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und evakuiert nochmals. Dieses Nachstromenlassen von Wasser-
«t0f und Evakuieren wiederholt man 5- bis 6mal. Jetzt ist die
Luft vollstindiz durch Wasserstoff ans der Rihre verdringt und
nun muB 5 bis 10 Minuten lang evakuiert werden, worauf Hahn b
endgiiltig geschlossen wird. Man stellt die Kapillare vor die Spalte
eines Spektroskops und lift den Sekundiirstrom eines Induktions-
apparats hindurchgehen. Bei Anwesenheit selbst der minimalsten
Spuren von Quecksilber tritt in der Kiilte die charakteristische
griine Linie 546 py deutlich anf und bei etwas groferen Quecksilber-
mengen auch die indigoblane Linie 456 py. Erwirmt man den
Goldhausch sorgfiltig mit der Flamme eines Bunsenbrenners, so tritt
das Quecksilberspektrum noch viel schérfer auf

Bemerkung. Diese Probe ist so anferordentlich empfindlich,
daB sogar blinde Versuche, die in Riumen ausgefithrt werden, in
denen mit Quecksilber gearbeitet wurde, sehr oft die Anwesenheit
dieses Metalles zu erkennen geben.

Hat der Apparat einmal zum Nachweis von Quecksilber ge-
dient, so muB er vor der Wiederbeniitzung griindlich gereinigt
werden, Zu diesem Zwecke saugt man, nach Entfernung des Gold-
bausches, Kbonigswasser in die Rohre und lift es darin einige
Minuten verweilen. Hierauf liit man die Sdwre abflieBen, spiilt
die Rohre dreimal mit destilliertem Wasser und endlich mit ab-
solutem Alkohol!) aus und trocknet, indem man Wasserstoff, der
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiiure passiert hat,
unter gleichzeitigem Erwirmen der Rthre, 5 Minuten lang durch-
leitet. Bleibt nun, nach Einfilhrung des vorher schwach geglithten
Goldes und Evakuieren das Quecksilberspektrum aus, so ist der
Apparat zu einem neunen Versuche vorbereitet.

Erwihnen will ich noch, daB die beiden Platindréhte in der
Geiblerschen Rohre nicht mit Aluminiumspitzen versehen sein diirfen,
weil Aluminium sich mit Quecksilber amalgamiert und man infolgedessen
die Rohre fiir spitere Versuche nie quecksilberfrei machen kinnte.

Blei Pb. At.-Gew. = 207-2.
Ordnungszahl 82, Dichte 1134, Atomvolumen 18:2, Schmelzpunkt
39749 O, Siedepunkt 1525° C, Wertigkeit 2 und 4; Normalpotential
B, Pb/Pb* — —0'12, E, Pb*/Pb™ = 1-8.

Vorkommen: Bleiglanz oder Galenit (PbS), reguliir;
Cerussit oder WeiBbleierz (PbCO,), rhombisch, isomorph dem
Aragonit (CaCO,); Anglesit (PbSU,), rhombisch, isomorph dem
Anhydrit (CaSO,), dem Colestin (Sr50,) und dem Baryt (BaSO,);

1) Alle diese Operationen miissen in einem Raume vorgenomimen werden,
in dem sicher kein Queacksilber vorhanden ist.
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Pyromorphit oder Griinbleierz hexagonal,

{Ph{(PO,), 13 ;n}u;t

o

il._ Cal o Ii)h
3 ] 3 i s 1t das anta r‘l"J' e b[- -
und isomorph, damit das entsprechende Blei
arseniat, der Mimetesit und das (‘11*‘]',i."t".'hm'.r_io Bleivanadat, der
Vanadi nit — Ferner seien erwihnt der Wulfenit (PbMeO,)
tetragonal, isomorph
T{ i 8 %
Krokoit (P :UU e
Das I;_zl '.-;t ein blangraues Metall. Es wird wvon allen
Sduren angegriffen. Da aber die meisten Bleis
schwer lm[u‘;n sind, so ithberzieht sich das Met

dem Stolzit (PbWO,) und der monokline

=

1lze in Wasser sehr
in der Regel mil
einer Salzschicht, welche es vor weiterer Einwirkung der Séure
schiitzt. So wird Blei von verdiinnter Schwefelsiure sofort nach
der Gleichung :

Ph - H,80, —» PbSO, - H,

angegriffen. Da aber das entstandene Bleisulfat in verdiinnter Schwefel-
siiure so gut wie unldslich ist, so hort die Reaktion sehr bald auf.
Auf diesem Verhalten beruht die A}'swf-udl'rl‘lh‘ der ,Bleikammer® in
der Schwefelstinrefabrikation und der ,Bleipfannen® zur Konzentra-
tilon der verdiinnten ,Kammersiure“., Diese letztere Operation darf
erfahrungsgemiil nicht zm weit getrieben, die Siure darf nicht weiter
als bis zn 78—829/, in der Bleipfanne konzentriert werden, weil
die schiitzende Bleisulfatdecke in heiBer, konzentrierter
Schwefelsiiure unter Bildung von ltslichem Bleibisulfat:

Pb50; - H,50, —» N Ph

ooldst wird, nnd dann die heiBe konzentrierte Schwefelsiure anf das
blanke Blei weiter losend einwirkt:

Ph |- 3 H,80, —» SO, + 2 H,0 - ;‘,-Pb
80, —H

Ganz #hnlich verhilt sich das Blei beli der Behandlung mit
Salzsiure. Es bildet sich dabei an der Oberfliiche eine schiitzende
Bleichloridschicht, die sich in heifier konzentrierter Salzsiure, unter
Bildung von [PbCl,JH 18st. Das Blei lsst sich daher in konzentrierter
LJHIZ-.':(EU.T'O : -

2 Pb - 6 HCL—» 2 [Pb CL,JH - 2 H,

Fluflsdure greift chenfalls das Blei an, unter Bildung einer
ichiitzenden Decke von Bleiflnorid, die sich in Flufsiure nieht 1ost.
Daher wendet man zur Destillation von FluBsiinre Bleiretorten an

e




and ebenso znr Darstellung von F'luBsgure ans I'lufispat and
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Schwefelsdure.
"Salpetersiure ist das eigentliche Losungsmittel fiir Blei.
Das Bleinitrat ist in starker Salpefersiure unldslich, daher lost sich
Blei in zu starker Salpetersiiure nicht: man mufl sie stets so stark
mit Wasser verdiinnen, daB das gebildete Bleinitrat sich nicht aus-

g =
scheidet.

Das Blei bildet folgende Oxydationsstufen:

Bleisuboxyd Bleioxyd (Bleiglitte) Bleisesquioxyd
Pb, O PhO Pb, 0,
Rotes Bleioxyd (Mennige) Bleidioxyd
Ph, 0, PhO,

Das PbO ist ein ausgesprochenes Basenanhydrid. Es bildet
bei der Auflosung in Sturen die stabilen zweiwertigen Kationen der
gewthnlichen Bleisalze. Das Bleioxyd PbO oder die Bleiglitte ist
ein gelbes Pulver, das bei Rotglut schmilzt ond bei langsamem
Abkithlen zu tetragonalen Kristallen (Nadeln) erstarrt. Das Bleioxyd
ist in Wasser in geringer Menge mit alkkalischer Reaktion, in ver-
diinnter Salpetersiiure leicht lwslich.

Das Bleisuboxyd Pb,0 entsteht als sam
Pulver beim Erhitzen des Oxalats aut ca. 300° C:

2 Ph0,0, = 3 CO, 4~ CO +- Pb,0

tschwarzes

Frhitzt man das Bleisuboxyd an der Luft. so wird .es leicht
zn Bleioxyd oxydiert.

Das Bleidioxyd PbO, ist als Anhyd rid der Siuren

Pb _{._.}h oder Pb \:_{;;) .
“OT ~OH

Ortbobleisiinre Metableisinre

aufzufassen. #hnlich wie §i0,, Sn0,, CO,, MnO, als An-
hydride der Kiesel-, Zinn-, Kohlen- nnd manganigen Sinre. Die
SOH
Siinre Pb=—=0 entsteht durch Oxydation des Bleihydroxyds
\OH
(Pb(OH),) in alkalischer Lisung mittels Hypochloriten, Chior, Brom,
Wasserstoffperoxyd oder Kaliumpersulfat :
—OH /0H
Pb -}~ 2 OH' - Cly —» H,0 -1-201'+-Pb —0
—(OH NOH
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Die sich abscheidende braune Metableisinre geht bei 100°C
in das Anhydrid iiber, das sich durch Gliihen, m.fu Sauerstofl-
tntmrklu-u:, in gelbes Bleioxyd verwandelt. Das vierwertige
Kation Pb'** existiert mg egen kaum als freies lon. Seine Salze
werden sehr leicht total m. drolytisch gespalten, wobei braune Meta-
bleisdure ausfillt. Die beiden tibrigen Oxyde des Bleies: Pb,0,
und Pb, U n‘pigqcp als Salzel) der Bleisiiure aufgef .t[’i werden
Pb,0, als Salz der Metableistiure:

-0,
Pb=0" Pb und Pb,O, als Salz der hypothetischen Orthoblei-
5 (I'
sdunre: 8L
. -—U.—"'] b
A
o/ 0

b0, erhilt man als gelben Niederschlag durch miiflige
Oxydation einer alkalischen Bleioxydldsung m]:‘.efa Hypochloriten,
..d.](]ﬂ'i.]leu Wasserstoffperoxyd oder Persulfaten :

= B3]
2 Phb -+ 2 OH' —+Cl, —» 2 CI' —[— 3 El_:(_l 4-:— ]'h!{ 2
— OH

und die rote Mennige, Pb,0,, durch lingeres Erhitzen von Blei
oxyd oder Bleikarbonat bei ca. 480? C an der Luft:

a9 ™l =y — 3 T
3PhO4+0 P b, 0,

Beide Korper verhalten sich chemisch ganz genan wie Salze,
indem sie beim Behandeln mit Salpetersiiure, unter Ausscheidung der
schwachen, braunen Bleisiiure, Bleinitrat liefe 1D
das hdrhunaf Bleinitrat und Kohlenstiure liefert:

s 1 . 1 »
dhnlich wie

Y

Y Xy : . - OH
> # 2 3 " L 3 / o
IMJ\(L/Tbhkji"*}h 4 PbO < o
, G ;
\ Pt 3], o -
CO ¢ \ “ ol Pb4-2 H' —» Ph" |- CU\\ OH [CO, 4 H,0]
7 O
>Ph
Ing{ F4H > 2Pb" 4 Ilu+4mn/f£
(} //]’; :

) Nach Bellueeci u. Paravano ist das Inr\}, 3 HO als das Blei
salz der Hexaoxybleisdure, analog den Platinaten und Stannaten, Gazett, chim.

ital. 62 (1905), S, 500. Vgl. anch L. Marino, Zsifschr,

{ f. anorgan. Ch
(1909), 5. 173,
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Diese salzartigen Oxyde?) sind denen des Mangans villig analog;
sie entwickeln mit konzentrierter Salzsiure Chlor, bis alles BleJ
anf die zweiwertize Stufe reduziert ist. Die freigesetzte Bleistinre
verhilt sich hierbei wie ein Peroxyd.

PbO, —1- 4HCl > 2H,0 -|— PbCl, -+ 01
Pb, {) -1- 6 HCI }- %,.,0 -+ 2Pb(ﬂ -+ Cl,
I‘h \} -{— 8§ HOl —» 4 H,0 - 3 PbCl, e __.1

Reaktionen der Bleisalze auf nassem Wege.

Die Bleisalze sind in Wasser schwer- bis unlslich, losen sich
aber alle in verdiinnter Salpetersdure. Sehr schwer loslich ist das
geschmolzene Bleichromat.

{. Kalium- und Natviumhydroxyd fillen weilies Ble
hydroxyd Ph[f_'ﬂ['}_.: 3

Pb” -+ 2 OH' — Pb(OH),

das sich im Uberschuk dea l'éilhmgsmit.mla anter Bildang von salz-
artigcen Verbindungen, Plumbiten, lost:
50 J

i : 1,0 -
Pb(OH), 4 OH' —> H,0 - (Pb OH,

Auch in reinem Wasser 16st sich das Pb(OH), in geringen Mengen
mit schwaeh alkalischer Reaktion auf.

2 Ammoniak fillt weiBes Hydroxy d. unldslich im
UberschuB,

2  Alkalikarbonate fillen weilles basisches Bleikarbonat.

Alkalibikarbonate fillen reines Karbonat, unloslich in
Kohlensiure.

4. Natrinmphosphat fillt weilles Bleiphosphat:
b* -} 4 HPO," —> 2 H,PO,' 4 Pb,(PO,),

anlsslich in Essigsiiure, leicht lsslich in Salpetersiiure, Kali-
oder Natronlauge.

5. Lvanio.&l*uu: fillt weifes Bleicyanid, unitslich im
{Iberschuf,

6. Chlorwasserstoff oder lisliche Chloride fillen aus miiflig
konzentrierten Losungen floekiges, we iBes Bleichlorid:

1)bn _}_ 2 {_}Er ___} 1)11{_.,."]?

-:c:hwer loslich in kaltem Wasser (135 Teile Wasser ldsen 1 Teil
*bC l, , leichter in siedendem; beim Abkiihlen der Lésung scheidet
1) Auﬁe. den Bleisalzen der Bleisiiure sind anch Alkali- nnd Erdalkali-

salze bokannt: K;PbO,, Ca,Pbh0, asw.
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sich dasselbe in Form von glinzenden Nadeln oder Blittchen
wieder aus. In konzentrierter Salzsiure und in konzentrierten Lisungen
von Ohloralkalien ist das Bleichlorid viel leichter loslich als in
Wasser, weil es mit diesen Kérpern komplexe Verbindungen ei reht
die aber beim Verdiinnen mit Wasser zersetzt werden, unter Ab-
scheidung von Bleichlorid.

Jodkalium fillt gelbes Bleijodid:

Pb> -2 J' —s PbJ,

Das Bletjiodid ist in Wasser viel schwerer loslich als das
Ohlorid: 194 Teile siedendes Wasser lssen 1 Teil Bleijodid zu
einer farblosen Fliissigkeit, aus welcher sich beim Abkithlen das
Bleijodid in Form von n"nlfi celben Blittchen ausscheidet.

In konzentrierter Jodwasserstoffsiure und in Alkalijodidlosungen
168t sich das Bleijodid reichlich aunf, unter Bildung der komplexen
[onen (PbJ,), die beim Verdiinnen der Lisung mit Wasser zersetzt
werden, unter Abscheidung des Bleijodids.

8. Alkalichromate erzeugen eine gelbe Iillung von Blei-
chromat:

Pb* |- CrO," —» Pb CrO,

Das Bleichromat ist in Essigsiiure unlislich, 18slich in Salpeter-
siure und Kalilauge.

9. Schwefelwasserstoff erzeugt aus den verdiinntesten Blei-
stsungen, sowchl aus schwach saurem wie ans alkalischen, eine
lchwarze Fillung von Bleisulfid:

Pb* - H,8 —» PbS -} 2 B

Ans salzsidurehalti gen Lbsungen entsteht, meist nuar

voriibergehend, ein orangeroter Niederschlag von Bleisulfo-
chlorid:
Pbh—— (I
2PbCl, -H,8-» 2H" -2 Cl' - =15
Phb Cl

das durch mehr Schwefelwasserstoff sofort in schwarzes Bleisulfid
ibergeht; das Bleichlorid verhiilt sich also ganz #hnlich wie di
Merkurisalze (8. 193) Schwefelwasserstoff gegeniiber.

Bloisulfid ist in verdiinnter, kochender doppeltnormaler Salpeter-
siure loslich, unter Bildung von Bleinitrat und Abscheidung von

Schwefel :

3PhS +2NO,' -8 H'—» 3 Pb* 4 H,0+2NO 38

Meistens geht hiebei die Oxydation etwas weiter, indem ein
Teil des Schwefels zu Schwefelsiiure oxydiert wird, wobei das in

P ey




Wasser fast unltsliche Bleisulfat entsteht. Die Menge der ge-
bildeten Schwefelsiure, daher auch des Bleisulfats, nimmt mit der
Konzentration der Salpetersiiure zu.

Bleisulfid ist auch in starker Salzsiiure ldslich infolge von
hetriichtlicher Komplexbildung analog wie mit Jodion. Selbst in
schwach saurer Lisung zeigt daher die Reaktion auf Blei mit H,S
eine stark verminderte Empfindlichkeit, wenn in der Losung grollere
Mengen von Chloriden zugegen sind.

10. Schwefelsiiure und lésliche Sulfate gcheiden aus Blei-
salzen weiBes, schwerlésliches Bleisulfat ab:

Pb* -4 80," —» PbSO,

{ Teil Salz lost sich bei gewthnlicher Temperatur in 23 809 Teilen
Wasser; in schwefelsiiurchaltigern Wasser ist das Salz noch schwerer

Joslich, in Alkohol anléslich, In Salpetersiure wird das Bleisulfat

sehr merklich und in heiler, konzentrierter Salzsiiure vollstindig
goldst. Beim Abkiihlen der salzsauren Litsung scheiden sich Nadeln
von Bleichlorid aus.

Auch in konzentrierter Schwefelstinre 1dst sich das Bleisulfat, wie
S. 902 bereits erwihnt, in der Hitze leicht, in der Kiilte immer-
hin reichlich, unter Bildung des sauren Bleisulfats,!) das durch
Verdiinnen der Losung 1: | Wasser unter Abscheidung von Bleisulflat
zorsotzt wird. Fast alle ©-hwefelsdure des Handels enthilt Blei-
sulfat gelost. Um dasselbe nachzuweisen, verdiinnt man 200 —300 cem
der lkonzentrierten Sture mit dem gleichen Volumen Wasser und
Lift 12 Stunden stehen, wobei das Reldste Bleisulfat sich als
weiBes Pulver abscheidet.

Bleisulfat ist aufier in Siduren leicht in #dtzenden
Alkalien und in den Ammonsalzen vieler organischer
Siuren loslich. Letztores Verhalten ist fiir den Analytiker von groBer
Wichtigkeit, weil wir hierin ein Mittel haben, das Bleisulfat von
Bariumsulfat, Kieselsiure etc. zu trennen, indem letztere Kirper
ungeldst bleiben.

Als Losungsmittel wendet man meistens Ammonacetat und
Ammontartrat bei Gegenwart von Ammoniak an.

In einer ammoniakalischen Lisung von konzentriertem
Ammonacetat 16st sich Bleisulfat nach dem Schema:

3 PbSO, -2 C,H,0,’ -+ 2 OB —> OPb, (0, H,0;), 42 80," 10

rach H. Dietz [4. f. anorgan. Ch, 08 (1916), S. 128] losen 100 g
98:11%,ige Schwefelsiture 0-54 g Bleisulfat und 10C g 98847, Binre 1-34 g
und 100 g 105:05°%, Siare (mit 16°/, 80;) losen sogar §:23 g Bleisulfat
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Aus dieser L¥sung wird das Blei durch Kaliumchromat und
durch verdiinnte Schwefelsiure ansgefillt.

Bleisulfat 16st sich nach Kahlenberg!) in Ammontartrat bei
Gegenwart von Ammoniak unter Bildung von:

o/ FP—0;0— CHOH—CHOH—CO,NH,
\Pb—0,C— CHOH —CHOH—CO,NH,

i1, Natrionmsulfit fillt aos neutralen Bleilssungen kristallisiertes
wasgerireies Bleisulfit:

Pb** - S0," —» PbSO,

noch schwerer loslich als Bleisulfat. Nach orientierenden Versuchen
von H. Biichi liegt die molare Loslichkeit von Bleisulfit zwischen
10—% und 1t0—9%

Reaktionen aunf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle erhitzt, geben alle Bleiverbindungen
ein duktiles Metallkorn, nmgeben von einem gelben Oxyd-
beschlag., Am Kohlensodastibechen erhiilt man nur ein duktiles
Metallkorn,

Bleigliser werden beim Erhitzen in der Reduktionsflamme
schwarz, infolge von ausgeschiedenem Blei.

Wismut Bi. At.-Gew.= 209-0.
Ordnungszahl 83, Dichte 980, Atomvolumen 21-3, Schmelzpunkt

2715, bBiedepunkt 1420; Woertigkeit 3 und 5, Normalpotential
Bi/Bi** = 02 Volt.

Vorkommen. Das Wismut findet sich meist gediegen, ein-
gesprengt auf Nickel- und Kobalterzgiingen. Von untergeordneter
Bedeutung sind folgende Erze:

T 3ig . v ‘P i, b S o (e POy b AL [ - P
: Wismuto cker (Bi,0,) ; Wismutglanz (Bi,S,); Kupfen
wismutglanz (BiyS;Cuy); Wismutspat

(COy),[Bi(OH),],(0H), - 3 H,0.

Das Wismut ist ein sprodes, ritlichweiBies Metall, welches
in Rhomboedern kristallisiert. Liosungsmitiel fiir Wismut ist die
Salpetersiure. Salzsiinre greift das Wismut nicht an und Schwefel-
sdure lost es nur in der Wirme, wobei eine dquivalente Reduktion
dar Siure zn Schwefeldioxyd eintritt.

1y Zeitschr. phys. Ch. 17, 590.
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