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Mitteilungen aus dem Laboratorium far Anorganische und 
Physikalisehe Chemie der Universitgt Gronlngen (Holland). 

111. nber die binaren Systeme der Sulfate, Chromate, 
Molybdate und Wolframate des Bleies. 

Von F. M. JAEGIEB und H. C. GERMS. 
Mit 10 Figuren im Text. 

8 1. Nach lhgerer Verzogerung erscheint diese Veriiffentlichung, 
die den Bericht uber die Resultate bringt, die sich bei einer schon 
191 7 angestellten Untersuchung ergaben. Diese befdte sich mit 
den Erstarrunga- und Umwandlungserscheinungen, die bei der Ab-- 
kfihlung von geechmolzenen binken Gemischen von Bleisulfat, Blei- 
chromat, Bleimolybdat und Bleiwolframat auftreten k6nnen. Die 
thermische Analyse wurde auaechlie6lich nach dem in diesem Labo- 
ratorium ablichen Verfahren') ausgeffihrt, d. h. mit Hilfe einer Kom- 
pensationseinrichtung und mit Anwendung von Erhitzungskurven. 
Urspriinglich sollten auch die als Mineralien auftretenden Calcium- 
salze der Molybdan- und Wolframsiiure berticksichtigt werden, und 
zwar wegen der J h g e  nach der isomorphen oder isodimorphen 
Mischkiistallbildung bei diesen zwei, in Symmetrie und Parameter- 
verhllltnissen mar sehr nahe stehenden, aber doch nicht ganz iso- 
morphen Verbindungsgrnppen : 

Pow ellit:  CaMoO,, tetragonal-pyramidal, 
Scheeli  t: CaWO,, tetragonal-bipyramidal. 
Wulfeni t; PbMoO,, tetragonal-pyramidal. 
S t olz i t: PbWO,, tetragonal-pyramidal. 

Diese Untersuchungen wjiren schon deshalb interessant gewesen, 
da die betreffenden Mineralien in der Natur stets die iibrigen in 
mehr oder weniger groBem Prozentsatze in fester Lbsung enthalten. 
Es mdten diese Untersuchungen der entsprechenden Ca- Salze der 

l) F. M. JAEQER, Eine Anleitung zur AusfGhrung esakter physieo-chemiecher 
Mesaungen bei hoheren Temperaturen. Qroningen. J. H. WoLTsae (1913). 
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suBerordentlich groSen technischen Schwierigkeiten wegen, vorltiufig 
au fgegeben werden. Daher wurden nach der angegebenen Methode 
nur die betreffenden Ble isalze untersucht ; aus leichtverstlindlichen 
Motiven wurden dann aoch die Bleisulfate und -chromate hinzu- 
genommen. Die Resultate, die sich dabei ergltben, wurden schon 
fruher in einer Doktordissertation von einem der Verfasser ver- 
6ffentlicht.l) 

5 2. Zn den einzelnen Komponenten der hier untersuchten 
Systeme sei folgendes mitgeteilt : 

1. Vom Bleioxyd, PbO, werden in der Literatur des afteren 
zwei Modifikationen, eine gelb e (,,Silberglatte", ,,Bleig;liitte", ,,Massi- 
cot6') und eine r o t  e (,,Goldgltitte") genannt; gelegentlich wird aucli 
die Farbe des Bleioxyds mit Rotgelb, Gelbbraun und noch anders 
angegeben. Ob man es hier aber wirklich mit besonderen Modi- 
fikationen zn tun hat, erschien langere Zeit fraglichS2) Die neueren 
Untersuchungen von GEUTHER 3, und Bum 4), die sich mit diesem 
Gegenstand befaSten, machen aber die Annahme zweier Modifika- 
tionen wahracheinlich, und zwar wiirde die rote bei niedrigeren und 
die gelbe bei haheren Temperaturen als die stabile Phase anzusehen 
sein. Nach den Angaben von GEUTHER und Rum wtirde das spe- 
zifische Gewicht des gelben Oxyds etwas haher als das des roten 
sein; auch die Laslichkeit des gelben Oxyds ware in einer Anzahl 
von Losungsmitteln merklich groBer ale die des roten Oxyde mzu- 
nehmen. MYTSCHERLICH bestimmte die Kristallform des gelben Oxyds 
als rhombisch, wahrend LUEDECKE die der roten Modifikation als 
tetragonal feststellte; uaw. Jedes Priiparat der roten Modifikation 
liefert, wenn nur geniigend hoch erhitzt, bei Abkiihlung ein gelbes 
Oxyd. Bei schnelle~ Abkiihlung des geschmolzenen Oxyds entsteht 
nur gelbes, bei langsamer Abkuhlung ein Qemisch von rotem nnd 
gelbem Oxyd. Das noch nicht geschmolzene Bleioxyd bleibt auch 
bei langsamer Abkiihlung gelb. Die beiden Modifikationen scheinen 
zueinander im Verhiiltnis der Monotropie zu stehen, wobei die Urn- 
setzungsgeschwindigkeit mit sinkender Temperatur abnimmt. 

Enantiotropie mit einem Ubergangspunkt in der Nahe von 600" C 

1) H. C. GERHS, 1naug.-Diseert. Groningen (1917). 
3) DITTE, Compt. rend. 94 (1882), 1310; LE BLANC, DAMMEW Handbuch. 

s, GEUTHEB, fit%. Awn. 319 (1883), 56. 
4, RUER, 2. anorg. Chem. SO (1906), 265. 

11, 2, 520. 
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war nber nicht ausgeschlossen ; allerdings wurde an den Erhitzungs- 
und Abkiihlungekurven bei dieser Transformation kein Wkrmeeffekt 
beobachtet und Verz6gerungserscheinnngen spielen dabei zweifels- 
ohne eine groBe Rolle. DaB die Geschwindigkeit des obergangs in 
der Nahe von 600° C eine merkliche GrijBe erreicht, wurde durch 
visuelle Beobachtungen mit Hilfe eines eigens zu diesem Zwecke 
konstruierten Mikroskopofens festgestellt. Eine bestimmte Menge 
des roten Oxyds wurde in einem Nichromofen, wie er in dem hiesigen 
Laboratorium gebrijluchlich ist, lingere Zeit auf konstanter Tem- 
peratur erhitzt; es ergab sich dann, dab die aergangstemperatur 
bei emntiotroper Umsetzung bei 5870 C liegen muS. DaS die 
Transformation wirklich reversibel ist, konnte durch Erhitzen des 
gelben Oxyds in bestimmten Fldmitteln, wie z. B. geschmolzenem 
Xsliumnitrat, sehr wahrscheinlich gemacht werden. 

Alles in allem kann man also sagen, da6 die Untersuchungen 
lehren, da6 das Bleioxyd in zwei enantiotropen Modifikationen vor- 
kommt: in einer roten, tetragonalen Form, die unterhalb 587O C, 
und in einer gelben rhombischen Form, die oberhalb 681O C die 
stabilere Phase repriisentiert. Die Transformation geht mit starken 
Verzogerungseracheinungen und kleinen Geschwindigkeiten von- 
statten. 

Uber die Schmelztemperatur des Bleioxyds gehen die zahl- 
reichen Angaben verschiedener Autoren l) auch ziemlich dark m e -  
einander; die Werte liegen zwiechen 835 und 906O C, und schwan- 
ken also innerhdb eines Gtebietes von nicht weniger als 71 O C. Wir 
haben den Schmelzpunkt des reinen Bleioxyds nach dem hier 
fiblichen Verfahren bestimmt. Ein Handelsprodukt ( ~ c K )  mit 
99,2°/0 PbO schmolz bei 877O C, ein aus reinem Bleinitrat durch 
Guiihen erhaltenes Oxyd bei 879O C und ein nach GEUTHER aus 
siedender Bleiacetrttliisung mittels Natriumhydroxyd erhaltenes Prg- 
parat ebenfalls bei 879O C. In oxydierender Atmosphue kann man 
die Schmelzung in reinen Platintiegelchen ganz gut vornehmen, ohne 
daS die Tiegel merklich angegriffen werden. Die Form der Er- 
hitzungskurven zeigte sich auch in diesem Falle stark von. Verun- 

*) DOELTZ u. MOSTOWITSCH, d l s tabrg ie  4 (1907), 289; ~ O S T O W I T T ~ C H ,  ebenda 
4 (1907), 647; SUHENCK und RASZBAUH, Ber. d. d. chem. Gm. 41 (1908), 2917; 
HILPEBT u. WEILLER, ebends 48 (1909), 2969; COOPER, SHAW u, LOOPIS, ebenda 
k2 (1909), 3991; RUER, 2. anorg. Cham. 49 (1909), 365; KOFILLIEYBB, Chew. Ztg. 
36 (1912), 1079; SANDONXNI, Atti R. Acud. cle 23, I (1914), 959; CUNNINQ- 
HAY, 2. anorg. Chew&. 89 (1914), 48. 

10* 
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reinigungen des Pritparats abhangig ; bei Verwendung von Abkiihlungs- 
kurven aber traten stets Unterkiihlungen von 5-20° C auf. Die 
Bestimmung der wahren Schmelztemperatur lieferte in allen E’tillen 
scha1.f lokalisierte Punkte auf den Erhitzungskurven; die 8chmelz- 
wkme ist betrgchtlich. Als genaue Schmelztemperatur wurde S79O C 
festgestellt. 

2. Das Anhydr id  de r  Schwefels lure  SO, ist schon mehr- 
fach Qegenstand der Untersuchungen gewesen. Die in Nadeln 
kristallisierende a-Modifikation schmilzt bei 17,7O C nach BECK- 
M A N N ~ )  und nach SANGER und RIEGEL ”), wahrend eine Bestimmung 
yon LICHTY~) 16,’79O C ergab. Die /3-Modifikation, welche ein as- 
bestartiges Aussehen hat, entsteht aus der a-Form unterhalb C. 
Nach GIBAN~) schmilzt sie bei 30° C, nach BECKMANN~) bei 40° C. 
Das Verhaltnis der a- und ,B-Modifikation zueinander ist noch un- 
sicher, ebenso inwieweit die p-Form als ein Polymer (SO,& zu 
betrachten sei, mit einem Tripelpunktdruck oberhalb 1 Atmosphilre. 

3. Das au6erst hygroskopische Chromsiiureanhydrid, CrO,, 
kristallisiert in roten Prismen, die nach NORDENSKJOLD dem rhom- 
bischen System angehoren. Wie auch yon QROSCHUFF 7 gefunden 
wurde, wird die Substanz, namentlich wenn sie fencht ist, schon 
unterhalb 40° C merklich zersetzt. Das Trocknen der Substanz wird 
selbst in ozonhaltendem Sauerstoff stets von Zersetzung begleitet. 
Fiir die Untersuchung wurde stets nur ein vollig trockenes Prliparat 
der Firma NEBCK benutzt. Fur den Schmelzpunkt gibt ‘TRAUBE~) 
eine Temperatur zwischen 180 und 190° C an, ZETTNOW~) 193O C;  
GROSCHUPF~~) 196* C mit der Bemerkung, da8 die Temperatur wahr- 
scheinlich noch etwas hoher liege. Nach unserer Methode ergab 
sich far dieselbe 198O C; die latente Schmelzwfirme ist sehr grob. 
Bei der Abkiihlung der geschmolzenen Substane treten Unterkiih- 
lungen bis zu einem Betrag von 23O C ein, weil die Kristallisation 
nur sehr langsam stattfindet. Die Zersetzung hat offenbar nur ge- 

l) BECPPANN, 2. unorg. Ghem. 77 (1912), 90. 

3, LICATY, Jozlm. Amer. Chm. Soo. 34 (1912), 1440. 
*) GIRAN, J o m .  C h m .  Soe. London 67 (t913), 338. 
5, BECKXANN, 1. c. 
6, NORDENBKJ~LD, L&b. Ann. 114 (1863), 612. 
7 GROBCHUFF, 2. anorg. Uhehem. 68 (1908), 108. 

TBAUBE, Lieb. Ann. 66 (1848), 165. 
9, ZETTNOW, Pogg. Ann. 143 (1871), 474. 

lo) GROBCHIJFF, 1. c. 

’) SANaER UIld RIEUEL, 2. anOrg. ch&m. 80 (1913), 257. 
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ringen EinfluS auf den Schmelzpunkt, selbst nach einer 10 Minuten 
andauernden Erhitzung auf 250 O C war die Schmelztemperatur noch 
198O C. Polymorphe Umsetzungen treten nicht suf, wie Erhitzungs- 
versuche oberhalb 100 O C und dilatometrische Versuche unterhaib 
100 O C mit hochsiedendem Petroleum $18 Dilatometerflussigkeit aus- 
w i e s e n . 

4. Auch das Studium des Molybdans lu reanhydr ids ,  MOO,, 
zeigte, da6 dasselbe keine polymorphen ubergange aufweist. Das 
Handelsprikparat (DE H A ~ N )  konnte gereinigt werden durch Uber- 
fiihrung in das Ammoniumsalz, Umkristallisieren desselben und Er- 
hitzen oder durch oberfiihren in Mercuromolybdat nach TREAD WELL^), 
uud Austreibtm des Quecksilbers durch Erhitzen. Nach Umschmelzen 
des erhaltenen Produlctes ist dasselbe grauweiB und strahlig kri- 
stallisiert. 

Der Schmelzpunkt, in obengenannter Weise bestimmt, liegt bei 
795O C; die Schmelzwiirme ist betrachtlich. Auch tritt hier bei 
der Abkuhlung des geschmolzenen Priiparates betrflchtliche Unter- 
kiihlung auf. Schon 50° unterhalb des Schmelzpunktes fAngt dtrs 
Anhydrid merklich zu sublimieren an. Die von uns gefundene 
Schmelztemperatur von 7950 C differiert nur wenig von den Be- 
stimmungen von GROSCHUPF~): 791O C, etwas mehr von einer von 
CAENBLLY ,) nach kalorimetrischer Metbde  bestimmten Temperatur 
von 759O C .  GROSCHUHFS Priiparat, das eine gelb gefkbte Schmelze 
lieferte, scheint analytisch nicht ganz rein gewesen zu sein. 

5. Das Wol fr a m s  au  r e a n  h y dr id ,  WO, , kristallisiert nach 
NORDENSKJ~LD *), wie das Moo,, rhombisch. Zur Untersuchung ge- 
langte ein Produkt von DE HAEN, welches auf 0,05°/0 Eisen nach, 
rein war. Das Pulver ist zitronengelb, die geschmolzene Masse griin, 
es ist in der Niihe des Schmelzpunktes noch fluchtiger als das MOO,; 
bei 1200O C z. B. sublimierte schon 35O/, innerhalb von 10 Minuten. 
Dieser Umstand, sowie die nicht sehr groSe Schmelzwlirme ver- 
ursachen bei der Bestimmung der Schmelztemperatur eine Unsicher- 
heit von etwa l o  C. Der wahrscheinlichste Wert der Schmelztem- 
peratur ist 1473O C; bei der Abkfihlung des geschmolzenen Pro- 
duktes treten groBe Unterkiihlungen ein, die sich bis zu S O o  C 

1) TBEAUWELL, Quantitat. Analyse, 5. Ausg., S. 238. 

$) CARNELLEY, Jozcm. Cham. SOC. London 33 (1878), 273. 
4, NOI~DENSKJ~LD, Pogg. Awn. 114 (1863), 623. 

') ~&OSOElUFF, 2. an0ry. chf?.?h 58 (1908), 113. 
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steigern konnen, worauf aber spontane und schnelle Kristallisation 
einzutreten pflegt. 

Wie beim MOO, treten auch beim Wolframstiureanhydrid keine 
polymorphen UbergZlnge unterhalb der Schmelztemperatur auf. 

Die Schmelzpunkte der vier Siureanhydride steigen in regel- 
mtiBiger Reihenfolge mit dem Atomgewicht der bez. Elemente: 

Atomgewicht: S = 32. Cr = 52. Mo = 96. Wo = 184. 
Schmelzpunkt:  

17j8 CrO, = 198O C, MOO, = 795O C, WO, = 1473O C. 

Relativ liegt der Schmelzpunkt des MOO, abnorm hoch ; vielleicht, 
did3 der Molekularzustand bei diesem Oxyd etwas abweichend im 
Vergleich mit dem der drei ubrigen ist. 

8 3. Die binaren Systeme dee Bleioxyds und der Siiureanhydride, 
I. Mit dem System PbO-SO, hat man sich schon mehrfach 

wegen der technischen Rastprozesse l) des Bleisulfids beschkftigt. 
SCHENCK und RASZBACFI erhitzten Gemische von PbO und PbSO, 
im Heraeusofen und arbeiteten mit Abkuhlungskurven. Obgleich die 
Resultate zufalligerweise insoweit mit unseren Annahmen uberein- 
stimmen, als es die hierbei auftretenden Verbindungen betrifft, so 
sind ihre ,,Gleichgewichtstemperaturen" fast alle etwa 10 O C nied- 
riger als die von uns bestimmten, - eine Folge der bei der Ab- 
kuhlung auftretenden Verzijgerungserscheinungen. 

Es wurden nur Gemische untersucht, die 50°/0 und mehr PbO 
enthielten. Die Mischung und Homogenisierung der Schmelzmassen 
muB sorgfibltig geschehen nach dem friiher angegebenen Verfahren3, 
namentlich, wo es sich urn die Gemische mit vielem PbSO, handelt, 
da dieee Verbindung in der Ritze teilweise zersetzt wird. Keine 
Ddischung wurde untersucht ohne chemische Analyse derselben. 

Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gestellt und graphisch in der Fig. 1 wiedergegeben. 

Es ist daraus ersichtlich, daB in Wirklichkeit hier vier ver- 
schiedene Verbindungen : Pb,SO,, Pb,SO,, Pb,SO, und PbSO, auf- 
treten kijnnen. 

Die Verbindung Pb,SO, hat keinen reellen Schmelzpunkt, absr 
sio wird als feste Phase ausgeschieden aus Gemischen, deren Zu- 

= { 40° C. 

I) SCEENCK u. RASZBACH, Bar. d. d. e l m .  flea. 41 (1908), 2917; W. REIN- 

*) F. M. JAEQER, Eine Anleitung, UEW. (1913), S. 69. 
DERS, 2. amrg. Cheni. 93 (1915), 213. 



Uiitiire Systeme der Sulfate, Clwoniale, Nolybdate usw. des Bleies. 

Bintirea Schmelzdiagramm von Bleiolryd und Rleieulfat. 

15 1 

Zwemmensetzung 
in Mo1.-Proz. PbO 
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sammensetzung zwischen 89 o/o und 77,5 O l 0  (Mo1.-Proz.) PbO, bzw. 
11 und 22,5OI0 (Mol.) PbSO, lie@ (EF). Bei 897O C zersetzt es 
sich in Pb,SO, und eine Flirssigkeit F ;  das Eutektikum E lie@ bei 
89 Mo1.-Proz. PbO und 11 o/o PbSO, und bei 835O C. Gemieche mit 
grol3erem Gehalt an PbO als S9°/0 setzen festes PbO ab; zwischen 
Pb,SO, und Pb,SO, liegt kein Eutektikum. 

Das Pb,SO, schmilzt bei 961° C (W), und hat eine Uber- 
gangstemperatur bei 450° C; die Verbindung ist in der Schmelze 
stark dissoziiert. Sie scheidet sich aus Schmelzen ab, deren Zu- 
sammensetzung zwischen 77,5 und 60 Mo1.-Proz. PbO liegt (FW und 
VP); das Eutektikum mit Pb,SO, liegt bei 950° C (P), und einer 
Zusammensetzung von 60 MoLProz. PbO. 

Die Verbindung Pb2S0,, in der Natur als das Mineral L n n a r k i t  
vorkommend, ist monoklin und schmilzt bei 977O C (V);  sie ist in 
der Schmelze weniger dissoziiert als Pb,SO,. Das Eutektikum 
zwischen beiden liegt bei 60°/, PbO und das zwischen Pb,S05 und 
PbSO, bei 960° C und einer Zusammensetzung von 34 Mo1.-Proz. 
PbO (7'). Sie bildet sich deshalb aus den Schmelzen entlang der 
Kurven P V und VT. Wenn die Schmelzen mehr als 66 Mo1.-Proz. 
PbSO, enthalten, setzen sie beim Abkiihlen reines PbSO, ab. 

Das Bleieulfat ,  PbSO,, kommt in der Natur Tor als das 
rhombisohe Mineral Angles i t ;  das Auftreten einer monoklinen 
Modifikation (SAEDINIAN, GBOTH) erscheint zweifelhaft. Es wurde 
ktinetlich von BECQUEREL I) und von MAIVROSS~) gewonnen, und mehr- 

l) BEGQUEBEL, Lieb. Ann. 84 (1853), 199. 
3 MANBOSS, Lieb. An?%. 82 (1852), 348. 
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ma18 am Losungen dargestellt. Bei 11 35" C zereetzt eich das 8ulfat 
achnell, wobei gleichzeitig SO, und 0, entstehen, - eine Dissozia- 

.5&fm.&&a'(: 

L 

Fig. 1. Das System Pb-RbSO,. 

tion, die nach BODENSTEIN und POHL l) schon bei 700 O C bemerkbar 
ist. Rei 1135O C war von einem abgeschreokten Priiparst inner- 
halb kurzer Zeit schon 13O/, zersetzt. HOFMANN und WANJUKOW~) 

*) BODENETBIN und POBL, 2. f. Elektrochcna. 11 (1905), 373. 
$) HOFMANN und WANJUHOV, Ctmtralbl. 1916, TI, 385. 
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setzen den Beginn der Dissoziation des Bleisulfats schon bei 637O C 
an. GRAHMA") gibt an, da6 sich die Verbindung zwischen 900 
und 1000° C schnell zereetzt. Wir fanden, da6 bei einer Erhitzung 
wjahrend einer Stunde bei : 

1003O C zersetzt waren: 2,1°/, 
1044 97 99 7,9 
1063 11 9, 19,5 
1100 3t I, 2990 1 

so dass die Dissoxiation offenbar etwas unterhalb 1000° C eiusetzt. 
Bei gleichbleibender Temperatur (1044 O C) ergab sich die Zersetaung 
etwa proportional der Erhitzungsdauer (31,5-119 Minuten); das 
entstandene PbO bildet mit der Verbindung den Korper Pb,SO,. 

Aus diesem Verhalten wird 8s deutlich, daS eine direkte Schmelz- 
punktsbestimmung des Bleieulfats in dieser Weise nicht mbglich ist. 
RAMSAY und EUMORPOPOULOS~ geben mar dafiir 937O C an, Bons- 

oberhalb l l O O o  C. Die wahre Temperatur liegt sicher oberhalb 
1135O C; eine Extrapolation der Schmelzkurve fuhrt zu einem Wert 
von 11'i'Oo C. Es scheint, da6 die Schmelzwarme des Sulfats nur 
klein ist. 

Die Ubergangstemperatur der a- 
in die /?-Modifikation liegt nach SCHENCK bei 850' C, nach Bous- 
SKNGAULT bei 85G0, nach GRAHMAN bei 852O C. Die /I-Modifikation, 
welche bei hiiheren Ternperaturen die stabilere Form iet, ist nach 
GRAHMAN wahrscheinlich monoklin. Wir fanden fur die ff bergange- 
temperatur im Mittel 864 1 "  C; die Transformationswarme ist 
erheblich. Die Umsetzung ist reversibel; bei der Abkuhlung treten 
Verzogerungen bis loo  C ein. 

Ein natilrlicher Anglesit von Monte  Po ni auf Sardinien ergab 
nur e inen  Effekt bei 866O C (polymorphe Umwandlang?); bei wci- 
terem Erhitzen wurde sehr schnell SO, abgespalten. 

SINGAULT3) loloo, GRAHMAN*) 1080' c', SCHENCK und RASZBAH~) 

Das Bleisulfat ist dimorph. 

11. Das System PbO-CrO, bot wegen der Zersetzbarkeit des 
CrO, groSe Schwierigksiten. Sowohl Gemische, welche reich an 
CrO, sind als auch solche, die vie1 PbCrO, enthttlten, zersetzen sich 

l] GRAHMAN, 2. alzorg. Cheni. 81 (1913), 257. 
a)  SAY und EUXORB,OPOUI,OS, Phil. -wag. 41 (1896), 360. 
3 BOUSSINQAIJLT, Att. R. Acad. d. Limoai (5) 21, I1 (1912), 240. 
4, GRAHAU", 1. c. S. 259. 
5, SCEENCK und RAYZBACH, 1. c. S. 2918. 



154 F. 31. ,Jmycr und €1. Cb Germs. 

schon unterhalb 200° C, wodurch das System den Charakter eines 
ternken erhlllt, oder, - wenn siimtlicher Sauerstoff abgegeben ist - 
den eines binilren Systems: Cr,O, + PbCrO,. Es wurden deshdb 
nar die Gemische, die aus PbO und PbCrO, zusammengesetzt Bind, 
der Untereuchung unterworfen, Die folgende Tsbelle enthalt eine 
Zusammenstellung der erhaltenen Resultate, welche in Fig. 2 gra- 
phisch dargestellt sind, 

Binlires Svstem von Bleioxvd und Bleichromat. 
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Auch hier sind offenbar vier Verbindungen Pb,CrO,, Pb,Cr,O,,, 
Pb,CrO, und PbCrO, existeozfaihig. Die Verbindung Pb6Cr0, hat 
keinen reellen Schmelzpunkt und ist nur unterhalb 815O C. exi- 
stenzfhig. Sie scheidet sich &us Schmelzen am, die S9-82,5 Mol.- 
Proz. PbO enthalten (EY) .  Bei 815O C setzt sie sich in eine 
Flassigkeit P und festes /l-Pb,Cr,O,, urn. Wenn die Schmelzen 
mehr als 89°/0 enthalten, setzen sie nur festes PbO ab. Die Neigong 
zur Unterhhlung ist bei diesen Gemischen zwar nicht so groS, aber 
die Kristallisationsgeschwindigkeit ist nur sehr gering, so da6 auch 
hier der Gebrauch von Abkiihlungskurven zu falschen Resultaten 
fiihren mu6. Oberhalb der Verfliisaigungstemperatnr setzt bald 
Sauerstoffabspdtung ein. 
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Die Verbindung Pb,CrO,, schmiizt bei 854O C und ist in der 
kkhmelze relativ schwach dissoziiert. Sie aeigt eine reversible poly- 
xuorphe Urnwandlung bei 744 O C; die Umwandlungstemperatur wird 

1- 

Fig. 2. Das System PbO-PbCrO,. 

durch Beimischung von Pb,CrO, offenbar nicht geandert. Die Tmns- 
formationswarme ist ansehnlich. Die feste Verbindung scheidet sich 
ab aus Gemischen, die zwischen 824 und 68O/, YbO enthalten (YW 
und Vp). Mit Pb,CrO, bildet sie kein eutektisches Gtemisch, snit 
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l%2Cr05 aber ein Eutektikuni bei 841° C und der Zusamiiien- 
setzung fit) MoLProz. PbO ( U ) .  Auch hier ist die Unterkiihlung 
noch unbedeutend. 

Das Pb,CrO, schmilzt bei Y20° C und zeigt keine polymorphen 
Umwandlungen. Dns Eutektikum mi t  PbCrO, liegt bei 820° C und 
einer Zusammensetzung, die der Sauerstoffentwicklung wegen nur an- 
nahernd bestimmbar ist, und vielleicht bei etwa 1 5 O / ,  PbO gelegen 
sein mag. Die Stabilitat des Pb,Cr05 nimmt also auf Zusatz von 
PbO zu. Sie ist aus Losungen erhaliltlich ds  ,,Cbromrot" oder ,,Chrom- 
orangecL, und zwar in prismatischen Nadeln. 

Das Rleichromat, PbCrO,, komrnt in der Natur vor als Mineral 
unter dem Namen Krokoi t .  Es ist monoklin und hat tafelformigen 
Habitus; 1797 wurde darin das Chrom als Zlement von VAUQUELIN 
entdeckt. Es ist vielmals kunstlich liergestellt wordcn, so von MAN- 
ROSS I), VOHL ", DREVERMANN S), MAYER DE; SCHULTEN 3, BOURGEOIS "), 
C E S A R ~ ) ~ )  u. a. Die Farbe des 81s Farbstoff benutzten amorphen 
Rleichromats ist abhangig Ton der Konaentration und Temperatur der 
Losungen*), woraus es entstanden ist. Ton GRAHMAN~) u. a. wurde 
das Bleichromat nls wahrscheinlich dimorph erachtet ; neben der 
rnonoklinen Krokoitforni wurde die Existenz einer mit Co les t in ,  
R a r y t  und Angles i t  isomorphcn rhombischen Modifikation erwartet. 
In dem tetragonalen W ul  f e n i t kommt oft Bleichromat vor, so daB 
von GrothlO) eine Trimorphie nicht als unmiiglich, aber doch als 
unwahrscheinlich dahingestellt wurde. Die hier durchgefihrten ther- 
niischen Untersuchungen aber beweisen, dal3 das Bleichromnt tat- 
sachlich t r i m o r p h  ist. Die Verbindung, welche bei 844O C unter 
Sauerstoffabsyaltuiig schmilzt, hat eine monoldine a-Modifikation, die 
nnterlialb 707(' C stabil ist, eine @.Form, die zwischen 707" und 
753O C stabil ist, und eine y-Modifikation, welche oberhalb 7 Y 3 O  C 
die stabilere Phase dnrstellt. Die Umsetzung cc .+ (3 ist yon einern 
HuRerst kleinen Wlrmeeffekt begleitet, und zmar ist die Umsetzung 

1) MANROSS, Lieb. h 7 2 .  99 (1852), 359. 
2, VOHL, Lieb. Ann. 88 (1853), 114. 

') &~YER, Bcr. d. d .  cham. Oes. 36 (1903), 1143. 
j) 1 ) ~  SCHULTEN, Bull. de In SOC. Minh. 27 (1904), 12'3. 
6, BOUBOEOXS, Bull. de En SOC. Minir. 10 (1887), 187. 

8, FREE, Jourm. of Phys. C/mri. 13 (1909), 114. 
$) ($SAEHAN, Z. anorg. Chern. S1 (1913), 306. 

>) DREVERYANN, L'kb. Ann. 89 (1863), 36. 

') CEsARi), ibidem. 

I") GROTE, 8 f. Kiyst. 7 (1882), 592. 
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schPrfer ausgepragt in den binken Oemischen der Substanz mit PbO 
oder PbXoO, als in der reinen Substanz. Die Umsetzung bei 783O C 
ist von einem griiBeren Warmeeffekt begleitet als die vorige, zeigt 
aber eine etwas groBere Verzagerung beim Abkiihlen als die erste. 
Der erste Effekt wird durch Zusatx von Pb,CrO, um ( i O  erniedrigt, 
der zweite um 2 O  erhoht. 

Bei zwei Kroko i t en  (von D u n d a s  in Tasmanienl) und Bere -  
sowsk2) im Ural) wurde nur die zweite Umwandlung und zwar bei 
792O C beobachtet; die gefundenen Schinelztemperaturen waren 8% O 

hzw. 839O C., also 4-9O niedriger als bei dem chemisch reinen Blei- 
chromat. 

Zu der Frage, ob basische Bleichromate von der gefundenen 
Zusammensetznng in der Natur vorkommen, sei folgendes bemerkt. 
Der bei P r e t o r i a  gefundene Pht in icochro i t  oder Melanochro i t  
wiirde nach DAWSON 3! die Zusammensetzung PbO SPbCrO, haben, 
nach anderen 2 PbO . PbCrO,. Aus trocknen Schmelzen konnen sjch 
ofTenbar feste Phasen dieser Zusammensetzung nicht gebildet haben. 
BECQUEREL 4), MEUHIEK~), DREVERMANN wollen aus Losungen neben 
PbCrO, ebenfalls Verbindungen erhalten haben, die mit diesem Mi- 
neral iibereinstimmen sollten. Die unter sich weit differierenden an- 
geblichen Zusammensetzungen des Minerals machen es immerhin 
recht fraglich, ob man es hier wirklich mit einer einheitlichen Sub- 
stanz zu tun hat. 

An einem naturlichen Melanochro i t  von Beresowsk im Urd  
wurde ein Effekt bei 745O C beobachtet, wBhrend bei 830° C eine 
Zersetzung eintrat. Sowohl der Tiegel als das Thermoelement er- 
schienen stark angegriffen, wobei offenbar metallisches Blei im Spiel 
war. Der Ubergang bei 745O C laBt hier mit Wahrscheinlichkeit 
auf das Vorhandensein der Verbindung Pb,Clr,O,, scldieBen. 

111. Das System PbO-Moo, bot bei der Untersuchung wegen der 
groBen Fluchtigkeit des MOO, bei haheren Temperaturen Schwierig- 
keiten, die auch nach Zusatz von PbO sehr st6rend blieben. 

l) LIVEIWIDUE fand: 66,86O/, PbO; 30,99'/, CrpO,; 1,02O/, Fe,O,; s. 2. f. 

2, BAEHEWALDT, 2. j'. Kryst. 7 (1882), 170 fand: 68,92O/, PbO; 31,16°/$r0,. 
DAWBON, M h r .  Mag. 6 (l885), 18. 

3 BECQUEBEL, Compt. rend. 63 (1886), 1. 
$) MEUNIEB, Compt. rend. 87 (1878), 656. 
6 )  DREVERMANN, Lieb. AWL 89 (18.541, 1. 

Kryst. 28 (1897), 220. 
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Darutn wurden die Schmelzmassen jedesmal in folgender Weise ana- 
lysiert: Durch Lasen in siedender Salpetersaure und Zusatz von Na,S 
im QberschuB wurde siimtliches Pb als PbS ubergefuhrt, wghrend 
daiJ Molybdlin als Sulfosalz in Losung blieb. Das Blei wurde als 
Sulfat bestimmt; die Liisung des Sulfosalzes mit H,SO, versetzt und 
in gesehlossener Flasche einige Stunden erhitzt, das Molybdilnsulfid 
in einem GoocHschen Tiegel gesammelt und als MOO, bestimmt. Es 
ergab sich, daB die Anderung der Zusamensetzung der Schmelzen 
so schnell stattfand, daS auch hier die Untersuchung am Ende auf 
die Gemische von PbO und PbMoO, beschrankt werden muBte, 
welche sich ohne Zersetzung von vornherein schmelzen lieben. 

Die so erhaltenen Daten sind in folgender Tabelle zusaminen- 
gestellt und graphisch in Fig. 3 wiedergegeben. 

Biniires Schmeladisgramm von Ble ioxyd und Ble imolybdat  
_ _  ____ _______- __ - 

I 
Ereter ZEekt 1 Zmeiter Effekt Zusammensetaung 

in Mo1.-Proz. PbO 1 
-_ _ _ _ _ _  . _. ._. - 
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841 
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Es ergibt sich, da% hier nur zwei Verbindungen: Pb,MoO, und 
PbMoO, vorhanden sind. 

Die Verbindung Pb,&foO, schmilzt bei 951O C und dissoziiert 
sich in der Schmelze nur relativ wenig. Mit PbO bildet sie ein 
Eutektikum bei 762O C und bei einer Zusammensetzung von 87,5 Mo1.- 
Proz. Pb0  und 12,5 Mo1.-Proz. PbMoO,; andererseits liegt das Eu- 
tektikum zwischen der Verbindung und dem Bleimolybdat bei 933O C 
und einer Zusammensetzung von 40 Mo1.-Proz. PbO. Die Schmelz- 
punktserniedrigsng des Pb,MoO, durch Zusatz von PbO ist daher 
etwa zehnmal grii6er als die, welche ein Zusatz vou Rleimolyhdat 
veranlaSt. 
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Die Verbindung Pb,MoO, zeigt keine polymorphe Umwand- 
lungen. Ubrigens sind die Warmeeffekte Ciberall klein, und bei Ab- 

Fig. 3. Daa System PbO-PbMoO,. 

kilhlungsrersuchen treten fast ausnahmslos Unterkiihlungen bis 1 Oo C 
nuf, ohne da6 bei erfolgter Kristallisation die Temperatur iiachber 
merklich mnsteigt. 
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Aus Schmelxea, die melir als bT,GO/, VbO enthalten, scheidet 
sich reines Bleioxyd als primare feste Phase Bus ,  wtihrend atis 
Sclimelzen mit mehr als ti0 Mo1.-Proz. PbMoO, sich reines BIei- 
molybdat ausscheidet. 

Das Bleimolybdat PbMoO, kommt in der Nalur als das Mineral 
Wulfen i t  vor, welctles tetragonal-pyramidal kristallisiert und des- 
halb kristallographisch von den Sulfaten und Chromaten der Erd- 
alkdimetalle abweicht. Uber die Ursache der gelben oder orangen 
Fiirbung des Wul fen i  ts gehen die Ansichten noch auseinander. 
Jteines Rleimolybdat ist wuiB; VOM ZEPHAEOVITSCH l) meint auf Grund 
seiner Analysen, dalj Beimengung von CuO die Ursache der Farhe 
ist, SCHULZE~), da8 ein Gehalt an PhosphorsHure dafur verantwortlicli 
ist, und  SMITH^) schreibt dieselbe einem Gehalt an Vanadiumoxyd zu. 

Oft auch wird die Beimengung von Chromat (Chromowulfenit) 
als Ursache der Farbung hervorgehoben, was mit Rucksicht auf die 
Trirnorphie des Bleichromats vcrst%ndlich wird. Jedoch es analy- 
sierte GROTH~) liristalle eiues gefarbten Wul fen i t s  ohne  Chrom- 
gelialt, YO da8 er die Ftirbung organischen Substanzen zuschreibt. 
] )LTT~,ER~)  aber bestreitet diese Auffassung und meint, da8 eine 
Eigenfarbe, als Folge der Anwesenheit von gelbem Molybdanoxyd, 
vielleicht gesteigert clurch eventuell anwesendes Chrom, die Ursadie 
ist. Geschmolzenes und wider  erst,arrtes Bleimolybdat zeigt tat- 
siiclilich einen wachsgelben Farbton. 

Kunstlich wurde Wulfeni  t dargestellt yon MAN~<oss~), ScHrrLTzs2), 

CESARO') und DITTLER~), und %war BUS Losungen. Fur unscre Ver- 
suche wurde das Bleimolybdat hergestellt durch Priizipitieren eiiier 
Liisung ron Natriummolybdat mit Bleincetat ocler durch L6sen von 
MOO, in verdiinntem Ammoniak, Anstiuern mit Essigsaure uncl Prti- 
xipitieren der siedenden Losung mit Bleiacetslt (MERCK). Die weiAe 
Substanz wird im Lichte hellviolett gefarbt; sie enthielt 61,32O/, PbO 
und 35,55 MOO,. 

Der Schmelzpunkt des reinen Bleimolybdats wurde bestirnmt 
auf 1065 0:  polymorphe Umwandlungen wurden nicht heobnchtet. 

l) YON ZEPHAROVITSCH, Z. f. Kryst. S (IS$$), 583. 

8, SMITH, Jozcr~,. Am. Che9w,. Soc. 20 (18551, 245. 
*) GBOTH, Z. f. Kryst. 7 (1882), 592. 
G, DITTLER, 2. f. Kryst. 63 (1914), lG2. 
") MANROSS, Lieb. An%. S1 (1852), 219. 
') CEBAII~, Bull. Aoad. R. de E(t?k&Ue (1905), :~?1, 

SCHULTZE, Lieb. Awn. 126 (1863), 49. 

") DrTTLEB, z, f :  XrySt. $4 (1915), 336. 
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DITILER fand bei einem Wulfenit  von Arizona im Mihoskopofen 
1060O C, ein anderes Ma1 1070O C. Die latente Schmelzwiirme ist 
klein ; die Unterkuhlung beim Abktihlen der geschmolzenen Masse 
war jedoch gering, hijchstens 2 O  C. Die erstarrte, strahlig-kristalli- 
nische Masse ist ebenfalls lichtempfindlich; sie wird im Sonnenlicht 
dunkel, fast schwarz gefkbt. 

Von natiirlichen Wulfenit  en wurden noch untersucht solche 
von Arizona (Red Cloud und Mammouth Mines), von Schwar- 
zenbach und von L a s  Crnces in Mexiko; die beiden ersten schmol- 
Zen bei 1064, letztere bei 1060O C. Auch hier waren die Schmelz- 
effekte scharf mf den Erhitzungskurven lokalisiert. 

30 
15 

5 
0 

IV. Fur das System PbO-WO, gilt der Hauptsache nach das 
beim vorigen System bemerkte, so daB auch hier nur die Gemische 
aus PbO und PbWO, zur Untersuchung gelangten. Die von TRF~AD- 
WELL empfohlene Methode der Analyse (Eindampfen mit HNO,) war 
fur gegliihte Mischungen nicht recht brauchbar, und gab zu hohe 
Zahlen fur WO,. SchlieSlich gelang es, gute Zahlen zu bekommen 
durch AufschlieBen der gegluhten Massen mit Kalinmhydrosulfat 
und Losen in starker Natronlauge. Das Blei wnrde als PbS gefkllt 
dnrch Zusatz eines fJberschnsses von Na,S, wobei das Wolfram a19 
Sulfosalz in Liisnng bleibt. Jedoch blieb dies Sulfosdz an& beim 
Ansauern zum Teil in Liisung, so daJ3 jetzt die W0,-Bestim- 
mnng zu kleine Zahlen gab. Es mrde daher nur das Blei als Sulfat 
bestimmt, was fir unsere Zwecke ausreichte. 

Die erhaltenen Dnten sind in folgender Tabelle zusammengestellt 
und in Fig. 4 graphisch wiedergegeben. 

Binares Schmelrdiagramm von Bleioxyd und Bleiwolframat. 
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Auch hier bildet sich neben PbWO, nur e ine  zweite Verbin- 
dung: Pb,WO,. Pb,WO, schmilzt bei 899O C und zeigt keine 

i 

r? so 9.0 10 c 
1 

Fig. 4. Das System PbO-PbWO,. 

polymorphen Umwandlungen; sie scheidet sich ab aus Gemischen mit 
einer Zusammensetzung von 82,5-46 Mo1.-Proz. PbO. Schmelzen, 

kcp-* ~~ . 7.0 co 0 
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die reicher an fbO sind ale 82,5O/,, setzen nur reines PbO ab; 
solche mit mehr als 54O/, PbWO,, nur Bleiwolframat. 

Das Bleiwolframat PbWO, schmilzt bei 1123O C; die latente 
Schmelzwiirme ist geringer als beim Molybdat, wahrend die auf- 
tretenden Unterkiihlungen etwa von derselben Grobe sind. Bei 
877O C tritt reversible Umwandlung ein, wobei das @-PbWO, i n  
eine bei niederen Temperaturen stabilere a-Modifikation ubergeht. 
Die Umwandlungstemperatur wird von beigemischtem PbO nicht 
beeinflubt. ZAMBONINI l) fand fur den Schmelzpunkt 1 125 C. 

Das Bleiwolframat findet sich in der Natur als Mineral, namlich 
als tetragonal-pyramidal kristallisierender S t ol z i t  : daneben wird 
noch eine monokline Nodifikation, der R a s p i t ,  beschrieben. 

Kiinstlich wurde S t o l z i t  von MANROSS~) und von GEUTHER und 
FOBSBERG aus Losungen dargesbellt. Das fur unsere Untersuchungen 
niitige reine Bleiwolframat wurde hergestellt in analoger Weise wie 
beim Molybdat; es enthielt 48,96°/0 PbO und 50,85O/, WO,. Die 
Warmetonung beim Schmelzen war gering, noch kleiner die bei der 
Umwandlung bei 877O C, so daS auch hierbei grobere Quantifaten 
benutzt werden muBten. Zusatz von Bleisulfat 1aSt die Umwandlung 
scharfer hervortreten ; dagegen wird dieselbe durch Zugabe von 
PbMoO, und PbCrO, giinzlich verwischt. Die geschmolzene und er- 
starrte Masse ist schon kristallinisch und hat grauweiBe Farbe. 

6 4. Wir werden jetzt dazu iibergehen, die Resultate mitzuteilen, 
welche erhalten wurden bei der paarweisen Kombination der Sulfate, 
Chromate, Molybdate und Wolframate des Bleies untereinander. 

1. Das System PbS0,-PbCrO,. 
Die Zersetzlichkeit der beiden Komponenten vor dem Schmelzen 

ist Schuld daran, dal3 das erhaltene Schmelzdiagramm in diesem 
Falle blob einen schematischen Charakter besitzt (Fig. 5). Die in 
der Figur wiedergegebenen Daten sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. GroBe Schwierigkeiten machte es, die Massen 
genugend homogen zu erhalten ; die Erhitzungskurve konnte bei 
jedem Gemisch nur ein einziges Ma1 bestimmt werden, weil sich die 
Natur der Gemische infolge der eintretenden Zersetzung allzusehr 
Inderte. 

Aus den Daten ist ersichtlich, daB Bleisulfat und Bleichromat 
eine Mischkristallreihe mit Liicke bilden, welche eine Umsetzungs- 

l) ZAYBOXIXI, Att. R. Bead. .L&& (5) 22 I (1912), 519. 
2, MANROSS, Lieb. Ann. 52 (18511, 357. 

l l ' i  
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temperatur von 985O C hat. Die Zusammensetzung der Fliissigkeit, 
welche mit den Grenzmischkristallen q(y-PbCr0,) und Hz(@-PbSO,) 

M. Jaeger 26nd H. C. Germs. 

974 

,% Binllres Schmelediagramm von 
Bleisulfat und Bleichromat. 
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im Gleichgewicht ist, konnte 
wegen der eintretenden Zer- 

.Z setzung nicht bestimmt wer- 
den. Die Mischkristalle aber 
enthalten 40 MoLProz. Blei- 
chromat. Bei Abkiihlung 
iindert sich ihre Zusammen- 
setzung und bei 934O setzen 
sie sich urn in Kristalle des 
w-Typus M, (J). Mit dieser 
Umlagerung ist eine rtnsehn- 
liche Wiirmetonung verbun- 
den, wie sie auch beim lher-  
gang vom reinen a-PbSO, in 
@ - PbSO, auftritt. Dieser 
Effekt ist beim PbSO, voll- 
kommen scharf, dehnt sich 
aber bei den Mischungen iiber 

P- 

,r 

w 

? D r  

ein deutliches Temperaturintervall am, urn bei 45 Mo1.-Proz. PbCrO, 
wieder vbllig schrtrf zu werden. Bei 8740 C ist ein Dreiphasengleich- 
gewicht zwischen MI, MI‘ und M,, (y-/?-a-Typus) rnoglich, bei 748O C 
ein solches zwischen MI’, Hc (a-PbCrO,) und H; (p-a-a-Typus). 
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Verunreinigungen von Anglesit  mit Bleichromat, oder von 
Kr o koit mit Bleisulfat sind minerslogisoh nicht beechrieben worden. 

q+,q(,a-wa?,j 

Fig. 6. Das 8ystem PbS0,-PbMoO,. 

2. DM Sgetem PbSO,-PbMoO,. 
Die Untersuchungen dieses Systems konnten ohne groSe Schwie- 

rigkeiten durchgefiihrt werden. Nur als der Sulfatgehalt SOo/, iiber- 



166 F. M. J w e r  wnd H. C. Qm. 

stieg, machte sich die Zersetzung des Bleisulfats sttirend geltend, 
so dab die Endschmelztemperatur hierbei unbestimmt bleiben muf3te. 
Die WkmetBnungen Bind klein; die Unterktihlung bei Abktihlungs- 
versuchen betrug meist etwa ZO, und bei der eutektischen Erstanrung 
etwa 15O C. Die gefundenen Werte sind in untenstehender Tabelle 
zusammengestellt und in Fig. 6 graphisch wiedergegeben. 

Bintires Schmelzdiagramm von Bleienlfat und Ble imolybdat .  
_ _ _ _ _ _  - .. -- 
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Im fliissigen Zustande sind die Komponenten offenbar in allen 
Verhaltnissen mischbar. Entlang der K m e  A E  scheiden sich bei 
der Sbkiihlung Mischkristalle M ab, deren Zueammeneetzung durch 
A C angegeben wird; ebenso entlang der Kurve B E  Mischkristalle iM 
von der Znsammensetzung B D .  Das Eutektikum E enthilt 67 Mo1.- 
Proz. Bleimolybdat; die eutektische Temperatur ist 962 O C. Bei 
dieser Temperatur enthalten die Mischkristalle, welche mit E koexi- 
stieren, bzw. 6 Mo1.-Proz. Sulfat (C) und 2 Idol.-Proz. Molybdat (D). 
Bei der Abktihlung Bndert sich ihre Zusammensetzung entlang C F  
und D H ,  um bei 879" C miteinander Mischkristalle a,' (u-Typus 
des Bleisulfats) zu bilden (@ 

3. Das Bystem PbS0,-PbWO,. 
Die gewonnenen Resultate sind in der Hauptsache nach vollig 

analog denjenigen, welche oben beschrieben wurden. Sie sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt , wahrend die Fig. 7 eine gra- 
phische Vorstellung der Schmelzerscheinungen gibt. 

Aus den homogenen Schmelzen scheiden sich bei der Abkiih- 
lung entlang B E  Mischkristalle ab, deren Zusammensetzung durch 
A C angegeben wird; ebenso entlang B E  solche von der Zusammen- 
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setznng BD.  Das Eutektikum liegt bei 995O C und einer Zusam- 
mensetzung yon 51 Mo1.-Proz. PbWO, ; bei dieser Temperatur ist 

7+vstWME S-A.., LT 

____ 

x'6-BZVe PM,' 

Fig. 7. Dm Syetem PbS0,-PCWO,. 

eine Fliissigkeit dieser Zusemmensetznng im Gleichgewicht mit 
Mischkristallen des ,9-"ypns, die 37 Mo1.-Proz. PbSO, enthalten und 
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Biniiree Schmelediagramm von Bleisulfat und Ble iwol frsmxt .  
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875 995 
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-_ 
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496 1086 
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- I -  
mit solchen @-PbS0,-Typus), die 7 MoLProz. PbW0, fuhren. Bei 
sinkender Temperatur gndert sich ihre Zussmmensetzung entlang C R 
und DY. Bei 875O C transformieren sich die I(rista1le des (3-Sulfat- 
typus in solohe des ac-Typus; es ist also ein Dreiphasengleichgewicht 
vorhanden zwischen p-Wolfrarnatkristallen mit 10 MoLProz. PhSO,, 
,8-Sulfatkristallen mit etwa 5 Mo1.-Proz. Wolframat und a-Sulfatmisch- 
kristdlen mit ungeahr 6 Mo1.-Proz. PbWO,. Bei 859O C erfolgt 
dam die Umsetzung der ,%Wolfrrtmatkristalle in solche des a-Typus, 
wodurch hier wieder drei Arten von Bliscbkristallen nebeneinander 
bestehen. Die WiirmetZinungen ergaben sich alle als klein; die 
Urnwandlungen bei 876O C aber sind von einem betrlchtlichen, die- 
jenigen bei 859O C von einem geringeren W&meeffekt begleitet. 
Der Ubergang a=/f-Wolframat tritt vie1 schlirfer in den Vorder- 
grund bei Mischungen mit PbSO, als in der reinen Substdnz. 

4. Dae System PbCr0,-PblKoO,. 
Auch hier liefert die Zersetzung d& Chromats unterhalb seines 

Schmelzpnnktes Schwierigkeiten bei dem Studium der binaren Schmel- 
Zen, so da6 auch in diesem Falle das Diagramm der Fig. 8 einen 
mehr oder weniger hypothetischen Charakter triigt. 

Der Schmelzpunkt des Bleichromats wird durch Zusatz von 
Bleimolybdat nur urn 6O C erniedrigt. Die Mischbmkeit im festen 
Zustande iat an der Seite des Chromats nur gering, grbBer an der 
Xolybdatseite. 
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Die Zasammensetzung der Grenzmischkristalle bei 838O C ist 
48 Mo1.-Proz. PbCrO,, wahrend die der zmeiten Art nicht genau 

Fig. 8. Daa Syetem PbO,-PbMoO,. 

angegeben werden kann. Bei 7990 C wandeln sich die y Chromat- 
mischkristalle in solche des @-Typus um, diem Urnwandlung ist nur 
von einem sehr geringfngiigen Wiirmeeffekt begleitet ; die letzten 
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BinPrea SchmelxdiaRramm von Bleichromat und Bleirnolybdat. 

Znsammeneetznng 
in Mo1.-Pros. PbCrO, 

100  
95 
90 
85 
80 
75 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
0 

_____-_- - - - -. - . - .- - - - 

I 
Erater Effekt Zweiter Effekt I - - . . . . . . - - - . .. . - . . - 

I 

707 I 
706 I 
705 
704 I 
703 

697 

872 
697 ! 

1021 
1065 

~~ 

Dritter Effekt 

844 
837 
837 
837 
838 
838 
838 
839 
839 - 
- 
- - 
- 

Mischkristalle verwandeln sich dann bei 697 O C wied,: in solche des 
u-T’ypus urn, mit etwa 86 bzw. 44 Mo1.-Proz.PbCr0,. Schon SCHULZE~) 
bewies, daS Bleichromst nnd Bleimolybdat bei Zimmertemperatnr 
Mischkristalle bilden kiinnen, welche tetragonal waren, mit maximal 
34 Mo1.-Proz. PbCrO,, nnd monoklin, mit in maximo 16O/, dee 
Chromate. 

6 .  Das Spetem PbCr0,-PbWO,. 
Die in diesem System erhaltenen Reealtste sind nattirlich noch 

weniger volletandig als im vorigen; sie sind in untenstehender Ta- 
belle zusammengestellt. 

€3 in tir ee S c hm e l z  d i ag r a m m v o n €3 1 e i ch r o m a t und B le i w 01 fra m a t. 

inMol.-Proz.PbCrO, 1 Erater Effekt I Zweiter Effekt 

_ _  - 
Zueammensetzung 

- . - - - - - . -  _ -  - . __ __ - - - - - - . - -. . - - . - - .-. 
I 100 - 844 

95 837 I - 
90 837 I - 
80 837 I - 
70 537 I - 
50 837 - 

848 40 - 

1 1016 20 - 
10 - 1075 
0 - I 1123 

60 837 : - 

30 - I 933 

Was aus den sparlichen Daten noch ersichtlich ist, la6t sich 
darin imammenfausen, dat3 beide Salze offenbar eine Miechungsreihe 

’) SCWLZB, Lieb. Ann. 126 (1863), 49. 
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mit Lacke von der Art bilden, wie sie im vorigen System erwahnt 
wurde. Die entektische Temperatur liegt bei 837O C; die Zusam- 

Fig. 9. DU System PbMo0,-PbWO,. 

mensetzung der Grenzmiechkristalle vom p-Typus (0) ist 41 M.01.- 
Proz. PbCrO, (Fig. 9). 

Weder das Molybdat noch das Wolframat zemetzen sich beini 
Schmelzen, so daS die Qleichgewichte in diesem binbren System 
sehr gut bestimmbar waren. Die grol3e hlichkeit der beiden Salze 
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lief3 such hier die ieomorphe Miechnng im fasten Zustande erwarten. 
Die erhaltenen Zahlen (siehe Tabelle) ALhren iu  dem Diagramm der 
Fig. 10, welche den gehegten Erwartungen entspricht. 

BinHree Schmelrdiagramm von Bleimolybdat und Bleiwolframat. 
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Fig. 10. Daa System PbMo04-PbW0,. 

Die Temperaturen konnten, weil die Wbmettinungen deutlich 
und die Unterkiihlungen und Vemtigerungserscheinungen unerheblich 
waren, sehr genau beatimmt werden. Die “ransformation des 
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cc -a P-Wolframats konnte aber, selbst bei gr6Beren Quantit&ten der 
Yischungen, nicht konstatiert werden. 

Die Figur lehrt, daB hier eine isodimorphe Mischungsreihe mit 
einer Ubergangstemperatur von 1082O C vorliegt. Die Schmelze C, 
welche mit den zwei Arten von Mischkristallen koexistiert, enthalt 
75 Mo1.-Proz. PbMoO,, wahrend die beiden Grenzmischkxistalle bei 
dieser Temperatur 66, bzw. 41 Mo1.-Proz. PbMoO, enthalten. 

Verunreinigungen von Wulfenit  mit WO, oder yon Stolzi t  
und Raapi t  mit MOO, sind mineralogisch nicht beschrieben worden. 

Zuramrne&m.ng. 
Es wurden die Ubergangs- und Schmelzerecheinungen von PbO, 

CrO,, MOO,, WO, und PbSO,, PbCrO,, PbMoO, und PbWO, bestimmt. 
Bleioxyd, Bleisulfat und Bleiwolframat sind dimorph; Bleichromat 
ist trimorph. Bleioxyd und Bleisulfat, und ebenso Bleioxyd und 
Bleichromat bilden drei Verbindungen, Bleioxyd und Bleimolybdat, 
bzw. -Wolframat, bilden eine Verbindung miteinander. Die Sulfate, 
Chromate, Molybdate und Wolframate bilden miteinander psarweise 
Mischkristallreihen mit LUcke; die bez. Urnwandlungen der Misch- 
kristalle wurden dabei gleichfalls festgeatellt. 

cSrOlzi*ngerb (Hollartd), U w r a t m * m  fiir anurganisch zcnd phy- 
s ikal isch Chemie dm Umkidtat,  Xai 1921. 

Bei der Hedaktion eingegangen am 1. Juni 1921. 




