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Summary. Lead oxide hydrate mentioned in the earlier literature with several formulas 
between PbO . H,O and PbO . 0.33 H,O has been synthesized and investigated by high resolution 
X-ray powder methods, thermogravimetry and infrared spectroscopy. The unit cell was found 
from 62 powder reflections to  be tetragonal with a = 8.009 0.005 A, Z = 
12 [PbO . 0.33 H,O]. These data were confirmed by WEISSENBERG and Precession photographs of 
single crystals grown as a corrosion product on metallic lead. The space group is Db - P4/mnc or 
Ciu - P 4 nc. Thermogravimetric measurements, corrected for a slight content of superficially 
bound carbon dioxide detected by infrared spectroscopy, lead to  the most probable formula 
3 PbO . H,O or PbO . 0.33 H,O. As infrared spectra show the presence of a HOH deformation 
vibration, the compound is considered to be an oxide hydrate and not an oxide hydroxide of lead. 

0.003 A, c = 9.312 

1. Einleitung, Literatur. - Die Resultate zahlreicher friiherer Untersuchungen auf 
dem Gebiet wasserhaltiger Blei(I1)-oxide sind wenig zuverlassig, da haufig schwer- 
losliche Blei(I1)-oxid- oder -hydroxid-Sake, z. B. -carbonate, fur wasserhaltige Blei- 
oxide gehalten wurden oder als Verunreinigung auftraten. 

So hat COWLEY [l]  mit seiner Strukturbestimmung von 2 PbCO,, Pb(OH), gezeigt, dass das 
(( Bleihydroxid H von FORDHAM & TYSON [2] in Wirklichkeit Bleihydroxidcarbonat war. Dasselbe 
gilt fur die von TAKACI [3] bzw. SOLE und YOFFE [4] beschriebenen Verbindungen. iluch das 
((Bleioxid-monohydratr PbO, H,O oder Pb(OH), von ROBIN und THBOLIER [5] wurde durch 
BRUSSET [6] rontgenographisch als Bleioxidnitrat, 5 PbO, Pb(NO,),, erkannt. 

Ein anionenfreies wasserhaltiges Bleioxid haben erstmalig KOHLSCH~TTER & ROSTI [7] ein- 
gehend untersucht, die im System PbO-H,O als einzige definierte Verbindung 3 PbO, H,O bzw. 
2 PbO, Pb(OH), fanden; nach HUTTIG & STEINER [8] hat aber die einzige unter ahnlichen Be- 
dingungen von ihnen crhaltene Verbindung die Formel 2 PbO, H,O. Erste uberprufbare R ~ N T G E N -  
Pulverdaten ftir eine Verbindung 5 PbO, 2 H,O liefertcn CLARK & TYLER [9], doch erscheint die 
vorgeschlagene monokline Elementarzelle wenig gesichert, TODD & PARRY [lo] gaben das gleiche 
Diagramm in verbesserter Form, mit Intensitatsmessungen und befreit von Bleihydroxidcarbonat- 
Reflexen wieder. 

Die Richtigkeit der von TOLKACHEV et al. [ll] publizierten vollstandigen Strukturbestimmung 
einer als Pb(OH), bezeichneten Verbindung wird von WYCKOFF [12] bezweifelt. 
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In Anbetracht dieser Unklarheit uber Struktur und Zusammensetzung wasser- 
haltiger Blei(I1)-oxide mit weniger als einem Mol Wasser pro Formelgewicht PbO 
haben wir nun eigene Praparate und ein entsprechendes Korrosionsprodukt auf 
metallischem Blei rontgenographisch, thermogravimetrisch und infrarotspektrosko- 
pisch untersucht. 

2. Praparate und deren Charakterisierung 

2.1. Prafiarataon. Es wurden folgende Substanzen untersucht : 

a) Korrosionsprodukt von metallischem Blei in mit Sauerstoff gesattigter 0,5-prOz. Bleinitrat- 
losung unter CO,-Ausschluss. Die Kristalle stellen gegen einen Millimeter grosse, tetragonal ver- 
zerrte Oktaeder dar (vgl. Fig. 1). Sie wuchsen wahrend 20 Jahren auf Rleiblechen in zugeschmol- 
zenen Glasampullenl). Zum Teil sind diese Kristalle topotaktisch in rotes Blei(I1)-oxid iibergegan- 
gen. Die weitere Untersuchung dieser Erscheinung ist im Gange. 

b) Weisses, mikrokristallines Pulver : 2 N Bleiacetatlosung wird mit iiberschiissigem 2 N 

Ammoniak gefallt. Der Niederschlag aus Bleihydroxidacetat wird ammoniakfrei gewaschen und 
in 2 N Natronlauge bei 45" C bis zur Sattigung gelost. Das Produkt fallt beim Abkuhlen auf Zimmer- 
temperatur aus. Samtliehe Operationen verlangen strengen Ausschluss von CO,. 

c) Weisses, mikrokristallines Pulver: Nach KOHLSCHUTTER und ROSTI [7] werden 2 ml 2~ 
Bleiacetatlosung zu 100 ml 2~ Ammoniak und 4 ml ZN Natronlauge gegeben. Das Produkt falillt 
sofort aus. CO,-Ausschluss wie bei a) und b). 

2.2. R o ~ ~ ~ ~ ~ - P u l v e r d i a g r a m r n e ,  aufgenommen mit einer NONIUS-GUINIER-K~- 
mera nach DE WOLFF und CuK,-Strahlung, ergaben fur die Produkte a) bis c) identi- 
sche Diagramme. Reflexe von Blei-hydroxid- oder -oxid-Salzen, insbesondere -carbo- 
nat und -acetat, fehlen vollstandig. Demgegenuber enthielten z. B. nach der Patent- 
vorschrift der Fa. VARTA A.G. [13] hergestellte Produkte stets basische Salze. 

Das R6NTGEN-Pdverdiagramm entspricht sehr weitgehend dem von TODD und 
PARRY [lo] fur 5 PbO, 2 H,O angegebenen, welches seinerseits mit demjenigen von 
CLARK und TYLER [9] ubereinstimmt, sofern man von Bleihydroxidcarbonat-Reflexen 
ahsieht. 

2.3. Thermogravimetrie. 
Vor der thermogravimetrischen Bestimmung des Wassergehaltes (METTLER Thermoanalyzer) 

wurden die alkoholfeuchten Proben der Praparate b) und c) iiber Natronasbest bei Zimmertempe- 
ratur/l5 Torr getrocknet. Dabei t ra t  keine Strukturveranderung ein. Einwaage : 50 mg, Aufheiz- 
geschwindigkeit : 2" pro Min., Atomosphare : getrocknete, C0,-freie Luft. Die Wasserabgabe erfolgte 
in einer Stufe zwischen 140 und 180°C und betrug im Mittel 2,99% & 0,05% der Einwaage. 

Fur die vorgeschlagenen Zusammensetzungen der Verbindung (vgl. Abschnitt 1) 
berechnen sich folgende Wassergehalte (Gew.-%) : 

1 PbO, 1 H,O oder Pb(OH), Wassergehalt ber. 7,74y0 [111 
2 PbO, 1 H,O oder PbO, 0,5 H,O PI ~ 4 1  
5 PbO, 2 H,O oder PbO, 0,4 H,O 191 [101 ~ 3 1  
3 PbO, 1 H,O oder PbO, 0,33 H,O 171 

Wassergehalt ber. 3,87y0 
Wassergehalt ber. 3,13y0 
Wassergehalt ber. 2.61% 

Thermogravimetrisch konnen die Zusammensetzungen 1 PbO, 1 H,O und PbO, 0,5 
H,O ausgeschlossen werden, nicht dagegen die beiden ubrigen. 

1) Versueh angesetzt durch Hcrrn H.  MAUCH in der Forschungs- und Versuchsanstalt der General- 
direktion der PTT in Bern. 
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2.4. Infrarotspektrurn 
Infrarotspektren des Praparates b) wurden nach der Cs J-Pastillentechnik auf dem Gerat 

BECKMAN IR 12 im Bereich von 4000-200 cm-l aufgenommen. 

Ausser einer OH-Valenzschwingung bei 3280 em-l, einer fur Hydrate charakteristi- 
sclien HOH-Deformationsschwingung bei 1060 cm-1 sowie mehreren Metall-Ligand- 
Absorptionen im langwelligen Teil des Spektrums fallt die Anwesenheit von Carbonat- 
banden bei 1420 und 1050 cm-l auf. Die Praparate haben also nach der Herstellung 
geringe Mengen Kohlendioxid aufgenommen. Da rontgenographisch noch keine Blei- 
hydroxidcarbonat-Reflexe nachweisbar sind, schatzen wir den CO,-Gehalt der Proben 
auf maximal 2%. 

Berechnet man den theoretischen Gewichtsverlust von Praparaten der Zusammen- 
setzung PbO, 0,4 H,O bzw. PbO, 0,33 H,O mit je 2% oberflachlich aufgenommenem 
CO, und unter der Annahme, dass dieses ebenfalls zwischen 140 und 180" wieder ab- 
gegeben wird, so erhalt man 3,50 bzw. 2,98 Gewichts-%. Der thermogravimetrisch 
ermittelte Gewichtsverlust von 2,99% spricht demnach eindeutig fur die Zusammen- 
setzung PbO, 0,33 H,O, und die nachgewiesene HOH-Deformationsschwingung recht- 
fertigt die vorlaufige Bezeichnung der Verbindung als Bleioxidhydrat. Die vollstan- 
dige Interpretation der 1K.-Spektren erfolgt im Zusammenhang mit der geplanten 
Kristallstrukturbestimmung . 

3. Weitere rontgenographische Untersuchungen 

Ausser den mit KCl als Eichsubstanz ausgewcrteten GUINIER-Filmen wurde das RONTGEN- 
Diagramm der nach 2.1 b) hergestellten Verbindung auf einem Pulver-Zahlrohrgoniometer der Fa. 
PICKER aufgenommen. Die Tabelle enthalt die 62 im 2 0-Bereich zwischcn 0 und 80" beobachtetcn 
Reflexe. Zur Kompensdtion eventueller Orientierungseffekte rechtfertigt es sich, die relativen In- 
tensitaten als Mittelwerte aus den auf einem JoucE-LoEBL-Mikrodensitometer vermessencn 
GulNIER-Filmen und den Zahlrohrgoniometer-Messungen anzugeben. 

Die vollstandige Indizierung des Pulverdiagrammes gelang mit einer tetragonalen 
Elementarzelle, wobei die beobachteten und die berechneten sin ,€I- bzw. d-Werte nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate auf der elektronischen Rechenanlage CDC 
der ETH verfeinert wurden. 

Gitterdirnensionen: a = 8,009 rJr 0,003 A; c = 9,312 0,005 A;  V = 597,3 
0,7 A3; Vertrauensbereich 99,7%. - Mit der gefundenen tetragonalen Symmetrie 
stimmt auch die Gestalt der unter 2.1. a) beschriebenen Einkristalle (vgl. Fig. 11, sowie 
die Form und charakteristische Verwachsung der im Elektronenmikroskop abgebilde- 
ten Kristallchen des Praparates 2.1. b) sehr gut uberein (Fig.2). Ahnliche Formen ha- 
ben schon KOHLSCHUTTER und ROSTI [7] beobachtet. 

Es sind folgende Dichtebestimmungen verfugbar : CLARK und TYLER [9] : D = 

7,73 g ~ m - ~ ;  Handbook of Chemistry and Physics [14] : D = 7,592 g ~ r n - ~  (fur c(Pb0, 
0,5 H,O o) ; eigene Bestimmung, pyknometrisch in Toluol, mikrokristallines Praparat 
b):  D = 7,41 g ~ r n - ~ .  

Aus unserer Messung berechnet sich die Zahl der Formeleinheiten [PbO, 0,33 H,O] 
pro Elementarzelle zu 2 = 11,63. WirdZ = 12 gesetzt, ergibt sich die rontgenographi- 
sche Dichte D, = 7,64 g ~ m - ~ .  

Die aus Pulverdaten bestimmte Elementarzelle wurde durch folgende Serien von 
Einkristallaufnahmen an den unter Zf. 2.1. a) beschriebenen Kristallen bestatigt : 
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WEISSENBERG (h01), (hl l )  bis (h41); Precession (hOZ), (hkO), (hk l )  bis (hk3). In  Uberein- 
stimrnung mit den Pulverdaten ergeben sich folgende systematische Ausloschungen : 

h01nurmith+l  = 2 n  
(OK1 nur mit k + I = 2 n) 
(001 nur mit 1 = 2 n) 
hhl nur mit I = 2 n 
hkl keine Ausloschung 

Daraus folgt die Raumgruppe Nr. 128 der Int. Tabellen [15] : D:h - P 4/mnc oder 
die rontgenographisch nicht davon unterscheidbare nicht-zentrosymmetrische Raum- 
gruppe Nr. 104: C:t, - P 4 nc. Aus der Raumgruppenbestimmung ergibt sich noch- 
mals ein Argument zur Unterscheidung zwischen den moglichen Zusammensetzungen : 

PbO, 0,4 H,O: Zellinhalt 12[Pb0, 0,4 H20] entsprechend 4,s H,O pro Zelle 

PbO, 0,33 H,O: Zellinhalt 12[Pb0, 0,33 H20] entsprechend 4 H,O pro Zelle. 

Zusammensetzung PbO, 0,33 H,O oder 3 PbO, H,O wird damit wahrscheinlicher. 

und 

Die ermahnten Raumgruppen enthalten nur 16-, 8-, 4- und 2-zahlige Lagen. Die 

Fig. 1. Morphologie der als Korvosionsprodukt Fig. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahme 
a y f  nzetallischent Blei gewachsenen Kristalle eines d t m h  Fallung hergestellten, werzwillingten 

Aufnahme HITACHI HU 125 S, mit Chrom 
beschatteter Kohle-Hiillabdruck 

von 3 PbO, H,O Bleioxidhydrat-Kristalls 

4. Diskussion. - Aus einer Literaturubersicht und den vorliegenden Resultaten 
ergibt sich, dass KOHLSCHUTTER und ROsrr [7], HUTTIG und STEINER [8], TODD und 
PARRY [lo] und die Autoren dieser Arbeit alle das gleiche, wasserhaltige Blei(I1)-oxid 
untersucht, aber verschiedene Wassergehalte gefunden haben. Auch CLARK und TYLER 
191 bearbeiteten die gleiche Verbindung, doch kann die von ihnen aus Pulverdaten 
vorgeschlagene monokline Elementarzelle nicht bestatigt werden. Es ergibt sich so- 
wohl aus hochaufgelosten RONTGEN-Pulveraufnahmen a k  auch aus Einkristalldaten 
die folgende tetragonale Elementarzelle : 

a = 8,009 & 0,003 Z = 12[Pb0,0,33 H,O] 
c = 9,312 & 0,005 A D = 7,41 g c 1 r 3  
V = 597,3 & 0,7 A3 D x  = 7,64 g ~ m - ~  
Raumgruppe (aus Einkristalldaten) : D:h - P 4/mnc oder C: - P 4/nc 

88 
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Nach thermogravimetrischen Messungen, die fur einen geringen, infrarot-spektro- 
skopisch nachgewiesenen Gehalt an oberflachlich aufgenommenem Kohlendioxid 
korrigiert wurden, und aus den kristallographischen Daten lautet die wahrschein- 
lichste Zusammensetzung der Verbindung PbO, 0,33 H,O oder 3 PbO, H,O. Dies 
stimmt mit der von KOHLSCHUTTER und ROSTI [7] gefundenen Zusammensetzung 
uberein, nicht aber mit den Analysenresultaten der anderen Autoren (PbO, 0,5 H,O 
bzw. PbO, 0,4 H,O). Eine Verunreinigung der betreffenden Praparate durch zusatz- 
lich adsorbiertes Wasser ist wahrscheinlich. 

Aus den Infrarotspektren ergeben sich starke Hinweise zur Formulierung der Ver- 
bindung als Bleioxidhydrat 3 PbO, H,O und nicht als Bleioxidhydroxid Pb,O,(OH),. 
Zur endgultigen Beantwortung dieser Frage sind weitere Untersuchungen notwendig. 

Die Existenz weiterer Verbindungen im System PbO-H,O ist moglich. Insbeson- 
dere scheinen TOLKACHEV et al. [ll] bei ihrer Strukturbestimmung eine wasserreichere 
Verbindung Pb(OH), untersucht zu haben. Zwischen ihrer Elementarzelle und den 
rontgenographischen Daten der von uns bearbeiteten Verbindung konnte keine Be- 
ziehung hergestellt werden. 

Die Autoren sind Herrn H. MAUCH von der Forschungs- und Versuchsanstalt der General- 
direktion der PTT in Bern fur die Uberlassung von Einkristallen aus Korrosionsversuchen sehr zu 
Dank verpflichtet. Ferner verdanken wir die Mitarbeit der Herren E. DUBLER und A. SCHUBIGER 
vom Anorganisch-chemischen Institut der Universitat Zurich bei der Aufnahme der Thermo- 
gramme sowie bei praparativen Arbeiten. Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDE- 

RUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG wird fur finanzielle Hilfe im Rahmen des Projektes 
Nr. 4790.2 bestens gedankt. 
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