bleinitratlosung von 
gleicher Molaritiit aber, wie eine kleine Uberschlagsrechnung ergibt, 
rnit der Menge und krt. der zugefiigten Siiure veranderliche Span- 
,nungen, nach vorlhfiger Schatzung im gunstigsten Falle etwa 40 Milli- 
volt (vielleicht aber noch mehr). Damit ist auch diese Differenz erklart. 

Es bleibt noch iibrig die Erklarung des nbiquitiiren Charakters 
der autogenen Bleibaumbiadung unter reinen Nitratliisungen. Man 
rkonnte zuniichst daran denken, da13 hier eben vielfach an verschiede- 
'hen Stellen der Bleioberfliiche Ionenkonzentrationsdifferenzen von aus- 

Heliersche Liisuug, frisch 0.051 

I) Aus Bleiaoetat und Bleinitsit kiinstlich hergestellt. 
Wegen der Bedeutung dieser Peststellung vergl. die voranstehende 

3) Die genauere Untersuchung des nitratfreien Bleinitrits, das bisher 
Witteilung. 

haum jemals bearbeitet worden seiu darlte, ist beabsichtigt. 
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Teichendem Betrage wahllos entstehen und so die Vorbedingungen 
fur die autogene Bleibaumbildung liefern. Eine solche Annahme wiire 
recht unwahrscheinlich, weil die einmal gebildeten Bleibaumkeime 
.eine sehr ausgesprochene Befiihigung zu weiterem Wachstum zeigen 
und vielfach sogar betriichtliche Grbl3e erreichen. Eiae andere Miig- 
lichkeit der EMiirung w"ae die der Annahme einaelner Stellen un- 
edleren Charakters in der Oberfliiche des kompakten Metalls. 

Auch dieser Erkliirungsversuch, der wegen des in unserern Falle 
nachgewiesenen Eisengehaltes des Bleis an sich ZUl%Ssig ersch eint, 
mu13 abgelehnt werden, weil meine Verouche, tibripua in h e r e i n -  
stimmung mit denen von Sende rens ' ) ,  gezeigt haben, del3 die auto- 
gene Bleibaumbildung nur unter nitrathaltigen Lasungen eintritt '). 

Entscheidende Bedeatung messe ich der Feststellung bei, da13 
auch unter Nitratliisangen, die durch einen kraftigen Luftstrom dauernd 
geriihrt wurden, Ansiltee zu autogener Bleibaumbildung auftraten; 
jedoch fielen diese Keirnanlagen bier aehr rasch der Zerstarung an- 
heim, weil unter diesen Umstiinden die game natiirliche Oberfliiche des 
Bleis besonders schnell zugrundeging. DaB derartige Ansiitze aber 
iiberhaupt entstehen konnten, ist e h  schlagender Beweis dafiir, dal3 
die Ursache ihrer Entstehung nicht allein an der Oberflilche des kom- 
pakten Bleis zu suchen ist. Die Erklirung ergibt sich g-2 zwang- 
10s aus meiner Theorie der D i s g l o m e r a t i o ~ ~ ) .  Wenn die nitrat- 
haltige Losung in die Riiume zwischen den einzelnen Krystalliten 
eindringt, miissen lokale Ionenkonzentrationsketten entstehen. Denn 
das Nitrat der Fliissig~eitseinschlisse irn zerfreseenen Metall wird 
rasch verbraucht ohne die Moglichkeit eines ergiebigen Austausches 
gegen die noch weniger verbrauchte LBsung in der 3uSeren Umgebung 
des Metalls, und so wird denn eine eigenartige Form von kurzge- 
schlossenen Ionenkonzeatrationsketten entstehen, die sich folgender- 
m&n schernatisch dwstellen lii13t: 

metallischer ICurzschluB 

AuBere Losung 1 Blei I imere Litsung 
A A 

I L ._ _ _ _ _ ~ _  __ 
elektrolytibcbe Leitung im 

Flussigkeitskanal 

- - + 

I) B1. [3] 11, 424 r1894J. 
2b Bei Versuchen mit Bleiperchlorat bei loo0 murden allerdings Erschei- 

uungen beobachtet, die ein ghnliches Phiinomen vortkuschen kitnnen. Nach 
meiner Meinung handelt e s  sich dabei lsber urn die Folge ungleichformiger 
Erwarmung, d. 11. urn eine besondere Form des Ludwig-Soretschen Phg- 
nomens. Diese Angelegenheit wird noch .cerEolgt. 

33 YergL die voranstehende Mitteilung. 



DaB die dergestalt zu erklarende ubiquitare Bleibaumbildung 
nicht auch unter H e l l e r s c h e r  Liisung beobachtet worden ist,, laBt 
sich verstehen. Denn hier ist eben die BNeigung dazu a n  sich vie1 
geringer, und so werden denn gelegentlich vielleicht vorhandene, 
wenig ins Auge fallende Ansatze durch das  ihnen verderbliche End- 
stadium der Disglomeration uberholt. 

Man kann sich dur’ch den Versuch leicht davon fiberzeugen, dalb. 
sich Bleibaume in der kurzgeschlossenen Kette 
Hellcrsche LBsuug, frisch I Bleistange I Hellersche LGsung, verbraucht 
n u r  miihsam, in  der  Kette 

Bleinitrat 1 Bleistange 1 Bleinitrit 
a molar I a molar 

aber mit grof3er Leichtigkeit bilden, wenn man eine Bleistange je zur  
Halfte mit den genannten Losungen umgibt (in einem starkwandigen 
Reagensrohre), wobei zur mechanischen Trennung her Flussigkeiten 
ein kraftig zusammengedruckter Wattebausch dienen kann. 

Eine Priifudg der hier entwickelten Disglomerationstheorie der  
ubiquitaren Bleibaumbildung ware in der Weise mBglich, daB man 
nicht disglomerierbares Blei (am besten also einen einheitlichen Krpstall) 
Versuchsbedingungen aussetzt, die der ubiquitaren Bleibaumbildung 
erfahrungsgemaB gunstig sind. Unter diesen Umstanden mul3te das 
Phanomen stets ausbleiben. Diese Prufung wird erfolgen, sobald ge- 
eignetes Versuchsmaterial zur Verfugung steht. 

Vollig klar ist nun aber auch, warum die autogene Bleibaum- 
bildung auf nitrathaltige Losungen (oder analoge Falle) beschran kt 
ist: nur  bier bilden sich in  ursprunglich homogener Losung und bei 
Ternperaturkonstanz au  t o m  a t  i s c h diejenigen Konzentrationsdiffe- 
renzen sus, welche zur autogenen Entstehung des Bleibaums uner- 
1af31ich sind. 

D a m  i t d U r f t e d i  e )) B 1 ei  b a u  ni- F r a g  eo: r e  s t 1 o s ge 1 o s t s e i U .  

Z u s am men f a s sung.  
1. Die .autogene. Bildung des Bleibaums ist kein Paradoxon, sondern 

findet ihre Erklarung im Sinne der Theorie kurzgeschlossener Lokalelemente. 
2. Diese sind aber nicht Umwandlungselemente vom Zinntppus. SOnderil 

Ionenkonzentrationsketten. 
3. Nur in nitrathaltigen Losungen (oder in analogen Fallen) konnen die 

erforderlichen DiIferenzen der Bleiionen-Konzentration automstisch entstehen. 
4. Die ubiquitare Bleibaumbildung erfolgt nur im ,4nsclilulS an die vor- 

bereitende Wirkung der Disglomeration. 




