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mntung nahe, dars die F 1 e i t m a n n - H e n n e b e r g 'schen Salze 
verhiiltnism86ig mehr, wenn auch nur wenig mehr, Saure enthalten 
haben, was, wie bereits oben erwahnt, bei delu sorgfaltigsten 
Arbeiten leicht tibersehen werden kann. 

Das Ergebnis dieseruntersuchung ist dahin zusammenzufassen, dals 
1. Tri-Natriumpyrophosphat durch Entziehung des Konstitutions- 

wassers von mir nicht in ein einheitliches krystallinisches 
Salz Na, Pa OI3 von der oben angegebenen Konstitutionsformei 
iibergefuhrt werden konnte, 

2. dals das F l e i t m a n n  - H e n n e b e r g ' s c h e  Natronsalz 
Na, P, O,,, der Ausgangspunkt fiir deren tetraphosphorsaure 
Salze, nicht identisch mit U e 1 s m a n n 's Salz,  und wahr- 
scheinlich nur letzteres eine einheitliche Verbindung ist. 

Worms, im Juli 1894. 

Mitteilungen aus der pharmazeutischen Abteilung 
dea chemischen Instituts der Akademie 

Miinster i. W. 
Untersiichungen uber die Orthoplumbate der 

Erdalknlien (I). 
Vor: G e o r g  K t t l s n e r .  

(Eingegangen den 10. VII. 1894.) 

Seit dem Jahre 1890, in welchem ich im Archiv der Pharmacie 
(Band 225, Seite 109-115) iiber ,drei neue Bleiverbindungen" be- 
richtete, sind die Orthoplumbate der Erdalkalien wiederholt Gegen- 
stand weiteren Studiums gewesen. Es liegt dabei in der Natur der 
Sache, d a h  die meisten der seither iiber den Gegenstand ausgefiihrten 
Arbeiten sich in technischer Richtung bewegten. 

Diese haben vielfach eine Bestiitigung der in meinen ersten*) 
Publikationen enthaltenen Angaben und Vermutungen erbracht. EY 
gilt dies zumal fur die Verwendbarkeit des wichtigsten der drei 
Plumbate, niimlich des Calciumplumbats sowohl fiir die Zwecke der 
Glasfabrikation, als auch neuerdings der Reramik. 

1) Dingler's polytechn. Journal, Bd. 2i4 u. 3i8. 
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Anch als Oxydationsmittel ist diesem Korper verschiedentliche 
Autmerksamkeit geschenkt worden, zuinnl in der E‘abrikation dei. 
Aluminium-Salze, bei deren Heratellung es sich als geeignet er- 
wiesen hat, das in den Rohlaugen enthaltene Eisenoxydul in Oxyd 
zu verwandeln und dadurch mitt olst Ferrocyansalzon fiillbnr zu 
Inachen. Bei der Anwendung von Schwefelsiiure entstehen namlicl~ 
nus den Plumbaten nach Abgabe des disponiblen Snueratoffs ledig- 
lich unliisliche bezw. sehr schwer losliche Korper (Bleisulfat i ind 
Erdalkalisulfat), sodnfs die mit den Orthoplumbnten zu Oxydations- 
zwecken vermischten Laugen durch dns Oxydationsrnittel bezw. seine 
Spaltmgsprodukte selbst nicht verunreinigt werden. 

Eine danlrenswerte Studie uber das Cnlciumo~tlioplnmbnt ver- 
ofientlichte unllingst H. L e C h a t e 1 i e r ?), welcher sich die Er -  
forschung der Zersetzungs- bezw. Dissociationsteinperatur des Korpers 
ziir Aufgabe stellte. Der franzosische Gelehrte fand, ds1s das 
Ca, P b  0, bei seiner Erhitzung folgende Spannungen erzeugt : 

bei Tamperatnr von : mm Quecksilberdruck : 
8800 C. . . . . . . . .  47 
940” “ . . . . . . . .  112 
950° . . . . . . . .  117 

1020° ,, . . . . . . . .  350 
10600 . . . . . . . .  557 
1070° . . . . . . . .  S i O  
11000 . . . . . . . .  940 
I l l 0 0  .) . . . . . . . .  1040 

Die Beobachtungen C h a t e 1 i e r ’ Y zeigen recht deutlich, wes- 
halb das bei hoherer Temperatur (1000 O C. uncl dnriiber) hergestellte 
Calciurnplumbat gesintert erscheint udd hartniickig init Bleioxyd und 
Calciumoxyd verunreinigt bleibt , solange man auch bei dieser 
Temperatur sauerstoff haltige Luft dariiber leitet, eine Erfahrung, 
welche namentlich anfangs bei der fabrikmslsigen Darstellung des 
Praparats gemacht wurde. Sie bieten auch die Erklarung fur den 
Umstand, dafs man nur bei Regulierung der Temperatur sofort ein 
hochprozentiges Priiparat erhiilt und dafs man iiberhaupt bei seiner 
Herstellung die Temperaturgrenze von ca. 8500 C. nicht iiberschreiten 
sollte. Seither habe ich nun auch Gelegenlieit gefanden, einige Be- 

2) Compt. rend. 1893, 117, 109. 
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obachtungen anzustellen, welche iiber die chemische Natur der 
Plumbate weiteres Licht verbreiten diirften. 

Zum Zwecke der Untersuchung stellte ich mir mit grofser Sorg- 
falt aus reinsten Materialien im gewohnlichen Gasmuffeloferi eine 
Quantitat Calciumorthoplumbat her. Dasselbe wurde :solange bei 
rnittlerer Rotglut erhalten, unter Zutritt der Luft. bis es weder Auf- 
brausen mit verdiinnter Salpetersaure zeigte, noch im Filtrat hiervon 
durch Schwefelwasserstoffwasser mehr als schwach braunlich gefkrbt 
wurde. Die auf jodometrischem Wege ausgeftihrte Analyae ergah einen 
Gehalt von 97Proz. Ca, Pb04;  das apez. Geivicht des Praparats mirde zit 
5,7 1 ermittolt. 

V e r h a l t e n  d e s  C a l c i u m p l u m b a t s  g e g e n  W a s s e r .  
a) In der Kalte. 

Terschiedentliche Beobnchtungen fiihrten schon langst dazu, an- 
zunehmen, dafs sich das Ca, P b 0 4  direkt rnit Wasse'r zu verbinden 
vermag. Lafst man ngmlich das Praparat, mit wenig Wasser zu 
einem Brei angeriihi-t, unter Ausschluh von Kohlensaure ruhig 
stehen, so backt es allmghlich zu einer festen Masse zusammen. Am 
besten gliickt der Versuch mit einem bei mafsiger Glahtemperatur 
hergestellten Prlparate, welches unter allen Urnsanden die grofste 
Reaktionshhigkeit besitzt und sich hierin deutlich von einem 
stiirker gebrannten Praparate unterscheidet, welches gegen alle Ein- 
wirkungen vie1 widerstandsf&iger ist. Die stattgefundene Auf- 
nahme des Wassers ist auch an der VerZinderung der Farbe von 
gelbrot in gelblichweifs. das nach mehrtagigem Stehen rnit Wasser 
schliefslich resultiert, zu erkennen; ebenso ergiebt das mikroskopische 
Bild die statt,gehabte Umwandlung. 

Aus den undurchsichtigen Substanzteilchen des gewohnlichen 
Ca, P b  O4 sind namlich allmahlich grofsere Krystallaggregate ge- 
bildet worden, welche den Oxalatdrusen in den Pflanzenzellen ziem- 
lich W c h  sehen. Die aus den Drusen hervorstehenden Krystall- 
individuen sind nahezu farblos und durchsichtig. 

D d s  diese Krystalle nicht durch eine Zersetzung des Ca,PbOc 
entstanden sind und nicht etwa aus Calciumhydrat bestehen, wie man 
vielleicht annehmen konnte, zeigt sowohl die Einheitlichkeit der Masse, 
als auch ihr Verhalten gegen verdiinnte Salpetersiiure. Mit diesem 
Reagens vorsichtig unter dem Mikroskop zusammengebracht, farben 

Arch. d. Pharm. CCXXXII. Bds. 5. Beit. 25 
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sich die Krystalle, und zwar zunachst unter Erhaltung ihrer Gestalt 
in allen Schattierungen braun, ehe sie in ein sehr zartes Pulver von 
Bleisuperoxyd zerfallen. Erhitzt man die iiber looo C. getrocknete 
Xasse im Gliihrohrchen, so spaltet sie erhebliche Mengen von 
Wasser ab. Die Krystdle sind also eine einheitliche Verbindung 
von Kalk, Bleisuperoxyd und Wasser. 

Behufs Analysierung wurde der mit wenig Wasser nach mehr- 
tagigem Stehen unter zeitweiliger Agitation erhaltene Erystallbrei 
im Vakuum iiber Schwefelsaure eingetrocknet. Die Bestimmung des 
Wassergehalts wurde durch schwaches Gliihen einer gewogenen 
Probe in bedecktem Tiegel ausgefiihrt; der Gewichtsverlust ergab 
Cie Menge gebundenen Wassers. Dasselbe wird ziemlich fest von 
dem Korper festgehalten, da es beim Trocknen desselben bis zu 
145O C. noch nicht entweicht. 

Die Verbindung 
entspricht somit der Formel Ca, PbO, + 4 H, 0, ftir welche sich 
der berechnete Gehalt auf l7,02 Proz. belauft. 

Ein anderes, durch geringe Mengen Eisen verunreinigtes Pra- 
parat, welches ich von der chemischen Fabrik M a  r q u a r t  
& S c h u 1 z in Bettenhausen erhielt, von der 0s unter der Bezeich- 
nung ,hydratisierter bleisaurer Kalk" zu gewissen technischen 
Zwecken dargestellt wird, zeigte einen Gehalt von 17,l Proz. Wasser. 
Auch dieses Praparat war durch Stehenlassen des Ca,Pb04 mit 
Wasser in der Kalte gewonnen worden. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dds  das nach der unlangst im 
pharmaceutischen Institut zu Breslau auf Veranlassung von Herrn 
Geheimrat P o 1 e c k durch Herrn B. H 6 h n e 1 *) dargestellte 
Natriummetaplumbat ebenfalls mit 4 Mol. Wasser krystallisiert und 
sich also nach der Formel Na, Pb Os + 4 H, 0 zusammengesetzt zeigte. 

b) In der IFitze und unter Druck. 

Ganz verschieden von der Einwirkung, welche kaltes Wasser 
auf das Ca2Pb04 ausubt, ist die Reaktion, welche das erheblich 
uber den Siedepunkt erhitzte, also unter mehrfachem Atmosphaen- 
druck stehende Wasser mit dem Calciumplumhat hervorbringt. Das 
Cn, P!) O1 iiimmt zwar unter diesen Bedingungen ebenfalls Wasser 

Ich fand einen Gehalt von 16,42 Proz. Wasser. 

__ __ - - - 
") Archiv d. Pharmacie, Bd. 332, Seite 223-225. 
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auf, niimlich so viel, als der Zusammensetzung Cas P b  0, + 2 Ha 0 
entspricht, doch ist hier die Anlagerung des Wassers mit einer 
Spaltung des Nolekiils der Verbindung verbunden, untsr Bildnng 
eines komplizierteren Produkts. 

Ich verfuhr in der Weise, d a b  ich mines, trocknes Calcium- 
plumbat (97 Proz.) in einer silbernen Bilchse, deren Deckel fest zu 
rerschrauben ging, mit etwas destilliertem Wasser zu diinnem Brei 
d r t e  und alsdann in dem verschlossenen Qefdse innerhalb eines 
Digestors erhitzte, bis die Temperatur von 1500 C. erreicht war 
Nach dem Erkalten wurde der zu einem steifen Teige vergnderte 
Inhalt mit einem dicken Glasstabe sorgfdtig durchgertihrt, um alle 

etwa vorhandenen Kliimpchen zu verteilen und zu zerdriicken nnd 
alsdann noch ein zweites Ma1 bis auf 150° C. erhitzt. 

Hierauf wurde der gesamte Inhalt der Btichse in ihr selbst bei 
lose aufgesetztem Deckel durch Erhitzen im Trockenschrank bei 
circa llOo C vom mechanisch beigemengten Wasser befreit, aodafs 
bei dieser Art des Trocknens eine Anziehung von Xohlenssure BUS- 
geschlossen war. 

Das Produkt stellte ein im Vergleich zum Ausgangsmatsrial 
sehr voluminoses lockeres Pulver von schmutzig gelber Farbe, mit 
einem Stich ins Griinliclie, ditr. Mit Wasser angeriihrt reagierte es 
sehr stark alkalisch und zeigte unter dem Mikroskop betrachtet kein 
einheitliches Aussehen. 

Ich beobachtete in einer Grundmasse geftirbter K6rper von 
iiufserster Feinheit hier und da grofsere farblose Gebilde. Dieselben 
zeigten krystallinischen Charakter, waren aber ohne Einflufs auf das 
polarisierte Licht, indem sie zwischen gekreuzten Nikols dunkel 
blieben. 

Die Wasserbestimmung wurde auch hier durch gelindes Gliihen 
in bedecktern Tiegel und Wagen des erkalteten Rilckstandes aus- 
gefiihrt. 

Gefunden Berechnet fur Ca, PbO, + 2 S O  
Prozente Wasser 10,06 10,2 
Eigenttimlich ist das Verhalten des Produkts gegen Stiuren. 
Wenn man letztere in der K d t e  und nicht zu starker Konzen- 

tration anwendet, so bewirken sie niimlich nicht, wie man erwartsn 
sollte, die Abscheiduag von braunem Bleisuperoxyd, sondern fUhren 
zunachst nur zur Bilduiig cines gelben Korpers, welcher erst all- 

25" 
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mahlig dunklere Tone annimmt und durch Gelbbraun, Braun endlich 
in Schwarz iibergeht, was zuweilen erst nach langem Stehen der 
Fall ist. Am langsamsten wirkt verdunnte Essigsaure ein, und be- 
diente ich mich deshalb derselben zur Ermittelung der Natur und 
Zusammensetzung des gelben Produkts. Kocht man freilich den 
durch Eydrolyse bei 1500 C erhaltenen scbmutzig gelben K6rper 
mit verdunnter Essigsaure, so geht er fast augenblicklich in Schwarz 
bezw. Grauschwarz tiber. 

Es sei darauf hingewiesen, dafs im Gegensatz hierzu das nicht 
mit Wasser behandelte Calciumplumbat, sowie auch die auf kalt,em 
Wege erhaltene Verbindung Ca, PbO, + 4 Ha 0 von allen Sliuren, 
selbst verdtinnter Essigsgure rasch und bereits in der K d t e  zersetzt 
wird, und dafs das hierbei abgeschiedene Bleisuperoxyd stets nur 
eine braune, niemals aber eine schwarze Farbe zeigt. 

Es liegt daher in dem in der Hitze erhaltenen Produkt eine 
wesentlich andere Verbindung vor, als sie das Ausgangsmaterial 
darstellt. Die hier angefuhrten Thatsachen und die Resultate der 
weiter unten mitgetheilten Analysen fuhren zu dem Ergebnis, dafs 
das Ca, Pb  O4 durch Hydrolyse bei 1500 C gespalten wird in freies 
Calciumhydrat und eine neue Verbindung von der Zusammensetzung 
H, Ca Pb, O6 gemus der Gleichung : 

2 Ca,Pb04  + 4 H20 = 3 Ca(OH), + H,CaPb,O, 
Der neue Korper H, Cn Pb, O6 ist eine verhdtnismafsig stabile 

Verbindung, welche das Calcium hartnackig gebunden ha t ,  und es 
daher in der K a t e  nur schwer und ganz allmihlich an Sauren ab- 
tritt, in welchem Falle der Korper schrittweise eine dunklere Farbung 
annimmt. Aber auch der nach dreitiigigem Stehen mit einem Ueber- 
schuh 8 prozentiger Salpetersaure erhaltene schwarzgefarbte Nieder- 
schlag enthielt z. R. trotz sorgsamen Auswaschens noch 0,69 Pros. 
Ca 0 (Versuch 6). Das wasserhaltige Calciumsalz ist meines Erachtens 
als das saure Salz einer Dibleisgiure H4 Pb, 0, aufzufassen, welches 
unter weiterer Wasser- und Kalkabspaltung noch hohere Konden- 
sationsprodukte zu liefern vermag. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Es war zunachst zu untersuchen, ob das Produkt der in der 

Hitze bewirkten Hydrolyse in der That Calciumhydrat enthielt und 
nicht etwa nach der Formel 
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0 Ca OH 
zusamixengesetzt war. 

Gegen letztere Auffassung spricht zunlichst die Ungleichmlifsig- 
keit des Praparates, wie sie die mikroskopische Besichtigung ergab. 
mehr aber noch der Umstand, d a b  bereits reines Wasser das be- 
rechnete Quantum Calciumhydrat zu entziehen vermag. 

Versuch 1. 
Eiue abgewogene Qnsntitilt des PrLpxrats wurde mehrmals mit 

kohlensiiurefreiem destillierten Wasser bei Abechlufs der Luft bezw 
ihrer Kohlensaure auegezogen. solange als das Waschwasser noch 
alkaliech reagierte. Der verbliebene Rest wurde auf tariertem Filter 
gesammelt, bei 105 0 C getrocknet und gewogen : der Korper blieb bei 
dieser Behandlung von Anfmg an bis nach dem Trocknen von gelb- 
licher Farbe. 

Von 1,1994 g Substanz blieben zuriick 0,8518 
Mithin betrug der ausgewaschene Teil 0,3378 g. 
Gefunden also Prozente des Verlnstes 28,k 

Berechnet (fiir die Umsetzung 
3 Ca, P b  0, + 2 HP 0 = H, Ca Pbs 0, + 3 Ce. (OH),) 28.i  Pros. 

Mit dem auf dem Filter verbliebenen Kiarper wurde eine Wasser- 
bestimmung ausgeftihrt und zwar durch Erhitzen desselben in einem 
Strome trockner und kohlensiurefreier Luft , Aufsaugen des aus- 
getretenen Wassers im Chlorcalciumrohr und Wiigen der Gewichts- 
zunahme des letzteren. 

O,i965 g Substanz gaben 0.02i5 g Wasser. 
Gefunden Prozente WasBer 3,45. 
Berechnet far den Kiarper H2 Ca Pb, 0, 3,2 Proz. 

Bei der Erhitzung dee schmutzig gelben Praparats im Qlfihrohr 
wurde, wie auch in allen folgenden analogen Fdlen, die Beobachtung 
gemacht, dafs der Korper zuntichst Wasser abspaltete, sich alsdann 
tiefdunkel farbte, welche Erscheinung jedenfalls auf einer Abspaltung 
von Bleisuperoxyd bernht, und dafs er erst am Schlufs nach Ent- 
wickelung von freiem Sauerstoff wieder heller wurde. Die Farbe 
des gegliihten Praparats war nach dem Erkalten blalsleberbraun. 

Versuch 2. 

Hier wurde das Priiparat mit oirca einprozentiger EssigsPure in 
Ueberechufs behandelt und nur 20 Minuten mit derselben in Beriibrung 
gelassen. 

SO662 g Substanz verloren hierbei 0,6241 g. 
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Qefunden also Prozente des Verlustes . . . . . . .  30,% *) 
Berechnet fur reines Prilparat . . . . . . . . . .  28.i 
Berechnet unter Berucksichtigung der erforderlichen 

Korrektur ”) . . . . . . . . . . . . . . . .  30,8 
Die Wasserbestimmung des bei 105-1100 C. getrockneten Ruck- 

standes ergab von 0,5848 Substanz 0,0181 ; Gltihrfickstand verblieb 
0,5380, demnach wurden beim Gliihen aul‘ser Wasser noch 0,0287 g 
Sauerstoff abgetreten. 

Analyse I Analyse I1 

} 730 
Gefunden also Prozente Wasser . 3,09 

11 Sauerstoff 4,9 
Berechnet fur die Umschlagsgleichung : 

2 ( H 2 C ~ P b 2 0 , ) = 2 H , 0 + 3 0  + C a z P b 0 4 + 3 P b 0  
Prozente Wasser . . 3.2 

,, Sauerstoff . 4,3 
Es verlkuft daher in der That der Prozefs beim Gliihen der  

Verbindung H, Ca Pb, Os nach obiger Gleichung, was auch noch da- 
durch besttitigt werden konnte, dafs der Gluhrtickstand, mit ver- 
dtinnter Salpetersaure behandelt, braunes Bleisuperoxyd abschied, 
dessen Menge, auf tariertem Filter gesammelt, gemaschen und ge- 
wogen, der angefuhrten Gleichung entsprach. 

0,5848 g ergaben 0,1224 g PbO, 
Gefunden also Prozente Bleisuperoxyd . . .  20.9 
Berechnet . . .  21,5 n U 

Es zeigt sich also, dafs das Blei nur soweit, als es Gelegenheit 
hat, Calcium anzutreffen, beim Gliihen in Bleisuperoxyd vermandelt 
werden kann. 

Fersuch 3. 
Ich verfuhr in Lhnlicher Weise wie bei Versuch 2. Nur wurde 

hier lediglich der Verlust bestimmt, welcher durch ca. ll/aprozentige 
Essigsilure bei einer Einwirkungsdauer von ca. 45 Minuten resultierte. 

0,5645 g Substanz ergaben 0,1834 g Verlust. 
Gefunden also Prozente Verlust . . . . . . . . . .  
Berechnet unter Berucksichtigung der Korrektnr (nach 

32,4 

Anmerkung) . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,8 

’*) Anmerkung: Der sich aus der Analyse ergebeude Verlust mufs sich hier 
wie in alfen folgenden Fallen, in denen Siiuren angewendet wurden. 
grblser etellen, als in dem Versuch 1, da das Ausgangsmaterial 
nur 97 Proz. Ca, PbO, und aufwrdem 3 Proz. PbO + CaO enthielt, 
welche natiirlich leicht von der S l u m  gelbst werden. Es berechnet 
sich daher der Verlust unter Vernachlassigung des auch noch den 
Oxyden Pb 0 u. Ca 0 zukommenden, geringfiigigen Hydratmassers 
anf @8,7 X 0,97) + 3 = 30.8. 
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Der Verlust ist also grblser als in Versuch 2 :  die Farbe des am- 
gewaschenen PrHparats war hellbraun. 

Versuch 4. 
Hier murde das Praparat nach dem Anreiben mit Wasser kurze 

Zeit init ca. 8prozentiger Salpetersgure maceriert, bis sich eben 
Dunkelfilrbung (dunkelbraungelb) einzuste!len begann. Es wurde als- 
d a m  rasch abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 

0,6024 g Substanz verloren hierbei 0,1978 g. 
Gefunden also Prozente Verlust . . . . . . . . . .  34,% 
Berechnet unter Berticksichtigung der Eorrektur (nach 

Anmerkung) . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,6 
0,3467 g des trockenen Korpera verloren beim Gliihen im Luft- 

Der Gltihriickstand ergab, mit Salpetersaure behandelt, 0,0637 g Pb 0, 
strome 0,008 g Wasser nnd 0,0172 g Sauerstoff 

Gefunden also Prozente Wasser . . .  2,3 

Bleisuperoxyd . 18,3 
n ~ Sauerstoff . . 5,35 

Versuch 3 .  
Urn zu zeigen, wie verschieden sich das gewohnliche Calcium- 

plumbat CazPb O4 und das unter Druck in der Hitze hydratisierte 
(Caz P b  0, + 2 H2 0), enthaltend den Korper H, Ca Pb2 O6 gegen 
Sauren verhdten, wurde von jedem der Prgparate eine Probe nach 
dem Anreiben mit wenig Wasser mit einem Ueberschufs 10proz. 
Salpetersaure angeriihrt und 10 Minuten damit in der K d t e  stehen 
gelassen. 

A. Qewohnliches Calciumortboplumbat (Caz Pb 04). 
0,6561 g Substanz erlitten einen Verlust von 0,3765 g. 
Gefunden also Prozente Verlust . . . . . . . . . .  32,3 *) 
Berecbnet f~ die Formel C%PbO, auf wasserfreis PbO, 33,9 
Der hier erhaltene Niederscblag bepafs ganz die dem Bleisuperoxyd 

zukommende dunkelchokoladenbraune Farbe. Lnderte dieselbe auch 
nicht beim Trocknen bei 1100 C. Vom Trockenrtickstand gaben 
0,5232 g 0,0079 g Wasser und 0,0335 g Sauerstoff. 

Gefunden also Prozente Wasser 1,5 

Berechnet fir reines, d. h. wasserfreies Bleisuperoxyd 
Prozente Sauerstoff 6,6. 

Der Gliihriickstand besab nach starkerem Gluhen eine rein gelbe 
Farbe. laste aich klar in verditnnter SalpetersLure, ohne braune Flocken 
von P b  O2 abzuscheiden. Er enthielt demnach kein Calcium mehr wie 

*) Rechnet man hier den wenige Zeilen spiiter erwilhnten, im Blei- 
superoxyd gefundenen Wassergehalt von 1,5 Proz. hinzu, 80 erh6ht 
sich der Betrag des Verlwtes. entsprechond der Berechnung auf 33.8 Proz. 

.) .) Sauerstoff 6.4. 
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auch noch durch das Fehlen jeder FlammenfiLrbung bei der mit der 
sauren Lasung auagefiihrten Platindrahtprobe konstatiert wurde. 

Die in diesem Versuche abgeschiedene braune Verbindung bestand 
somit aua reinem Bleisuperoxyd. 

B. Durch Hydrolyse gespsltenes Praparat. 

Gsfunden also Verlust in Prozenten . . . . . . . . . . . 34,3 
Berechnet fiir den Korper H, Ca Pb, O8 unter Beriicksichtigung 

der Korrektur (nach Anmerk. 1 Seite 382) . . . . . . . 30,8 
Berechnet fur den Karper H, Ca Pb, 0, unter Berlicksichtigung 

der Korrektur . . . . . . . . . . . . . . . . . 33,9 
Das Produkt der Einwirkung der SalpetersLure war ein grau- 

brauner, fast aschfarbener Korper, welcher nach dem Trocknen bei 
1100 C. etwas heller (braun) gefgrbt erschien. 

Der Trockenrlickstand ergab beim Gliihen von 0,3210 g Substanz 
0,0088 g Wasser auf 0,OLCL g Sauerstoff. 

Mit verdiinnter Salpetersaure behandelt ergab der Q l i i h r i i c k s t ~  
0,0445 g Pb 02$ woraus sich ein Gehalt von 0,0236 Ca 0 berechnet. 

0,5577 g Substanz erlitten einen Verlust von 0,1897 g. 

I- 

Qefunden also Prozent Wasser 2,74 
n Sauerstoff 5,3 
n n CaO i,3 

Berechnet far die Formel Ca Pb, 0, + 3 0: 
Prozente Wasfier 2.27 

Sauerstoff 5.00 
,, CaO i,14 

Aus diesen Ziffern diirfte hervorgehen, daLs in dem vorliegenden 
Korper das Calciumsalz einer Tribleisaure H, Pb, Os ermittelt wurde. 

Es sei bemerkt, dafs das Kesultat dieses Versuches ziemlich 
mit dem des Versuches 4 iibereinstimmt, nur ist dort der aus dem 
abgeschiedenen Bleisuperoxyd berechnete Kalkgehalt etwas zu hoch. 

Um zu sehen, wie weit die Zersetzung des gelben hydrolysierten 
Calciumplumbats in der Ktilte gehen kann, wurde dasselbe mit 
einem Ueberschds 10proz. Salpetersaure 3 Tage lang unter bit+ 
weiligem Unuiihren stehen gelassen. Der Niederschlag war alsdann 
in feuchtem Zustande t i e f s  c h w a r z ,  zeigte aber nach dem 
Trocknen bei 1100 C. eine mehr braunliche Farbe. 

Versuch 6. 

1,7303 g Substanz erlitten hierbei einen Verlust von 0,6998 
Gefunden a160 Prozente Verlust 40,4 

Vom TrockenrIickstand gaben 0,6567 g Substanz 0,0066 g Wasser, 
ferner 0,0431 g Sauerstoff und 0,0126 g PbO,. im Filtrat wurden auf 
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gewichtsanalytischem Wege durch Ueberfihrung ins Oxalat u. s. w. 
0,0042 g Ca 0 ermittelt. 

Gefunden also in Prozenten Wasser 1,oo 
n r  ,. Sauerstoff 6,50 

n n n  Calciumoxyd 0,69 
(aus dem Pb  0, ermittelt 0,89). 

Es zeigt sich also, dafs selbst nach tagelangem Stehen des 
hydrolysierten, bezw. kondensierten Prgparats mit iiherschiissiger 
SalpetersSiure noch nicht alles Calcium entfernt worden war, wiihrend 
das gewohnliche Calciumplumbat (Ca, P b  03 bereits nach 10 Minuten 
(Versuch 4 A) alles Ca abgetreten hatte. 

Zuvammenfassung der Resultate. 
Aus den vorliegenden Untersuchungen ergiebt es sich, dafs 

durch die Einwirkung von Wasser auf Ca, P b  O4 zwei verschiedene 
Produkte entstehen, je nachdem, ob man in der Kalte oder in der 
Hitze arbeitet. 

In  ersterem Falle resultiert das krystallinische PrSiparat 
Ca, P b  O4 + 4 H2 0 ; in der Hitze dsgegen findet eine Hydrolyse und 
Spaltung der Verbindung statt, verbunden mit einer Kondensation, 
als deren Produkt der neue Korper H8 Ca Pb, 0, entsteht. In  Bezug 
auf ihr Verhalten gegen SSiuren sind das gewohnliche Calciumortho- 
plumbat Ca, P b  O4 und das wasserhaltige Caz Pb O4 + 4 H, 0 einer- 
seits und das durch Hydrolyse entstandene Produkt 

2 Ca, P b  O4 + 4H, 0 
andererseits, ein Gemenge von Cdciumhydrat und dem Korper 
H2 Ca Pb8 O,, wesentlich von einander unterschieden. 

Erstere beiden Korper wurden durch Stiuren sofort in braunes 
(wasserhaltiges) P b  O2 zerlegt, aus letzterem entsteht dagegen zungchst 
unter Beseitigung des blos beigemischten (Ca (OH), die gelbe Ver- 
bindung HZ Ca Pb, 0, in reinem Zustande. 

Dafs in der That das Ca(OH), nur beigemischt ist, die Ver- 
bindung H,CaPb,O,, also das direkte Produkt der in der Hitze 
ausgefiihrten Hydrolyse ist, ergiebt auch der Urnstand, dars bereits 
kohlensliurefreies destilliertes TVasser alles Ca (OH), auszuziehen 
vermag (Versuch 1). 

Bei langerer Einwirkung von Sauren wird aber auch die Yer- 
bindung H, Ca Pb, 0, zerlegt; indessen wird nur schrittweise, j e  
nach der Liinge der Einwirkung imd der Konzentration der Sliure. 
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das Calcium entzogen, weshalb dann auch der Qesammtverlust wie 
der Qehalt an disponiblem Sauerstoff bezw. P b O 2  steigt, mgekehrt  
aber der an Ca und H 2 0  f d t ,  wie folgende Zahlen zeigen: 

Tersuche: 2. 3. 4. 5B. 6. 
Gesamtverluste: 30.2 32.4 34,2 34,3 40,4 
disponibler Sauerstoff 4,Q - 5,35 5,3 6.5 
Wassergehalt 3,09 - 3,3 2, i l (? )  1.0 

Die schrittweise Zersetzung ist luIserlich an der Zunahme de' 
Farbung zu verfolgen, welche von Uelb durch Graubraun bis zu 
tiefem Schwarz vor sich geht. -4m mildesten wirkt Essigsaure, doch 
ftihrt auch diese Saure schliefslich zur Bildung einev rein schwarzen 
Korpers. 

Da nun auch nach langerem Stehen mit kalter Salpetersaure der 
Kalkgehalt nicht vollstandig herausgezogen wird, andererseits das ge- 
wohnliche Caz Pb 0, seinen Kalkgehalt ziemlich rasch und vollstandig 
verliert, so a d s  man annehmen, dafs die aus dem Ausgangsprochkt 
H, Ca Pb2 0, unter Abspaltung von Wasser und Calciumoxyd ent- 
stehenden Produkte uichts anderes 81s Salze von Polybleisauren sind. 

Der Korper H, Ca Pb, 0, ist daher selbst als das saure Cal- 
cimsalz einer Dihleis!iure €& Pbz O6 aufzufassen, etwa entsprechend 
beistehender Konstitution: 

Pb---O~ 6 ' 0  ' 

Er kann dahsr nicht als blokes saures Calciumorthoplumbat gelten. 
Denn gegen den Charakter als saures Monoplumbat spricht der Um- 
stand, dafs die Verbindung aufser Wasser successive Calcium ver- 
liert, und dafs man aus gewohnlichem krystallischen Ca, P b  O4f4H,O 
auch bei vorsichtigem Zusatz von Sauren und bei noch so langem 
Stehen mit vie1 Wasser in der Kalte diese Verbindung nicht erh5ilt. 
H6chstens resultiert dabei ein braunes, P b  O2 enthaltendes Endprodukt 

Aufser dem Calciumdiplumbat ist auch noch das Calcium 
triplumbat H, Ca Pb, 0, (Versuch 5B) dargestellt worden. Es dtirfte 
somit die Existenz einer Di- und Tribleisaure, zuniichst wenigstens 
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in ihren Calciumsalzen nachgewiesen sein. Andere Polyplumbate 
konnten bisher nicht gefafst werden, doch erscheint ihre Existenz 
wahrscheinlich, wenn es auch in der Natur der Sache liegt, dafs 
ihre Isolierung bei dem successiven Uebergange dieser Korper 
ineinander grofse Schwierigkeiten machen wird und auf dem bisher 
von mir eingeschlagenen Wege mehr Sache des Zufalls ist. 

Fiir die Existenz von Polyplumbaten spricht auch noch der 
Umstand, dafs sammtliche vorstehend analysierten Verbindungen, in 
trockenem Zustande gelb, hellbraun bis braun, sich beim Erhitzen 
von einem gewissen Temperaturgrade an plotzlich tief dunkel 
fiirben, indem sie dann offenbar, ehe der disponible Sauerstoff ab- 
getreten wird, reines P b  O2 abscheiden; erst bei hoherer Temperatur 
wird auch letzteres zerlegt. 

Lige in obigen Verbindungen nur eine Wschung von Plumbat 
mit Bleisuperoxyd vor, so wiirden sie schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur dunkel gefarbt erscheinen und aufserdem auch beim Erhitzen 
die Farbe nicht wesentlich bis zum Zeitpunkt der Sauerstoffabgabe 
iindern. 

Zum Schlusse sei darauf hingewiesen, dais j a  auch bei den ver- 
wandten Elementen Silicium und Zinn Salze von Polysiiuren Ironsta- 
tiert worden sind. Es bietet somit der Nachweis der Existenz von 
Polybleisauren eine weitere Bestgtigung der Zugehorigkeit des Bleis 
in seiner hochsten Oxydationsstufe zur Gruppe der vierwerthigen Ele- 
mente. bezw. zur Gruppe des Kohlenstoffes oder Siliciums. 

Mitteilung aus dem chem.-pharmac. Laboratorium 
der Hereogl. tochnisch. Hochschule in Braunschweig. 

Beitrage zur Veriinreinigunp nnd Selbstreidgung 
von Flufslkxfen. 

1. 
Ueber die VerPnderung, welche das Wasser der 
Oker und Aller durch die Abwiisser der Chlor- 

kaliumfabrik der Gewerkscbaft Thiederhall 
erleidet. 

Von H. B e c k u r t s .  
I. Einleitung. 

Auf der Feldmark Thiede bei Braunschweig ist durch die Ge- 
werkscbsft Thiederhall vor einigen Jahren ein miichtiges Kalisalz- 




