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0ber die Einwirkung yon metallischem Blei auf 
wgsserige BleinitratlSsungen, 

Von 5;. v. L o r e n z ,  
~4ssiste~t an  der  k. k. t tochschule  f i i r  B o d e n e u l t u r  il~ Wien.  

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. December 1881.) 

P r o u s t  bemerkte im Jahre i821~ dass beim Kochen yon 
fein zertheiltem metallischem Blei mit einer L~sung yon Blei- 
salpeter eine gelbe Flnssigkeit entsteht, welehe beim Erkalten 
gelbe Schuppen eines Salzes ausscheidet~ dessert Basis er fiir 
Bleioxydul hielt. Y%eh ibm land B e r z e 1 iu s l class ausser dieser 
gelben Verbindung, welehe er fur halb ( ~  einfachbasiseh) 
salpetrigsaures Bleioxyd erklarte, unter geeigneten Umstanden 
ein in ziegelrothen Sehuppen krystallisirendes Salz auftreten 
kSnne. C h e v r e u i l  ~ hat Angaben iiber die LSsliehkeit dieser 
Verbindungen in Wasser gemaeht, welehe jedoeh spateren Resul- 
taten yon P61igot  3 theilweise widerspreehen. P61igot~ der 
diesen Salzen noeh ein rosenrothes hinzuftigte, fasste diese Ver- 
bindungen theilweise als basisehe Salze tier Untersalpetersgure 
auf und hat ihnen dieser Auffassung entspreehende Formeln 
gegeben. Er bestimmte den Stiekstoff derselben nach der Methode 
von D u m a s ,  das Wasser~ indem er alas Salz im einseitig zu- 
gesehmolzenen Rohre mit vorgelegtem Kupfer glUhte und den 
Wasserdampf mit Chlorealeium auffing. Er versuehte aueh die 
tJntersalpetersaure~ resp. salpetrige S~ure, in diesen Salzen direct 
zu bestimmen, indem er eine gewogene Menge Bleihyperoxyd 
zu einer essigsauren LSsung des betreffenden Salzes braehte. Das 
Hyperoxyd erlitt, indem es die niedrigen Stickstoffs~uren zu 
Salpetersaure oxydirte und theilweise zu Bleiaeetat gelSst wurde, 

1 G i l b e r t ' s  Annalen,  Bd. XL,  S. 186 u. Bd. XLVI.  S. 153. 
Annal .  d. Chemic, LXXXIIL  S. 67 und LXXXIV,  S. 5. 

3 Aunal.  d. Chemic u. Pharm'teie,  Bd. XXXIX,  S. 338. 



Uber die Einwirkung von metallischem Blei etc. 811 

eine Gewichtsabnahme, aus welcher P61igot auf die Menge des 
in niedrigeren Oxydationsstufen vorhandenen Stickstoffes schloss. 
Die Resultate dieser Versuche weiehen begreiflicherweise zum 
Theil nicht unbedeutend yon seiner Theorie ab. 

Die eingehendsten Untersuchungen Uber diesen Gegenstand 
hat Dr. B r o m e i s *  im Bunsen'schen Laboratorium ausgefUhrt. 

Er bestiitigte zun~tchst die Resultate P61ig'ot's und fiigte 
den drei bis dahin bekannten Salzen noch vier neue hinzu. 
B r o m e i s  arbeitete nach ether yon B u n s e n  angegebenen 
Methode, deren Vorzug darin besteht, dass sic mit einem Schlage 
Bleioxyd, Wasser und Stickstoff dieser u zu be- 
stilnmen gestattet; sie liefert also drei Daten~ welche zur Fest- 
stellung" einer Formel anscheinend vSllig hinreichen. 

Die Bunsen 'sche Methode, so schSn sic auch im Principe 
ausgedacht ist, bietet jedenfalls die grosse praktisehe Sehwierig- 
keit dar, dass es kaum gelingt, die Zersetzung der Substanz durch 
die Wiirme so lung'sam zu leiten, dass den entstehenden Stickstoff- 
sauerstoffverbindung'en der Sauerstoff dm'ch die nothwendig kurze 
Sehichte metallischen Kupfers vollst~tndig entzogen wird. Bet den 
zahlreichen Versuchen, welche ich nach dieser Methode anstellt% 
f~trbte sich die vorgelegte EisenoxydullSsung fast stets dunkler 
und das Wasser in der leeren Kug'el des Chlorcalciumrohres 
reag'irte sauer. Es musste desshalb mit so kleinen Substanzen- 
mengen (hSchstens 0.8 Grin., wiihrend B r o m e i s  racist 3 bis 
4 Grm. verwendete) gearbeitet werden, dass das Gewicht des 
Kupfer und Substanz enthaltenden Glasrohres (60--70 Grin.) 
die Genauigkeit der Stickstoffbestimmung alterirte. Das schwer- 
wiegendste Bedenken jedoeh gegen die Anwendbarkeit dieser 
Methode auf die Analyse der vorliegenden Salze, welehe meistens 
Uber 15% Stiekstoffsiiuren enthalten~ liegt in dem Umstande, 
dass, wie nun g'ezeigt werden soll, die Form der erhaltenen 
Resultate zur Aufstellung irrthlimlicher Formeln fiihrt. 

Columne A der iblgenden Zusammenstellung enth~lt die 
B ro m e is'schen theoretischen Zahlen fttr die Formel 

-NO n / N O  2 

P b ~ o t t  + Pb(,~ 0 H ' 

Annal. d. Chemic u. Pharmaeie, Bd. LXXII. S. 38. 
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welehe B r o m e i s ,  indem er ihr die Form einer Verbindung yon 
Untersalpetersi~ure mit Bleioxyd gab, einem gelben Salze zusehrieb ; 
B zeigt die Mittelwerthe aus den yon ihm bekannt gegebenen 
Analysen, deren Daten untereinander sehr befriedigend stimmon; 
C endlieh enthalt die naeh meinen methodiseh verschiedenen 
Analysen dieses Salzes 1 sieh ergebenden Zahlen fUr die Formel: 

3 P b ( ~ O 3  -+- 5 P b ~ o H  \ O H  -~- H20 

A B C 

Pb 0 . . . . . .  80- 23 79" 80 80.14 
H 2 0 . . . . . .  3"23 4"15 4-04 
N . . . . . .  5.04 4" 93 5.04 
0 . . . . . .  11"50 11"12 10.78 

100" t)O 100- O0 100" 00- 

Man sieht~ dass, wenn die procentische Zusammensetzung in 
dieser Form geschriebcn wird~ meine theoretischen Zahlen ftir 
Bleioxyd, Wassor und Sauerstoff besser zu den B r o m eis '  schen 
Mitteln stimmen, als diese zu seiner Theorie; der theoretische 
Stickstoffgehalt ist in beiden Fi~llen gleich. Rechnct man aber 
aus soinen Versuchsmitteln die sich ergebenden Percentzahlen 
der salpetrigen S~ure und der Salpetersi~ure und vergleicht sie 
mit den entsprechenden theoretischen Zahlen, so erh~tlt man~ wenn 
A~ B, C die obige Bedcutung beibehalten: 

A B C 

Pb 0 . . . . . .  80" 23 79" 80 80.14 

H~O . . . . . .  3"23 4"15 4.04 

N205 . . . . . .  9.71 9-10 7"28 

~ 0 3  . . . . . .  6 . 8 3  6- 95 8" 54 

100" 00 100" 00 100" 00 

Aus dieser Form der Mittelzahlen musste B r o m eis aller- 
dings mit Nothwendigkeit auf die Giltigkeit der Theorie A 

Meine analytischen Daten ftir dieses Salz folgen sp~ter unter VIA.. 
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schliessen Ich fand jedoch fUr dieses Salz dutch directe Bestim- 
mung 8"66o/oN,03. Diese Zahl, mit der obigen Tabelle ver- 
glichen, entscheidet endgiltig, dass die Zusammensetzung des 
vorliegenden Salzes der Theorie C entspricht. 

Diese Ueberlegungen sowie die ungUnstigen Resultate der 
zahlreichen yon mir nach dieser Methode ausgeflihrten Analysen 
bestimmten mich einen anderen Weg einzuschlagen um zu un- 
anfechtbaren Resultaten zu gelangen. 

Die Bestimmung" der Salpetersiiure und der salpetrigen 
S~ure wurde in der Weise ausgeflihrt, dass, nach P61igot 's  
Verfahren, der Gesammtstickstoff des Salzes nach der den vor- 
liegenden Verhaltnissen angepassten D umas ' schen '  Methode 
gefundcn und dann der Gehalt an salpetriger Si~ure direct 
dureh Titration mit Kaliumpermanagat festgestellt wurde. Wenn 
man yon der gefundenen Summe yon Nitrat- und Nitritstickstoff 
den letzteren, dcr durch ChamifleonlSsung bestimmt wurde, 
abzieht, so ist damit die Salpeters~ture gegeben. 

Zur gleichzeitigen Bestimmung yon Wasser und Bleioxyd 
babe ich folgendes Verfahren ausgemittelt, welches gestattet 
aueh Substanzmengen yon mehr als 3 Grm. correct zu analysiren. 

Eine grosse Flasche wurde mit einem Korke versehen, 
dessen Bohrungen zwei Glasr(ihren mit Kautschukschlifuchen und 
Klemmen und einen kupfernen VerbrennungslSffel enthielten, in 
welchem - -  unter Offnung einer der Klemmen - -  eine ent- 
sprechende Quantit~t Phosphor verbrannt wurdel Nach der 
Reaction floss durch die eine der GlasrShren yon einer hoeh- 
stehenden Wanne Wasser in die Flasche ein, welches den noch 
nieht vollkommen entsauerstofften Stickstoff durch die andere 
GlasrShre in eine Waschflasche mit KupfervitriollSsunff und yon 
da in einen gr~sseren Gasometer trieb. Wenn nun eine Analyse 
ausgeft~hrt werden sollte, so wurde ein lang'samer Gasstrom 
zunachst in eine Waschflasche mit concentrirter Sehwefelsaure 
und dann tiber reducirtes Kupfer in einer glUhenden Verbrennungs- 

1 Selbstverst~iudlich war hiebei die Schichte des Kupferoxydes attf 
ein Hinimum reducirt. Zur Coutrole dieser Auorduung machte ich zwei 
Stickstoffbesr mit Bleinitrat, welche 8" 56 und 8" 59O/o ~ ergaben, 
w~thrend die Theorie 8"48 erfordert. 
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r~hre geleitet und yon da tiber Natronkalk und porSses Chlor 
calcium in eine U-R~hre geftihrt, yon welcher der vollkommert 
reine Stickstoff durch eine enge GlasrShre unter mSglichster Ver- 
meidung der Ber|ihrung mit einem Kautschukschlauch in eine 
Verbrennungsr5hre auf einem zweiten Verbrennung'sofen trat. In 
derselben befand sich zun~ichst eine 10 Cm. lange Rolle aus 
blankem Kupferdrahtnetz, dann ein der LKnge des sparer cin- 
zuftihrenden Porzellanschiffchens entsprechender leerer Raum, 
w~hrcnd der tibrige Theil der RShre mit reducirten Kupferdreh- 
sp:,thnen angefiillt war. Wenn das zweite Vcrbrennungsrohr mit 
Stickstoff erfilllt war, wurde es zum Gltihen erhitzt und dutch 
einen mKssigen Gasstrom jede Spur yon Wasserdampf aus dem- 
selben vertrieben. Darauf wurde, w~hrend der Stickstoffstrom 
langsamer ging, das Rohr an der ftir das Schiffchen freigelasseneu 
Stelle erkalten gelasseu und mittlerweile das Schiffchen mit der 
Substanz und ein ChlorcalciumrShrchen gewogen. 

Nachdem es mit einem zweiten ungewogenen der RShre am 
entsprechcnden Ende angepasst war, wurde dieselbe am anderen 
Ende geSffnet, und nach momentaner Entfcrnung der Rolle die 
Substanz eingeflihrt. Die Kupfcrdrahtrolle wurde nun wieder zum 
(~t|ihen erhitzt und dann das Salz durch allm~lig zur Rothgluth 
gesteigerte Hitze in einem langsamen Stickstoffstrome zersetzt 
Nachdem aller Wasserdampf im AbsorptionsrShrchen wa.r, wurde 
mittelst eines Aspirators durch dasselbc trockene Luft hindurch- 
gesaugt, wor:mf cs gewogen wurde. Unterdessen war das Blei- 
oxyd in der R~hre: im Stickstoffstrome erkaltet und so einc Sauer- 
stoffaufnahme vSllig ausgeschlossen; es wurde nun im Schiffchen 
ebenfalls abgewogen. Bei diesem Vorgehen blieb der Apparat zur 
sofortigen Ausfiihrung weiterer Analysen tauglich. In demselbeu 
Rohre lassen sich leicht ein halbes Dutzend Analysen ausfiihren~ 
ohne dass das blanke Kupfer gegen das Ende der beiden l~Shren 
verKndert wird. 

Um zu sehen, wie weit die Genauigkeit dcr Wasser- 
bestimmuug mit diesem App-~rate getrieben werden kSnne, leitete 
ich die far eine Analyse nothwendig'e Stiekstoffmengc (circa 
11/'2 Liter) iiber das vorher im Stickstoff ausgeg'ltihte Kupfer, 
nachdem ich ein ChlorcalciumrShrchen vorgelegt hattc; das 
Gewicht des wieder mit Luft gefUllten ]~Shrchens hatte nur um 
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Bruchtheile eines Milligrammes zugenommen. Es ist klar~ dass 
diesc Methode einer Anwendung auf die Bestimmung des Hyd_rat- 
und Krystallwassers anderer ~thnlich constituirtcr Verbindungen 
fi~hig" ist. 

Zur Bestimmung der salpetrigen S~ture mittelst Titration mit 
Kaliumpermanganat set Folgendes bemerkt: Wenn man in ether 
LSsung die salpetrige S~ure aus einem ihrer Salze mit einer 
st~rkeren S~ture fret macht~ so muss bedeutende VerdUnnung 
(nach F r e s e n i u s  auf ein Theil wasscrfl'eier salpetriger S~ure 
5000 Theile Wasser) hcrrschen~ damit nieht theilweiser Zerfall in 
Salpetcrsi~ure und Stickoxyd erfolgt~ auf welches Gas das Perman- 
ganat nicbt einwirkt. 

Nachdem jedoch die letzten Antheile bet der vorhandenen 
Verdiinnung nicht mehr oxydirt werden, so hat die Bestimmung 
etwas Zwcifelhafles an sich~ abet nur~ wenn der Titer der 
ChamiileonlSsung. mit Oxalsiture oder Eisenoxydul etc. gestellt 
ist. Um diese Unsicherheit zu eliminiren~ wurdc - -  nach dem Vor- 
schlage yon Mohr - -  die Titerstellung mit reinem Silbernitrit 
vorgcnommen. Hiebei wurde das in Wasser suspendirte Nitrit 
durch verdUnnte gegen Chameleon indifferente Salpeters~ure 
zersetzt~ well diese Siiure auch bet den Bleisalzen angewendet 
wurde. Mittels dieser Titersubstanz kann man in der That vor- 
treffliche Resultate erzielen~ wenn man Folgendes berticksichtigt: 

1. Am Schlusse jeder Bestimmung" muss die Flilssigkeit, in 
die man Chamifleon eintropfen liess, annahernd dasselbe Volumen 
besitzeu, als die Silbernitritl(isung~ mit welcher der Titer bestimmt 
wurde~ unter diesen Umsti~nden hatte. Die Menge der nieht 
oxydirten Saure ist dann in allen Fi~llen dieselbe und somit eine 
Fehlerquelle ausgeschlossen. 

2. Die analysirte Substanz muss in ether solchen Quantit~t 
g'enommen werden~ dass sie ann~thernd dieselbe absolute Menge 
salpetriger Si~ure wie das zur Titerstellung verwendete Silber- 
nitrit enth~tlt. Eine einfache Uberlegung lehrt niimlich~ dass 
hier die Gr(isse des Titcrs yon der angewendeten Menge der 
Titersubstanz abhi~ngig" ist. Nehmen wir an, es batten in einem 
Falle s Grm. Silbernitrit~ qCc. Cham~tleonlSsung~ und in einem 
anderen Falle s 1 Grin. ql Cc. verbraucht~ dann ist offenbar, 
wenn T respective T1 den unter der Annahme~ dass alles Nitrit 
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oxydirt worden set, erhaltenen Titer, und wenn t den wahren 
(also z. B. mit Oxals~ure bestimmten) Titer der Cham~leonlSsung 
darstellt 

19 
r . ~  (q + x ) t  --- q T  ~-~s, ---- (ql + x ) t  = qlT~, und 

wobci x den in beiden F~llen gleichen Bruchtheil yon Cubic- 
centimetern repr~isentirt, der bis zur vollst~ndigen Oxydation ver- 
braucht worden sein mUsste. Setzt man in diesen Gleichungen 
T --- TI ,  so folgt s ---- sl,  d. h. der Titcr ist nut dann constant, 
wenn die angewandten Nitritmengen gleich stud. 

Man kann sich tibrigens yon diesem kleinen Ubelstande 
unabhi~ngig machen, wenn man in folgender Weise vorgeht. 

Man berechnet den fur ein constantes FlUssigkeitsvolum 

q ( T - - t ) ,  welche constanten Bruchtheil x nach der Formel x ~ T 

also eine Titerstellung mit Oxalsi~ure und eine zweitc mit 
Silbernitrit voraussetzt, addirt ihn dann zu der bet dcr aus- 
gefUhrten Analyse verbrauchten Anzahl yon Cubiccentimetern 
und multiplicirt dieselbe mit dcm 0xalsliuretiter. Das Product 
ist die gesuchte Menge der salpetrigen S~ure. Set ihre Menge 
M und n die Anzahl der Cubiccentimeter, welche die untersuchte 
Substanz verbrauchte, so hat man zur bequemen Rechnung die 
Formel 

M = m § q ( T - - t ) ,  

wobei die constanten Griissen t, T und q die obige Bedeutung 
besitzen. 

3. Ist es nothwendig bet tier Titerstellung mit Silbernitrit 
und bet den Analysen immer so lange Chameleon zuzusetzen, 
bis der letzte Tropfen die FlUssigkeit etwa l~inger als 5 Minuten 
hellroth F~rbt. Bet gewissenhafter Einhaltung dieser Reg'el wird 
gleichfalls ein kleiner Fehlcr eliminirt. Ich erwithne noch~ dass 
nach der Titerstellung mit Silbcrnitrit ein Cubiccentimeter meincr 
Chamiileonl~isung 0"00383 Grin. ~20a entsprach, w~hrend die 
Titerstellungen mit zweifach und vierfach oxalsaurem Kali Uberein- 
stimmend t = 0"00376 Grin. N203 ergeben haben. 
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Es ist klar~ dass dutch genaue Bestimmung des Bleioxydes, 
des Wassers und der salpetrigen Siiure die Salpetersi~ure sich als 
Rest yon 100 ergibt und somit die Bestimmung des Gesammt- 
stiekstoffes als Uberfltissig zu bezeiehnr w~tre. In der That wUrden 
aus meinen Zahlen auf diese Art der theoretischen Salpeters~ture- 
menge meist viel n~her kommende Zahlen hervorgehen als auf 
dem yon mir eingeschlagenen Wege. Wenn ich trotzdem durch- 
gehends noch den Gesammtstickstoff bestimmte und die Percent- 
zahlen fur die Salpetersi~ure darnaeh berechnete, so geschah es 
um eine beruhigende Controle zu besitzen, welehe einerseits die 
obwaltenden Verhi~ltnisse zweifellos feststellt, und andererseits 
den den Bromeis ' sehen Untersuchungen anhaftenden Vorwurf 
der Anfechtbarkeit vSllig ausschliesst. 

Im Folgenden sei es uns gestattet die stufenweise Bildung 
der versebiedenen Salze synthetiseh und analytiseh zu verfolgen. 
lVIit Rticksieht auf die erhaltenen Resultate will ieh seehs Phasen 
des Einwirkungsprocesses yon Blei auf BleinitraflSsung unter- 
seheiden: 

1. Einwirkung yon 1 Atom Pb auf ein Molecul Pb(~Oa) v 

yon 1 Atom bis 11/4 Atom Pb~ 

yon 11/4--11/~ Atom Pb, 

von 11/~--13/4 Atome Pb, 

von la/4--2 Atome Pb, 

yon mehr als 2 Atomen Pb auf ein Molecill 

Die erste dieser Phasen, welche wieder in mehrere Ab.. 
schnitte zerfi~llt, mSge nun erledigt werden. Um sicher zu sein~ 
dass die Bildung keiner einzigen Verbindung Ubersehen werden 
kSnne, wurde folgender Versuch angestellt. 50 Grm. reines Blei- 
nitrat wurden in einem Liter luftfreien Wassers yon 60--70  ~ C. 
gel~st~ dann 31"27 Grm. feiner Bleidrehspi~ne, welche Menge 
unter der Annahme, dass 50 Grm. Pb(N03) 2 einem MoleeUl ent- 
sprechen~ ein Atom Pb vorstellt, zugegeben~ und auf dem Sand- 
bade solang'e innerhalb des angegebenen Temperaturintervalles 
unter fleissigem UmschUtteln behandelt~ bis alles Blei in LSsung 
gegang'en war. Von 5 zu 5 Minuten wurden kleine Proben 
herausgenommen, im ProbirrShrchen erkalten gelassen und die 
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eintretenden Erscheinungen beobachtet; hiebei zeigt sich 
Folg'endes. 

Schon nach einer Viertelstunde scheiden sich aus der sehr 
rasch hellgelb gewordenen LSsung farblose Bl~ttchen ab, deren 
Menge stetig zunimmt bis zu dreiviertelstiindiger Dauer der 
Reaction; sie werden unter I n~her behandelt. Von da an 
mischen sich gelblich weisse kleine Nadeln bei~ und nach 
11/2 Stunden sind die Bl~tttchen zum grSsstcn Theile ver- 
schwunden; diese Nadeln sincl unter II abgehande]t. Bei wciter 
fortschreitender Reaction bi]den sich hellgelbe, sehr zarte, schief 
rhombische Tafeln yon schwefe]gelber Farbe unter gleichzeitiger 
Abnahme der vorhergehenden Ausseheidung. Dieses dritte 
Reactionsproduct hat nach 2'/~ Stunden seine vollste Ausbildung 
erreicht und ist unter III charakterisirt. Dann treten sechsseitige 
citronengelbe Tafeln auf und nach circa 6 Stunden, wo alles 
Blei aufgezehrt ist, erhi~lt man aus der heissfiltrirten FlUssigkeit 
beim Erkalten eine reichliche Krystallisation dieser Tafeln. Sie 
sind unter IV abgehandelt. 

Diescn Beobachtungen entsprechend, wurden fblgende 
Versuche ausg'eftihrt: Es wurden 1. einige Darstellungen vor- 
genommen, bei welchen die Reaction in den ganzen Fliissig- 
keiten nach 40 Minuten unterbrochen wurde; 2. andere mit Unter- 
brechung nach 1'/2 Stunden, und 3. solche mit Unterbrechung der 
Reaction nach 2'/2 Stunden, wobei sich die vorher an den Proben 
eingetretenen Erscheinungen getreu wiederholen. Es ist wohl 
kaum nSthig zu bemerken, dass den absoluten Werthen dieser 
Zeitangaben keine allgemeinere Bedeutung beizumessen ist, als 
sie ftir die unter den angegebenen Beding'ungen gemachten 
Versuche besitzen. Gleichwohl sind ihre relativen Werthe aus 
i'olgcndem Grunde yon einem gewissen Interesse. Um ni~mlich 
zu erfahren~ ob der Einwirkungsprocess des Bleies auf die Blei- 
nitratlSsung bei Siedetemperatur in derselben Weise vor sieh 
geht, wie zwischen 60 und 70 ~ C., wurden die vorigen Versuche 
bei 100 ~ C. ausgeftihrt. 

Bei nicht zu starkem Kochen der Fl|issigkeit bei constantem 
Volumen ist nach circa 2 Stnnden alles Blei verschwunden, und 
aus der gelben klaren L(isung, die sich w~thrend des Erkaltens 
hliufig triibt, scheidet sich dem Al~genscheine nach genau dasselbe 
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Salz ab, welches vorhin zuletzt erhalten wurde. Dieser Beob- 
achtung g'em~tss wurden identische Mischungen durch Zeitcn, 
welche der Bildungsdauer der einzelnen vorhin erw~th~ten Salze 
proportional waren, gekocht, wobei sich zeigte, dass dem 
Anseheine nach genau dieselben Verbindungen entstehen; doch 
treten die einzelnen A bschnitte weniger scharf yon einander 
getrennt auf. 

Was nun die zweite Phase anlangt, so entsteht zun~chst 
ein Gemenge der Verbindung V mit einer ~nderen yon gleicher 
Form abet etwas satter gelber Farbe; die letztere tritt sehliess- 
lich bei 11/4 Atom Blei allein auf und ist unter VIA abgehandelt. 
Die erkaltende FlUssigkeit setzt neben einer reichen S~lzmenge 
ziemlieh viel Bleihydroxyd ~b, das sich jedoeh sehon durch 
Abschl~mmen ganz gut entfernen l~sst. Bisher kann man die 
Einwirkung des Bleies auf die LSsung bei eiuer Temperatur yon 
60--70 ~ C. treiben. In der 3. Phase t'~rben sich die auftretenden 
Bl~ttchen dunkler gelb und n~thern sich in der Form immer mehr 
und mehr dUnnen langgestreckten Tafeln, w~ihrend gleiehzeitig 
hellorangefarbene eompacte rundliche N~deln auftreten, deren 
Menge bei dem Punkte 11/, Pb am bedeutendsten ist, w~hrend 
die Meng'e der gelben Tafeln abgenommen hat. Die bei ver- 
sehiedenen Darstellungen immer paarweise aufgetretenen Ver- 
bindungen dieser 3. Phase sind unter VIB und VIIB, VIC und 
VIIC, VID und VIID, VIE und VIIE untersucht. 

In der 4. Phase treten bei der bisher eingehaltenen Concen- 
tration (50 Grm. Pb (NO3) , in einem Liter Wasser) immer gleieh- 
zeitig 3 verschiedene Verbindungen aus Man erh~lt n~mlieh 
neben den Verbindung'en VI und VII noch rosettenf6rmig dieht 
gruppirte Nadeln yon lebhafter tother Farbe, ~hnlich der des 
Kaliumbiehromates. Ihre Menge nimmt bis gegen 13/~ Pb stetig 
zu, ohne dass die orangerothen Nadeln bedeutend abnehmen, 
dagegen schwinden die dunkelgelben Nadeln auf eine kleine 
Menge zusammen. Dieses rosettenfSrmige Salz ist unter IX ab- 
gehandelt. 

Wir treten nun in das 5. Stadium ein, in dem bereits eine 
bedeutendere VerdUnnung der NitraflSsung herrschen muss, damit 
noch mehr als lS/4 Atome Blei in Reaction treten kSnnen. 
Befinden sich bei der bisherigen Concentration in der Fliissig'keit 
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ungef~hr 2 Atome Blei auf ein ~itratmolectil~ so Uberzieht sich 
das restirende Blsi allm~lig mit Kryst~llchen der Verbindung IX 
und eine weitere Einwirkung findet nisht mehr statt. Dis 
erkaltende L(isung~ welchs nun bedeutend heller geF~rbt ist als 
in der 1. und 2. Phase~ scheidet ein Salz aus~ das die orangerothe 
Farbe der Verbindung" VII bssitzt, jedoch breitere Formen auf- 
wsist und unter VIII abgehandslt ist. Die Trennung der gelben 
~adeln VI yon den orang'efarbenen VII l~isst sich leicht durch 
niehtUberschUssi~es vorhsr ausgskoehtes Wasser yon hSchstens 
60 ~ C. bewerkstslligen, worin VI bedeutend leichter liislich ist 
als VII. Wurde mit etwas zu heissem Wasser operirt~ so ist das 
Orangesalz an seiner Oberfi~che zersetzt. Dis Trennung der 
rosettsnfSrmig'en Verbindung IX von VI und VII geschieht 
mechaniseh, indem man die ganz lose am Glass sitzenden isolirtsn 
Rosettsn mit einer Messerspitze abnimmt~ mit der Spritzflasshe 
abspiilt und:Uber Schwefsls~ture legt. Bei grSsserer Verdiinnung. 
z. B. bei der Concentration 1:35~ werden aueh 2 Atome Blei 
geliist, und man erh~lt dann ziemlich rein das rosettenF6rmige 
Salz IX. 

Es srilbrigt nun noch die vorhin bezeichnete 6. Phase~ in 
weleher das Product der am wsitesten gehenden Einwirkung yon 
Blei auf Bleinitrat gsbildet wird, etwas nliher zu detailliren. 
Schon P61 igo t  erhielt es, als er eine NitratlSsung yon der 
Concentration 1:50 mit 11/2 Theilen Blsi bis zur LSsung desselben 
kochte. Aueh B r o m eis und ich haben dieses Salz so dargestsllt 
und in hsllrosafarbsnen, weiehen ssidengliinzenden feinen Nadsln 
erhalten, welche sish in zahlreichen lockeren Biiseheln gruppiren. 
B r o m e i s  sprieht auch yon einer grtinbraunen Varietiit~ deren 
Darstsllung mir nicht gelungen ist. Um zu erfahren wie weir das 
L(isungsverm(ig'en des Bleinitrates fiir Blei geht, wurden lqitrat- 
l(isungen yon der Concentration 1 :50  und 1 :100  mit einem 
bedeutenden Uberschusss yon feinen Bleidrehsp~hnen 6 und 
10 Stunden fang gskocht, die heisse Liisung filtrirt~ das ungel(iste 
Blei mit Essi~'s~ure blank gswasehen und nach dem Trocknen 
gewog'en. Es erg'ab sich stets~ dass 5 Molecule Nitrat im ~ussersten 
Falle 11 Atome Blsi zu 15ssn verm(igen. 

Im Folgenden gebe ich dis Daten der Analysen dieser Salze 
in dsr Rsihenfolge ihres Entstehens in den eben betrachteten 
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Phasen. Sie wurden fast ausnahnlslos sowohl umkrystallisirt 
als auch nicht umkrystallisirt und sowohl tiber Clorcalcium als 
auch tiber Schwefels~ture getroeknet zur Analyse gebraeht. 

I. 

Darstellun~ A wurde zwisehen 60 und 70 ~ vorgenommen. 
Die heisse FlUssigkeit wurde nach 40 Minuten filtrirt und nach 
dem Erkalten yon der ausgesehiedenen weissen Salzmasse 
decantirt, das restirende sehweflSsliehe Salz einigemale mit luft- 
freiem Wasser digerirt, zwisehen Filtrirpapier abffepresst und 
getrocknet. Troeken war es gelblieh weiss und reagirte ein wenig 
gegen Chami~leonl~isung; es wurde nicht umkrystallisirt. 

Darstellnng B gesehah bei Siedehitze. Das zweimal urn- 
krystallisirte Salz ist vtillig weiss und unempfindlich gegen 
Chami~leonl(isung 

Darst.: Pb 0 H20 N 

77"79 3.26 
A 77" 79 8.37 5" 04 

B 77.98 3"18 4"98. 

Daraus ergeben sich folgende Mittelwerthe, 

/NO3 
Formel Pb ~ O H  entsprechen. 

welehe der 

Mittel aus A und B Theorie 

N 5.01 4.89 

PbO 77.85 77.97 

H~O 3"27 3"15 

N~O 5 19"321 18"88 
100"44 100"00 

Dieses erste Einwirkungsproduct ist also einfach basisehes 
Bleinitrat. 

J Aus dem gefundenen Mittelwerthe N~--~-5"01 berechnet. 
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II. 

Darstellung A wurde zwischen 60 und 70 ~ vorgenommen. 
Die mikroskopische Untersuchung zeigt~ dass den compacten 

rundlichen hTadeln immer ein wenig der Blttttchen I, sowie der 
Verbindung III beigemengt ist, die sich auch durch Umkrystalli- 
sation nicht vSllig bescitigen lassen, wohl aber dadurch, dass 
man das Salz auf einem feinen Drahtsieb schUttelt, wo dann nur 
die gr0ssten der lqadeln zur||ckbleiben, die unter dem Mikroskope 
v011ig homogcn sind. 

Darstellung B, durch halbsttindiges Kochen yon 50 Grm. 
Pb (NOa) 2 mit 31"3 Grin. Pb bewerkstelligt, gab genau dasselbe 
Reactionsproduct wie A 

Darst. : PbO H~O N20 a N 

78.19 3"17 
A 0.39 4.98 78" 21 3" 14 

78,05 3" 15 
B 78.161 0"52 4'95. 

Hieraus ergeben sich iblgende mittlere Werthe und die 
/NOa 

Formel Pb ~OH.  

Mittel yon A und B Theorie 

4.96 4.89 
PbO 78- 15 77.97 
H20 3' ! 5 3' 15 
N205 18" 492 18" 88 
N20 a 0" 45 - -  

100" 24 100" ()0. 

Da eine homogene Verbindung analysirt wurde, so muss dcr 
GehMt an ~20a thats~tchlicb den Nadcln selbst zukommen; doch 
ist er so gering, dass kaum due Formel bcrechtigt sein dUrfte, 

1 Riihrt yon einer separ'tten Bleioxydbestimmung din'oh Gliihen im 
Porzellantiegel her. 

2 Ergibt sich aus der Differenz des gefundenen Gesammtstickstoffes 
und des 51itritstickstoffes der bekannten salpetrigen Sgure. 
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welche ihn berUcksichtigt. Dazu kommt noch, dass, je iifter man 
das Salz umkrystallisirt, desto Uberwiegender die Bl~ttchen I 
neben den Nadeln entstehen; nach viermaligem Umkrystallisiren 
war II vSllig in I iibergegangen. 

III. 

Darstellung A zwischen 60 und 70 ~ C. vorgenommen. Den 
zerbrechlichen Tafeln III ist eine geringe Menge yon II bei- 
gemengt~ welche, wie die mikroskopische Untersuchung zeigt, 
dutch Umkrystallisiren nicht ganz entfernt werden kann. 

Darstellung B bei 100 ~ C. vorgenommen. Die analytischen 
Daten sind folgende: 

Darst.: PbO H~O N20a 
A 79.03 3"67 3-93 4"9l 
B 78'98 3"71 4.03 5.06. 

Die Zahlenmittel fiihren zur Formel: 

3 (2 P b / N o 3  / N O a \  
"~'OH + Pb ~ O H  ) -4-- H~O 

Mittel von A und B Theorie 

N 4.98 4"95 
PbO 79"00 78.90 
H20 3"60 3.89 
~ 0 5  13.54 12.73 
~20a 3"98 4.45 

100'21 100.00 

Die theoretischen Zahlen stimmen mit den Mitteln aus 
meinen Analysen hinreichend~ wenn man berUcksichtigt~ dass die 
Verbindung III dutch H verunreinigt wa b wodurch die Zahl fUr 
-die salpetrige S~ture gedrUckt werden musste. 

IV. 

Dieses Salz entsteht, wenn ein MolecUl Pb(•03) 2 genau ein 
Atom Pb gel(ist hat. Das Verhiiltniss des Bleies zum Nitrat muss 
hier strenge eing'ehalten werden. 

58 
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Darstellung A: zwischen 60 und 70 ~ C. 
Darstellung B: bei 100 ~ C. 
Es ist viel zweckmiissiger dies Salz aus heissem Wasser 

yon 70--80 ~ umznkrystallisiren a]s aus kochendem, well im 
letzteren Falle die erkaltende LSsung sich durch plStzliche Aus- 
scheidung yon Bleihydroxyd trtibt. Die analytischen Daten sind 
folgende: 

Darst. 

A 

PbO H~O 
78"51 5"29 
78"79 5"37 
78"63 
78.75 
78.79 
78"77 
78"69 
78"~2 5.34 

~203 N 
6 '83  4 .86 
6"86 5.14 

B 6" 78 4.99. 
6"76 

Die Bleioxydbestimmungen ohne correspondirende Wasser- 
bestimmungen repr~sentiren Daten, welche nach der B u n s e n -  
schen Methode resultirten; die fehlenden Wasserbestimmungen 
ergaben durchgehends um 0" 2 bis 0.40/0 hShere Zahlen, als das 
yon mir bentitzte Verfahren. Die Zahlcnmittel fiihren zur Formel: 

3 (Pb/N03 / 
~OH -w Pb ~OH J -+- 2 H20. 

Mittel yon A und B Theorie 

N 5 .00  4"93 

Pb 0 78"69 78.52 

H20 5"33 5"28 

N~O 5 9"55 9"50 

N20 a 6"81 6"70 
100"38 100"00. 

Unter V mSge eine Reihe yon Analysen eines Salzes folgen~ 
das ich sehr oft erha]ten habe, als ich Anfangs einen kleinen 
Uberschuss iiber ein Atom Blei (start 31"3 Grin. etwa 34 Grm.) 
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g'ab~ well ich meinte, dass die Bildung yon IV dann rascher und 
vollst~tndiger erfolg'en werde. 

V~ 

Darstelhmg A~ zwischen 60 und 70 ~ bei siebenstlindiger 
Dauer der Einwirkung bewerkstelligt. 

Darstellung B: genau wie A. 

Darstellung C: bei 100 ~ C. vorgenommen. 

Darstellungen D und E genau wie C. 

Darst. Pb O 
/ 

78.70 

i 78.85 
A 78.72 

78.86 
78.97 

,~ 78-62 
B 78.89 
C 78"95 
D 78"89 
E 78.68 

H20 N~O 3 N 
5"11 7"28 4"86 
5 19 7"17 4"83 

7"33 

7 "28 
7"28 
7-26 
7" 27. 

Diese Zahlen Ftihren zur Formel: 

/ N O  a / .NO, 
+ 4H~O. 6 Pb ~ O H  -~ 7 Pb \ - -OH 

Mittelvon A,B~C,D~E Theorie 

4"85 4.95 
PbO 78"82 78.82 
H20 5-15 5.14 
N205 8'37 8"81 
~20a 7-27 7"23 

99"61 100"00. 

Das itussere Ansehen yon V bietet kein Unterscheidungs- 
merkmal gegentiber IV dar; unter dem Mikroskop ist es, wie IV, 
v(illig homogen. Gleichwohl lassen die Ubereinstimmenden Daten 

58* 
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zahlreicher verschiedener Darstellungen seine Bereehtigung als 
chcmisches Individuum neben IV nicht wohl in Zweifel ziehen. 

Die nun folgenden unalytischen Daten der Salze der 
Gruppe u  sind mit folgendem Vorbehalte aufzunehmen. Aus 
ihrer Entstehungsweise ist ersichtlich, dass keines derselben 
isolirt yon einem gleiehzeitig" entstandenen anderen erhalten 
wird. Die mikroskopische Untersnchung hat jedoch ergeben, dass 
das Salz VI A noeh die wohlcharakterisirte Form yon IV und V 
besitzt; u B und VI C k(innten vielleieht meehanische Gemenge 
gewesen sein yon V I A  mit zerbrochenen Kryst~llchen des durch 
seine Krystallform wohl definirten Salzes VI D. An isomorphe 
Gemische in dem Sinne, dass ein Bestandtheil einen anderen in 
ganz unbestimmten Verhi~ltnissen vertritt, ist nach den Winkel- 
messungen, die Herr Dr. B e c k e  vorzunehmen die GUte hatte~ 
nicht zu denken. Da es zu welt ft|hren wiirde, wenn in dieser 
Gruppe alle einzelnen Versuchsdaten angefilhrt wtirden, so folgen 
nur Mittelwerthe, welehe aus Daten g'ezogen wurden~ die unter 
einander ebenso befriedigend stimmten wie die bisher gegebenen. 

.NO 3 
V[ A, 3 Pb ~,OI_I'-t-5Pb "NO2 ~ OH + H~O 

mit 1~/~ Atom Pb auf ein Molectil Pb(~O.~)~ hergestellt; die 
Mittel sind aus Daten eines umkrystallisirten und eines nieht 
umkrystallisirten genommen. 

Mittel Theorie 
N 5"12 5.04 
PbO 79.98 80"14 
H20 4"04 4.04 
N~O 5 7"44 7"2~ 
N~O 3 8"66 8"54 

100"12 100'00 

Es ist jene Verbindung, der Brom eis die Formel 

/ No3 / "NO2 
Pb + Pb ~,OH \on 

mit 6"84% •203 zugeschrieben hat, wie bei der Kritik der 
Buns en'schen ~ethode gezeigt wurde. 
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/ ~ 0  3 jNOr  
VI B, 3 IPb ~ O H  + 2 P b "  ) + H 2 0  

\ O H  , 

aus 42 Grin. Pb und 50 Grm. Pb(~Oa) 2 entstanden; es zeigt 
ungef~hr dieselbe Farbe und Form wie VI A; 

Mittel von 2 Darst.: Theorie 

4.97 5- 05 

Pb 0 80' 29 $0" 41 

H20 3" 82 3" 97 

N~O 5 6" 26 6" 48 

N203 9" 08 9" 14 
99" 45 100" O0 

VIC:  3 
/ N O a  -NO2\ 

Pb <,, 0H §  )§ 

aus 46.9 Grin. Pb und 50 Grm. Pb (NOa) ~ (1Pb (NOa) 2 : 1'/2 Pb) 
entstanden. 

Die Farbe ist die yon VIA mit einer tieferen Nuance, die 
Form n~hert sich gestreckten dihmen Tafeln. 

Mittel yon 2 Darst.: Theorie 

N 5" 06 5" 08 

Pb 0 81- 09 80" 94 

H20 3" 61 3" 81 
N~O 5 4" 58 4" 90 

iN203 10" 51 10" 35 
99" 79 100" 00 

/NO3 
VI D: Pb ~ 0 H  § 4Pb / \ O H  ~'N02 

aus dcr Einwirkung yon gleichen Gewichtstheilen Blei und Blei- 
nitrat hervorgegangen~ also in die vierte Phase fallend; Farbe 
schSn dunkel honiggelb; Form lange dUnne Tafeln. 
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Mittel yon 2 Darst.: Theorie 

N 5"10 5"12 

PbO 81"95 81"62 

H20 3"26 3"30 

N~O 5 3.79 3"95 

N203 11-17 11.13 
100.17 100"00. 

Das Salz h i i l t -  wie I~ II und I I I -  beim Erhitzen seine 
Form bei~ wi~hrend IV~ V und VI A, B, C in ihrem Krystall- 
wasser schmelzen. 

/NO3 /~02 
VI E: Pb ~ O H  - + - 5 P b ~ o H  

entstammt der Einwirkung yon 50 Grm. ~itrat auf 54.7 Grin. 
Blei, respective dem Verhaltnisse 1Pb(NOa)2 : l:~/4Pb, und ent- 
spricht somit der Grenze zwischen der vierten und ftlnften Phase. 
Form und Farbe wind identisch mit VI D. 

Das bei einer Darstellung gleichzeitig entstandene Orange- 
salz ist unter VII E~ ferner das ebenfalls auskrystallisirte rosetten- 
f(irmige Salz unter IX A behandelt. 

Mittel yon 2 Darst.: Theorie 

N 5.25 5"14 

PbO 81"~2 81-79 

H20 3"18 3"30 

~205 4-00 3"30 

~ 0  a 11"43 11"61 
100.43 ' 100"00. 

Dies ist die Verbindung, welche yon allen yon mir erhaltenen 
den absoht g'r~ssten Gehalt an N,03 aufweist. 

Ein Bliek auf die pereentische Zusammensetzung der Salze 
der Gruppe VI zeigt, dass der Bleigehalt mit der aufgezehrten 
Bleimenge stetig zunimmt, ebenso der Gehalt an salpetriger 
Si~ure; das Wasser vermindert sieh dabei stetig und ebenso die 
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Salpeters~.ure; der Stickstoffgehalt dagegen ist, wie die folgende 
Zusammenstellung zeigt, in allen Gliedern dieser Gruppe nahezu 
constant; wenn wir gleiehzeitig die geringe Variation des Sauer- 
stoffs bemerken wollen, so haben wir 

N 0 
V I A  : 5.04 10"78 
VI B : 5"05 10-57 
VI C : 5.0S 10.17 
VI D : 5.12 9.96 
V I E  : 5.14 9-77. 

Die Differenzen zweier aufeinander folgenden Zahlen liegen 
fast ausnahmslos innerhalb der Grenzen der Beobaehtungsfehler 
und zeigen zur Gentige, dass eine Method% welche die Daten 
zur Feststellung yon Ig205 und N203 in diesen Verbindungen in 
solcher Form darbietet, nur allzuleicht unzuverl~ssige Resultate 
geben wird. 

Es folgen nun die analytischen Daten der mit den Gliedern 
der Gruppe V[ correspondirenden orangegelben Salze VII. Die 
Bedingungen ihres Entstehens sind schon bei VI angefUhrt 
worden. Dass dieser Gruppe die Bezeichnung VH A fehlt, rtihrt 
daher, dass mit VI A noeh kein orangegelbes Salz auftritt. 

Darst. : Pb. 0 HzO :N403 

VII B 86.78 2.73 5.40 3.26 
86.78 5"41 

VII C 86.84 2" 86 5" 47 3" 34 
VII D 86" 85 2.81 5" 52 3" 35 
VII E 86" 82 2' 87 5" 52 3.43 

86.76 2.86 5' 49 3" 52 
VII F ~6. ,~5 2.84 5.49 3" 49. 

86' 84 

~achdem es evident ist~ dass alle diese Zahlen einer 
identischen Verbindung angehSren, ziehen wit die Mittel und 
erhalten die Formel: 

f iN03 /~TO~ 
4 Pb ~ O H  § 6Pb ~ 0 H  -e-5PbO +-Pb(OH)v 
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Mittel yon B, C, D, E, F Theorie 

N 3"40 3.39 
PbO 86.81 86.60 
H20 2 '83  2"62 
N~O 5 5"33 5"25 
N~O a 5"47 5.53 

100"44 100.00. 

Die etwas einfaehere Formel 

/~'03 .NO~ 
2 Pb ~ O H  + 3 Pb ~,OH -4- 2 PbO -q- Pb (OH)2 

wUrde eribrdern N 3.38, PbO ~ $6.23, H~O ~ 3 -04,N~ 0.~ ---~ 5" 22~ 
N20 a ~--- 5" 51. 

Die grosse Constanz des Bleioxydg'ehaltes sprieht fiir die 
erstere Forme]. Wenn die Krystifllchen des orangefarbenen 
Salzes mit siedendem Wasser Ubergossen werden, zerfallen 
sie in ein weisses oder flithlich weisses Pulve5 das hauptsiieh- 
lich Bleioxyd ist. Die filtrirte eingeeng'te Li~sung' gibt neben 
VII vorwiegend Salze der Gruppe VI; gleichwohl l~isst sich 
VII umkrystallisiren, wenn man die Kryst~illchen gepulvert in 
kleinen Portionen in kochendes Wasser eintriigt; sobald sich 
grSssere Mengen yon Bleihydroxyd ausscheiden, filtrirt man rasch 
und erh~ilt nach 24 Stunden eine g'rosse Meng'e der Verbindung 
unver~ndert wieder. 

Ich habe (ifter den Versuch gemacht, Bleinitratl(isung mit 
einem g'rossen l~berschusse yon Blei tagelang zu kochen; doch 
zersprangen fast immer die Glaskolben schon vor Ablauf yon 
12 Stunden in Folg'e des lest am Boden haftenden Bleies; als es 
einmal gltickte, eine Fliissigkeit l~tng'er als 24 Stunden zu kochen, 
zeigte sich allem Anscheine nach nut die Verbindung VIII, yon 
der wit jetzt zu sprechen haben. 

VIII. 

Dieses Salz ist, wie schon erwiihnt, bet mindestens vier- 
stiindig'em Kochen ether Nitratliisung yon der Concentration i : 20 
mit 2 Atemen Blei entstanden. 
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PbO H~0 N20 a N 
86"95 2"~6 6"08 3"36 
87"03 2"91 6.09 3-37. 

Diesem Salze kommt folgende Formel zu: 

/NO3 /~02 
2 Pb ~ O H  -+- 4Pb ~ O H  -+- 3 PbO + Pb (OH)2 , 

die ohne Riieksieht auf das Wasser des Bleihydroxydes in 

tibergeht. 

/NO3 
Pb q O H  -q- 2 P b / N  O~ 

Non 
-+- 2 PbO 

Mittel Theorie 

N 3"36 3"28 

PbO 86.99 87.04 

H20 2.88 2.81 

N~O 5 4"32 4"22 

N203 6"08 5"93 
100'27 100'00. 
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IX. 

Darstellung A ist mit VIE und u  gleiehzeitig aus einer 
LSsung hervorgegangen, die im Liter 50 Grin. Pb(NOa) 2 und 
55 Grin. Pb enthielt. 

B enth~tlt die Zahlen filr den umkrystallisirten Theil yon A. 
Darstellung C ist dutch Aufltisen yon 2 Atomen Blei in einer 

LSsung yon der Concentration 1:35 entstanden. 
Darstellung D ist in der Weise vorgenommen, dass Blei- 

nitratlSsung yon der Concentration 1 :20 mit etwas mebr als 
13/4 Atomen Blei bei eonstantem Volumen gekoeht wurde, bis auf 
den restirenden Bleisp~hnen die KrystSllehen yon IX entstanden. 
Hieranf wurde ira Kolben bis auf */3 des ursprtingliehenVolumens 
eing'ekoeht und das reiehlieh angesehossene Salz umkrystallisirt. 
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Darst. Pb0 H~O N203 N 

89.43 10"30 
A 0.28 3.98 

89.47 10.37 

B 89.34 0.31 10.39 

89.22 0.22 10.31 
C 3.94 

89.45 0.31 10.37 

89.29 10.35 
D 0.31 3.88. 

89.39 10.38 

Hieraus ergeben sieh folgende Mittelzahlen: 

Mittel yon A, B, C, D 1. Theorie 2. Theofie 

N 3.93 3.77 3.89 

PbO 89" 37 89.80 89- 31 
H~O 0" 29 - -  0'  22 
~ 0 . .  10' 36 10.20 10" 47 

100. O~ 100.  O0 100' 00. 

Den Zahlen unter der l~ubrik., 1. Theorie" entspricht die von 
Brom eis herriihrende Formeh 

/ N O 2  
Pb + 2 PbO, 

\ N O  2 

welcher sichjedoeh die Zahlen, die B r o m e i s  and ich iiberein- 
stimmend geiunden haben, nicht in vollkommen befriedigender 
Weise anschliessen. B r o m e i s  finder 0.35--0"93o/0 Wasser in 
dem Salze und rechtfertigt diesen Gehalt an Wasser gegentiber 
seiner davon freien Formel damit, dass er diese Analysen zu 
einer Zeit ausgeftihrt h~be, wo er bei der noch geringen Bekannt- 
s chaft mit der Bun s e n'schen Methode keine gen~ueren Resultate 
erwarten konnte. Ich babe den Wassergehalt dieses Salzes immer 
unter Modalit~ten gefanden, welche zu beweisen scheinen, dass 
er dem Salze wesentlich zukommt. Einige der angefUhrten Daten 
warden aus Rosetten erhalten, die sich 12 Stunden lang liber 
Chlorcalcium befanden; andere yon zerschlagenen Kryst~illchen, 
die tagelang tiber Sehwefelsiiure lagen, wieder andere rtihren 
yon Proben her, die so fein als mCiglieh gepulvert monatelang 
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tiber concentrirter Schwefels~ture trockneten. Auch dieses feinste 
Pulver decrepitirt beim langsamen Erwiirmen ziemlich heftig, 
wahrscheinlich in Folg'e plStzlicher Zersetzung einzelner Theilchen. 

Die Daten fur Bleioxyd wurden desshalb durch GlUhen des 
Sakes im bedeckten Porzellantiegel gewonnen. 

Alle diese Erscheinungen dri~ngen zur Annahme, dass IX 
ein wenig chemisch gebundenes Wasser enth!~lt und dass ihm 
etwa die Formel 

/NO  /NO  
5 Pb + Pb + 10 PbO 

\on 
zukommt~ weleher die Zahlen der ,2. TheorieU~ sowie meine 
Zahlenmittel sehr gut entsprechen. B r o m e i s sagt, IX kSnne bei 
verschiedenen Darstellungen bald yon lebhaft feuerrother, bald 
yon griiner Farbe mit hohem Glanze oder abet in allen l~ber- 
g~ngen zwischen diesen Farben auftreten~ ohne dass man voraus- 
sagen k~inne, welche Farbennuance entstehen werde. Ich kam 
im Verlaufe dieser Arbeit wohl ftinfzigmal in die Lage, Blei- 
15sungen mit Blei unter BedingungGn zu kochen, welche dem 
Entstehen des grtinen Sakes gUnstig waren~ ohne es jenlals 
erhalten zu kiinnen. Da alle diese Salze yon dem Momente an, 
wo sie wig IX wasserfreies B1eioxyd enthalten, den r5thlichen 
Farbenton der Gliitte aufweisen~ so ist es kaum wahrseheinlich, 
dass auch eine grtine Verbindung darunter auftreten kSnne. 
Beim Umkrystallisiren zeigt sigh, dass dieses aueh in kochGndem 
Wasser ziemlieh schwer 15sliche Salz sehr langsam aus- 
krystallisirt; nach 24 Stunden zeigen sich meist erst kleine 
W~rzchen, die nach 3 bis 4 Tagen concentrisch strahliffe Drlisen 
yon oft 2 Cm. Durchmesser bilden. 

X. 

Darstellung A. 1 Pb(N03) , : 2'/~Pb, respective auf 20 Grin. 
]~itrat, 31 Grin. metallisches Blei im Liter Wasser. Nach vier- 
stUndigem Kochen ist die Fliissigkeit nur mehr schwaeh gelb 
g'efi~rbt und gibt ein Pri~parat, das nieht selten mit einigen 
Krystiillehen yon VIII oder IX vermengt ist; durch einmaliges 
Umkrystallisiren wird es jedoch v~llig rein erhalten. 
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Darstellung B. 10 Grin. Bleinitrat wurden mit 20 Grin. Blei 
bei der Concentration 1 :100 10 Stunden lang" gekocht; das 
homogene Pr~tparat wurde nicht umkrystallisirt. 

Darst. PbO H20 N20 a N 

90"36 1"60 7"76 2"97 
A 

90"40 1"86 7-79 
90"29 1"68 7"76 2"91. 

B 
90.40 1"83 7"76 

Diese Zahlen geben die schon yon P ~li g o t aufg'estellte and 
yon B r o m e i s best~ttigte Formel: 

/~03 
Pb ~ O H  -d- Pb0 

Mittel yon A und B Theorie 

N 2"94 2 . s 4  
PbO 90"36 90.47 
H~O 1.74 1.82 
N~O a 7.77 7.71 

99.87 100'00 

Hiemit sind im Einzelnen die mannigfaltigen Formen 
erledigt, in welchen die Produete der Einwirkung yon Blei auf 
Bleinitr~fl(isung erh~lten wurden. Durch die grosse Zahl identi.. 
seher Daten, welche theils aus sehr differenten, theils aus den- 
selben Bedingungen hervorgingen, ist dem Einwurfe, dass diese 
Salze in verschiedenen F~llen oder auch unter denselben Um- 
s6tnden mit schwankender Zusammensetzung entstehen kSnnten, 
begegnet. 

Die Krystallform ist wegen Kleinheit der Individuen und 
Mattheit ihrer 0berfl~tehen schwierig festzustellen. So viel aber 
steht fest, dass die Angabe yon B r o m e i s ,  nach weleher das 
System der ganzen Reihe das rhombische ist, auf einem Irrthume 
beruht. 

Die Verbindung IV wurde niimlieh yon Dr. B e e k e, weleher 
die GUte hatte, diese Salze optisch zu untersuehen, unzweifelhaft 
monoklin geflmden. 
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Die LSslichkeit in kaltem oder heissem Wasser ist ebenfalls 
nicht mit Sicherheit zu ermitteln, well hiebei immer eine geringe 
partielle Zersetzung in der Weise vor sich geht, dass etwas Blei- 
hydroxyd ausgeschieden wird. In kochendem Wasser sind die 
einfaeh basischen Doppelverbindungen leicht und beinahe unzer- 
setzt 15slich. Die mehrfach basischen sind in heissem Wasser viel 
schwerer liislicb und nur unter partieller mit Ausscheidung yon 
Hydroxyd verbundener Zersetzung. Die Uberbasischen Verbin- 
dungen sind in kaltem Wasser fast gar nicht liislich. 

B r o m e i s  ftihrt an~ dass die Salze Uber Schwefelsiiure ver- 
wittern; ich babe dies bei keinem einzi~'en best~ttigt gefunden. 
Selbst dig Verbindung 

/ N O 3  "NO2 2 H 
P b ~ o t t  - ~ - P b ~ 0  H -+-3- 20, 

welehe also eine niebt unbedeutende Quantit~tt Krystallwasser 
enth~tlt~ kann beliebig lang Uber Sehwefels~ure liegen, ohne 
einen Wasserverlust zu erleiden. 

Man k~nnte die Frage aufwerNn, ob night vielleieht bei 
noch weitergehenden Variationen der Versuchsbedingung'en 
andere Verbindungen erhalten werden ktinnten. Was die Tempt- 
ratur anbelang% so ist bemerkenswerth~ dass schon bei Zimmer- 
temperatur eine Einwirkung erfolgt; nach mehrtKgigem Stehen 
unter fieissigem UmschUtteln ist die LSsung gelb gefiirbt und 
scheidet geringe Meng'en yon basischem Bleinitrat aus; das Blei 
ist oberfiachlich oxydirt und wirkt bald nicht mehr auf die 
Ltisung. 

Concentrations~inde.rungen haben nichts Neues ergeben. 
Beztiglich der Dauer der Einwirkung des Bleies ist keine neue 

Variation yon Belang~ es sei denn dig mir nit gelungene Ausdeh- 
hung der Einwirkungsdauer auf mehrere Tage, die nacb B r o m e i s 
eine neue Verbindung liefert. Somit dUrften - -  Sake der Gruppe VI 
ausgenommen-- kaum neue yon den festgestellten wesentlich ver- 
schiedene Verbindungen auf diesem Wege zu erreichen sein. 

Es folgt eine 0bersicht der aufgestellten Formeln, aus der 
der zunehmende relative Gehalt an Basis und salpetriger S~iure 
mit fortschreitender Einwirkung des Bleies auf die Nitratltisung 
anschaulieh hervorgeht. 
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/NOs 
Iund II: Pbqott 

/NO3 -N02\ 
IIh3 2PbXoH + Pb(0H)-d-H,0 

/N03 Pb~o H ) + 2H20 IV:3( Pbqo H + 

/NO3+ 7 pb(N02 +4H20 V: 6 Pb qOH 
N O H  

jNO3+5Pb(N02 + H20 
VI A: 3Pb ~OH \OH 

-N03 /N02 
VI B: 3Pb~0 H +6Pb~.xOH + H20 

.NO 3 

/NOs /N02 
VI D: Pbq0 H +4Pb~o  H 

.NO 3 .N02 
VI E: Pb(xoH +5Pb(x0H 

. . N O  2 

vtI: 4PD(~O~+ 0 Pb(~0n + ~ rb0 r Pb (OH), 
\OH 
/NO3 -N02 

VIII: fiPb~0 H -+-4Pb~o H § 

.NO 2 -NO 2 .NO 2 ( + 2Pb0 oder 5Pb./\N02 +Pb~ot t  +10PbO IX : PbNN02 

/N0~ 
X : Pb~0 H +PbO. 
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I, II und III sind vorher auf diesem Wcge nicht dargestellt 
worden. 

Den folgenden gelben einfach basischen Doppelsalzcn ist 
zwar eine Formel (ni~mlich IV exclusive Krystallwasser) zuge- 
sehrieben worden~ die, abgesehen vom Krystallwasser~ einem der- 
selben wirklich zukommt; aber gerade dieses Salz (IV) ist ~ller 
Wahrscheinlichkeit nach noch nicht g'anz rein dargestellt worden~ 
obgleich die Vorschrift zur Darstellung ganz pr~icise von P 6 li g o t 
gegeben worden ist. Die Verbindungen~ denen man die in Rede 
stehende Formel zuerkannt hat~ mUssen~ wit eingangs gezeigt 
wurd% in Wirklichkeit mehr salpetrige Si~ure enthalten haben 
als ihr entspricht; kS waren die ersten Salze der foigenden 
Gruppe gI. 

Die Verbindung VI D oder VI E ist hSchst wahrscheinlich 
mit dem B r o m e i s ' schen,  halbsalpetrigsauren Blei" 

. ~ 0  2 

Pb ~ O H  

identisch. 
VII ist entschiedeu mit dem B r o m ei s'schen ,: zwei siebentel 

untersalpetersaurem Blei:', das modern geschrieben die Formel 

/ R 0 3  NO2 
2 P b ~ o  H + 2 P b < o  H -+2PbO-+Pb(OH)2 

besitzt, identisch; doch enthi~lt es mehr salpetrig'e S~ure~ als die 
B r o m e i s'sche Formel erfordert. 

VIII ist wahrscheinlich mit B r o nl e i s' 

. . . . . . .  / ~ 0  a /:NO~ 
P I~ (N+X)+  [t~ = Pb \Oi_ I +3Pb  Q,0H + 2PbO+Pb(OI-I), 

identisch, doch enthiilt ks weniger salpetrige Siiure, als dieser 
Formel zukommt. 

IX ist das wahrscheinlich schon yon B e r z e liu s dargestdlte 
B 1" o m e is'sche , dreifach basische salpetrigsaure Bleioxyd". 

X endlich ist das yon P 6 1 i g o t  entdeckte Bromeis ' sche  
,vierfach basische salpctrigsaure Bleioxyd". 
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Ich will nun daran gehcn eine Erkl~irung des Bildungs- 
processes dieser Verbindungen zu versuchen, die, wenn sie aueh 
nicht Anspruch auf vi~llige Exactheit erheben daft, doch dem 
Wesen der Sache n~ther kommen dUrfte als die bisher versuchten 
Erl~iuterungen des Reactionsverlaufes. Sehon B e r z e l i u s  hat 
beobachtet, dass, wenn die Einwirkung des Bleies auf die Blei- 
nitratli~sung bei Siedehitze vor sich g'eht, eine Entwicklung yon 
Stickoxyd erfolgt. P61 igo t  und B r o m e i s  best~itigen die yon 
B e r z e l i u s  gemachte Beobaehtung und geben - -  ohne einen 
directen Versuch dafUr anzufiihrcn - -  gleiehzeitig an, dass eine 
Gasentwickclung zwischen 60 und 70 ~ nicht erfolge und somit 
der Process lediglieh gemiiss der Gleichung': 

NO3_+_ / 
(NOa') 2 -+- Pb -+- H20 : P b \ o  H / \ Pb N ,1) 

02 
Pb 

" N O  n . . . .  

vor sich gehen m|isse. Bei der weiteren Einwirkung werde aus 
dem vorhandencn basisehen Nitrat nnd dem Blci nach der 
Gleichung: 

Pb ( N 0 a + p b  = pb(N02-+  - PbO . . . . .  2) 

" O H  \ O H  

allm~ilig mehr und mehr Bleioxyd und basisches Nitrit gebildet, 
welches mit den noch vorhandenen Bestandtheilen zu iibcr- 
basischen Verbindunffen zusamment re t e -  eine Erkl~irung, die 
in dieser Allgemeinheit wohl richtig ist. B r o m e is l~isst aus dem 
einfach basischcn Sake zuerst jenes iiberbasische entstehen, das 
er erst nach tagelanger Einwirkung des Bleies erhielt; aus diesem 
entwickelt er dann diejenigen, die schon naeh kurzem Kochen 
der Ltisung" des gelben Sakes mit Blei ffebildet sind. 

Sehon diese Umst~tnde lassen eine Modification der Bro-  
mcis'schen Thcorie angezeifft erscheinen; am evidentestcn geht 
dies jedoch aus Folffendem hervor. 

Ich habe den einfachen Versuch yon B e r z e l i u s  bei 100 ~ 
und 60 ~ 0. wiederholt und in beiden F~illen eine gleichm~issig'e 
Entwickclung yon Stickoxyd gefunden. Hiezu kommt folgende 
Thatsaehe: Im Anfange des Einw]rkungsprocesses scheidet sich 
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nitritfreies basisches Nitrat aus. Diese zwei Beobachtungen fl~hren 
mit Nothwendigkeit zur Reaction: 

03 /bTOs 
5 Pb / < N  -+- 3 Pb -+- 4 H 20 ~ 8 -4- 2 NO . . . . .  3), 

"NO~ Pb ("OH 

die also yon Anfang an neben 1) Giltigkeit haben muss. Aueh 
die Bildung yon [II kann nut unter Zuhilfenahme von 3) erkl~rt 
werden. 

Die w5hrend der Phasen 2~ 3, 4 und 5 vor sieh gehende 
gleichzeitige Bildung yon einfaeh basisehen Doppelsalzen mit 
stufenweise zunehmendem Nitritgehalte und yon mehrfaeh basi- 
schen Verbindungen aus m Moleculen des Complexes: 

.NO 3 ( N O ,  
Pb ~ O H  +- Pb " O H  

und n MolecUlen Blei drtickt sich in folgender allgemeinen 
Oleiehung arts: 

\ \ O H  " O H  ] 

.NO~ 
(m--n) Pb<oNH03 + (m + n)Pb ~ 0  H --+-nPbO ~ 

-bTOa /NO2 
P P b ~ o  H - + - q P b ~ o  H -~- 

.N02 
/ N 0 3  ~ O H  -+- nPbO, r P b ( \ o H  + s P b  

worin also die vorletzte Zeile ein einfach basisches und die ietzte 
ein Uberbasisehes Salz repr~senfirt; p, q ,  r, s sind natUrlieh 
beliebig, aber es muss p -+- r=m --  n und q §  = m  -+-n sein und 
n kleiner oder h~ehstens gleieh m. 

Es lassen sieh in allen speeiellen Fallen befriedigende 
Gleiehungen aufstellen, z. B,: 

59 
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/ N O 2 \  
5,)( /NO3+Pb~oH)+28,Pb Pb q O H  =- 

10( ~NOa / N O 2 \  
'Pb ~ 0 H  §  ) §  

% 

/ /No. 
314Pb ~ O H  -+-6Pb~'0H -r 5 Pb0 §  (0t-t)2) + 

/ .NO z ) 
l@Pb.// + 2 P b O  + 7H~O, 

\ \ N O  2 

welehe Gleieliung den eomplieirten'Proeess der vierten'Phase, wo 
die hier abgeleiteten Produete VI D, "VII und IX gleiehzeitig ent- 
stehen~ in befriedigender Weise ert~li~rt. 1 

Ahnlieh lasst sieh die in die fU~nfte Phase Nllende Bihlung 
yon VIII erkl~ren. 

'AU~h VI[ kann glatt in VIII Ubergehen. 
Der Beginn der seehsten Phase ist dadureh ehars 

dass zwei Atome Blei bei der Coneentrati'0n 1 : 50 gelSst worden 
sin& Dies wUrde-zt~r-' Gleiehung 

Pb (NOa) , + 2 Pb : Pb (NO,), + 2 PbO . . . . .  4) 

fUhren~ weleiie'de'n~hatsi~cl)lichenYethiiltnissen nieht vollkommen 
entsprieht, indem hier bereits ein Gemenge von IX mit dem basi- 
seheren Salze X resultirt.'Dieser Umstgnd crklitrt sieh gleiehfMls 
dureh das Stattfinden" der Reaction 3), aus weleher bei gleiehen 
Bleimengen sl~trker basis~hes Nitrit liervorgeht, als aus 4). Da 
naehgewiesen wurde, dass.5 Moleeiile Pb(~NO.3)2 im ~ussersten 
Falle 11 Atome Pb afifzttzehren vevt~gen und hiebei lediglieh das 
Salz X entsteht~ so erhalteff wit daftir die! Bildungsgleichung: 

t x /  ~NO2 ) SPb(N03),:+ tlPb § O=S|Pb(0i_i § -+- 2N0, 

Ein6 6~leibhungl ~in der die ~'zweite mSglicherweise derVerbindufig IX 
zukommende Formel auftritt, wiire eben so leicht hinzusehreiben. 
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mit welcher noch die zwischen Anfangs- und Endzustand obwal- 
tenden Verhi~ltnisse zu vereinbaren sind. Dies ist leicht durchzu- 
fUhrcn, wenn man ,'tnnimmt, dass das nach 1") und 3) gebildete 

.NO a 

Pb ~0[-I  

zum Theiie nach 2) zersetzt wurde (also X bildete), zum ancteren 
Theile aber dutch den Process: 

/NO. ,  
2 P b ~ ( ) H  -~-3 Pb--=5PbO + 2NO + t{20 , 

welcher eine Fortsetzung der Reaction 3) darstcllt, in Bleioxyd 
uud mit dem noch vorhandenen basischen Nitrit in die Ver- 
bindung X Ubergeg'ang'en ist. Ein ZerfM1 yon 

~ 0 ~  

P b ~,OH 

in i~hnliche Producte, worunter vielleicht auch Stickoxydul auf- 
treten kSunte, ist glciehfalls mit der Erkli~rung des Bildungs- 
processes yon X vercinbar. 

Die endgiltige Entschcidung darUber, welche dieser mSg- 
lichen Auffassungcn dcr Wirklichkeit entspricht, ist erst yon de~ 
n~heren Untersuchung der bei diesen Vorg~tngen auftretenden 
gasfSrmigen P~roducte zu erwarten. 
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