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Uber Mannit-Bleinitrat, 
Von A l o i s  S m o l k a .  

(Aus dem Laboratorium der Staats-Gewerbeschule in Bielitz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. M~trz 18850 

M o r a w s k i ~ verSffentlichte vor einiger Zeit eine Arbeit tiber 
einen Plumbonitratoglycerid genannten KSrper~ den er einmal 
dureh Einwirkung yon Bleinitratl~sung auf Glycerin unter Zusatz 
yon Ammoniak, ein andermal aus Bleinitrat~ Glycerin und Blei- 
oxyd erhielt. Ieh versuehte tiber Veranlassung Herrn Professor 
1VIorawski's 5hnliche Verbindungen aus den anderen mehr- 
atomigen Alkoholen darzustellen un d gebe hiemit die Besehreibnng 
einer solehen~ die aus der Behandlung yon salpetersaurem Blei 
mit Mannit hervorging. 

Wird Mannit und Bleini~rat in Wasser gel~st und dann 
Ammoniak zugegeben, so f~illt ein weisser Niedersehlag heraus~ 
der slch beim jedesmaligen Umrtihren aufl~st; wurde eine 
gewisse Menge yon Ammoniak zugefUgt, so verschwindet die 
F~illung beim UmrUhren nicht mehr. Der getroeknete Nieder- 
sehlag' explodirt beim Erhitzen heftig. Analysen soleher Nieder- 
sehl~g% die nnter Zusatz yon verschiedenen Ammoniak- und 
gannitmengen auf dieselbe Quantitiit yon Bleinitrat erhalten 
wurden~ ergaben einen sehr wechselnden Bleigehalt und aueh die 
Heftigkeit~ mit weleher die Producte beim Erhitzen explodirten~ 
war eine verschledene. Aus einer Reihe yon angestellten Ver- 
suchen geht hervo 5 dass bei iibersehiissig vorhandenem gannit  
immer ein und derselbe Kfirper entsteht~ aueh wenn man mit dem 
Zusatz yon Ammoniak so welt g'eht, dass die Fliissiffkeit deutlich 
darnaeh rieeht. Am zweckm~issigsten erwies sich folgendes Ver- 
fahren zur Darstellun~ dieser gerbindung', des Mannit-Bleinitrats: 

1 Journ. f. prakt. Chem., neue Folge. Bd. 22, p. 401. 
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Man ltist auf je  zwei Molekiile Bleinitrat mindestens ein 

MolekN Mannit in Wasser  auf~ erw~irmt auf  etwa 80 ~ C. und gibt  

so viel titrirte Ammoniakfltissigkeit  hinzu, als nothwendig ist, 

nm drei Viertel der im Bleinitrat vorhandenen Salpeters~ure zu 

binden. Es f~llt ein volumint~ser weisser Niedersehlag heraus, der 

sieh beim UmrUhren immer wieder  auflSst, bis er gegen Sehluss 

der Operation nieht mehr versehwindet.  Dann liisst man die 

Fltissigkeit sammt dem Niedersehlage etwa 24 Stunden lang a a  

einem kUhlen Ort im bedeekten GefSsse stehen. Der Niedersehlag 

wird nun krystalliniseh, haftet fest an den Gefiisswandungen 

an nnd auf der Oberflgehe der Fltissigkeit seheidet sieh eine 

feine gelatintise t laut  ab. Naeh dem Deeantiren mit kal tem 

Wasser  wird abfiltrirt und um allen Mannit zu entfernen, wiiseht 

man zum Sehlusse am Filter mit Alkohol aus. 

Analyse des iIIannit-Bleinitrats. 

Die Analysen warden an yon verschiedenen Darstel lungea 

herrilhrenden Pr~iparaten ausgeftihrt. Zur Wasserbes t immung 

wurde der Ki~rper tiber Chlorealeium bis zur Gewichtsconstanz 

stehen gelassen; die anderen Best immungen wurden an Pr~- 

para ten  vorg'enommen~ die bei 1 2 5 - - 1 3 0  ~ C. getrocknet, also 

wasserfrei waren. 

a) W a s s e r b e s t i m m u n g .  

1.0"4886 Gr.Substanz gaben bei 125~ 0"0142Gr. o. 2"91~ 

2.0"3941 , , ,, , , 0"0120 , , 3 " 0 4 ,  , 

3 . 0 ' 7530  , , , , , 0"0235 , , 3 " 1 2 ,  , 

4. 0"9530 , , , , , 0"0307 , , 3 "22 ,  , 

5.0"8047 , , , , , 0"0245 , , 3 " 0 4 ,  , 

b) B l e i b e s t i m m u n g ' .  

Das entwgsserte Mannit-Bleinitrat wnrde in mit Salpetersgure 

ang'esguertem Wasser  gelSst~ des Blei mit Ammoniumcarbonat  

und Ammoniak  gef~llt and als PbO g'ewogen. 

1. 0.5130 Grin. Substanz gaben 0-4105 Grin. oder 79"25~ PbO. 
2. 0"4355 , , , 0"3455 , , 79"33 , , 

3. 0"4608 , . ,  , 0"3650 , , 79"21, , 

4. 0"3675 ,, , , 0"2920 , , 79"46, , 
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5. 0"5478 Grm. Substanz gaben 0'4325 Grin. oder 78"950/0 PbO. 
6. 0"7217 , ,, ,, 0"5712 ,7 , 79"20, ,, 
7. 0"6090 ,, , , 0"4804 , , 78"95, , 

c) K o h l e n s t o f f -  und  W a s s e r s t o f f b e s t i m m u n g .  

Zur Elementaranalyse wurde die wasserfreie Substanz mit 
CuO gemischt und im Bajonettrohr mit vorgelegtem Kupfer vcr- 
brannt. 

1. 0"8290 Grm. Sabstanz lieferten 0"1825 Grm. CO~, ent- 
sprechend 0"049773 Grin. oder 6"00~ C und 0"055 Grm.H~O~ ent- 
sprechend 0"00611 Grin. oder 0"74~ H: 

2. 1'0090 Grin. Substanz gaben 0'2414 Grin. CO2, ent- 
sprechend 0"065836 Grin. oder 6"520/o C und 0"067 Grin. H20 , 
entsprechend 0"007444 Grm. oder 0"74% H. 

d) S t i c k s t o f f b  c s t immung .  

Die entw~sserte Verbindung ward mit CuO gemischt und 
mit vorgeleg'tem Kupfer nach der Methode yon D u m a s  ver- 

�9 brannt~ der Stickstoff in Z u l k o w s k y ' s  Apparat gemessen. 
]. 0"5382 Grm. Substanz gaben bci 15'6 ~ C. und 745"9 MM. 

Barometerstand 13"0 CC. N, oder 0"015159 Grm. - -  2"81~ S. 
2. 0"7800 Grm. Substanz gaben bei 14 ~ C. und 730"6 MM. 

Barometerstand 18"4 CC. ~ ,  entsprechend 0'0211335 Grm. odor 
2.71O/o 

Im Folgenden sei elne Zusammenstellung der gefundenen 
analytischeu Daten geg'eben: 

I. II. I[I. IV. V. VI. VII. Mitt~l 
Pb0 79"25O/o; 79"33%; 79"21%; 79"460; 78"950/o;79-20o/0; 78"95~ 7919% 
C. .  6"00,~i 6"52,,~ . . . . .  6"26,, 
H . .  0"74,; 0 7 4 , ;  . . . . .  0"74,~ 
bT.. 2"81,; 2"71,,; . . . . . . .  2"76, 

Eine Verbindung yon der Zusammensetzunff CGHsPbaNzO~ 
verlangt: 

PbO . . . .  79"08~ 
C . . . . . .  6"38 ,, 
H . . . . . .  0"71,, 
~N . . . . . .  2.48 ,, 

In der Verbinduug yon der angegebenen Zusammensetzung 
entsprechen zwei MolekUleKrystallwasser3"09% H~O,--wi~hrend 



werthige N0a-Gruppen 
(Csgs06) vertreten sind, 
lltsst: 
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aus den oben angefiihrten~ gut unter einander stimmenden Wasser- 
bestimmnngen im Mittel 3.070/0 It20 gefunden wurden. 

Auf Grund dieser Angaben und arts seinem welter zu 
erSrternden Verhalten lgsst sich das in Rede stehende salpeter- 
saure Mannitblei ~ C6ttsO6.Pb4(NOa) 2 fttr ein MannitmolekN 
ansehen, in welehem vier Hydroxylwasserstoffe durch zwei zwei- 
werthige Bleiatome nnd die restirenden zwei Hydroxylwasser- 
stoffe durch die zwei einwerthigen Gruppen (PbNOa) ~ ersetzt 
sind, - -  oder: fttr vier Yolektfle Bleinitrat, in denen seehs ein- 

durch den sechswerthigen gannitrest 
was sieh dureh die Formel ausdrUekea 

CH 2.0-Pb.NO a 
I 
ci .o\ 
 H.O/eb 
J 
CH.O, 
I )Pb tit.o/ 
I 
OH 2.0-Pb.NO a. 

Eigensehaften. 

Das salpetersaure 5'Iannitblei stellt naeh dem Troeknen tiber 
Chlorealcium ein weisses~ krystallinisehes Pulver dar. Seine 
UJsliehkeit in Wasser ist gering; 21"3955 Grin. USsung yon 
14.5 ~ C. hinterliessen naeh dem Verdunsten 0"2335 Grin. bei 
130 ~ C. getroekneten Rtiekstand; 100 Theile Wasser yon 14"5 ~ C. 
15sen demnaeh 1"103 Theile~ oder 1 Theil des wasserfreien 
salpetersanren igannitbleis bedarf 90"63 Theile Wasser yon der 
angegebenen Temperatur zu seiner LSsung. Die w~tssrige Lbsnng" 
wird dnreh Alkohol gefallt. Beim Stehen tiber Sehwefels~ture und 
beim Erhitzen auf 105--110 ~ C. entlgsst die Verbindung zwar ihr 
Krystallwasse 5 jedoeh nut sehr langsam; verh~tltnissm~tssig raseh 
gesehieht dies zwisehen 125--130 ~ C. 

Wird die Substanz in eine Flamme gehalten~ so erfolgt Zer- 
setzung nnter Explosion; in sehr kleiner 5Ienge und sehr langsam 
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crhitzt~ fiirbt sie sich zwischen 160--170 ~ C. braungelb und 
verpufft beim nachherigen GlUhen nicht mehr; nach dem Gltihen 
der bei 170 ~ zersetzten Verbindung hinterbleibt gelbes Bleioxyd, 
welches Ktigelchen yon gesehmolzenem Blei einschliesst. Erhitzt 
man aber eine grSssere Menge irgend rascher~ so tritt bei 170 ~ 
u ein. Sehlag bewirkt keine Explosion. 

Bei llingerem~ mindestens viertiigigem Koehen mit viel 
Wasser unter Ersatz des Verdampfenden finder Zersetzung statt. 
Filtrirt man ab und dampft das Filtrat ein, so erhitlt man eineu 
weissen~ in Alkohol bis auf eine Spur 15sliehen RUckstand~ welcher 
aus diesem Ltisungsmittel in halbkugelf~Jrmig aggregirten Nadeln 
krystallisirt, beim Erhitzen ruhig' und ohne Hinterlassung yon 
Bleioxyd verbrennt and dessen Schmelzpunkt bei 164 ~ C. liegt. 
Dieses Verhalten liisst die Substanz als Mannit erkennen. Der 
nach dem Kochen mit Wasser abfiltrirte weisse KSrper wurde 
heiss gewaschen, getrocknet und analysirt; die Analysen stimmten 
indessen nicht tiberein, hauptsi~chlich wohl dessweg'en, weil der 
K~irper immer etwas Kohlens~ure angezogen hatte. Zweimal 
uurde zwar ein Bleigehalt g'efunden~ der einem u basisch 
salpetersauren Blei - -  4PbO.N~O 5 entsprechen wilrde; in anderen 
Fi~llen fiel aber der Gehalt an Blei zu niedrig aus, ebenso die 
Procente an N~O 5. Wiewohl es nach dem Gesagten nicht unwahr- 
scheinlich ist, dass sich das salpetersaure 5fannitblei beim Kochen 
mit Wasser in Mannit und in ein Viertel basisch salpetersaures 
Blei zersetzt~ win'de doch davon Abstand genommen, den nach 
dem Kochen resultirenden unltisliehen RUckstand, weleher das 
basisehe Bleinitrat vorstellen mUsste, weiter zu studiren, da es 
schwer angeht~ ihn kohlens~arefrei zu erhalten. 

Wird das salpetersaure Mannitblei in Wasser suspendirt und 
Kohlens~ure eingeleitet, so finder ebenfalls Zersetzung statt; die 
Kohlensiiure wnrde so lunge eingeleitet~ bis eine Probe des 
Filtrats bei weiterer Behandlung damit keine TrUbung gab. Der 
nach dem Einleiten bleibende weisse Riiekstand hinterl~tsst danu 
beim Erhitzen Bleioxyd; es wurden darin naeh dem Troeknen 
fiber Chlorealcium 83"46% PbO und 16"65~ CO, gefunden, 
woraus folgt, dass als e in Zersetzungsproduct bei dieser Reaction 
n o r m a l e s  B l e i c a r b o n a t  (Rechnung: 83"52%Pb0 und 
16"48~ CO~) auftritt. Aus dem Filtrate yon diesem Bleiearbonat 
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krystallisirte nach dem Eineng'en am Wasserbade zuerst M an nit 
heraus~ der sich unschwer an seinen physikalischen Eigenschaften 
erkennen liess; zuletzt krystallisirten die ftlr das normale  B lei- 
n i t ra t  charakteristischenOcta~der aus. Ihr Bleioxydgehalt betrug 
67"19% (Re~hnung fur rb(NO~)~ = 67"37% PbO). 

Die Zersetzung des salpetersauren Mannitbleies durch gleich- 
zeitige Einwirkung yon Kohlensiiure und Wasser finder daher in 
folgender Formelgleichung ihren Ausdruck: 

C6Hs06.Pb4(NOs) , + 3 C02 + 3 FI20 --  CGtts(0H)6 + 3 PbCOs § 
Pb(NOs)~. 

Endlich wurde nocb der Versuch gemacht~ dem Mannit- 
Bleinitrat durch Einwirkung yon tiberschtissigem Ammoniak 
die Salpeters~ture g~nzIich zu entziehcn; die Verbindung wurde 
indessen auf diese Weise nicht ge~tndert~ weder bei li~ngerem 
Digeriren mit viel Ammoni~k~ noch beim Kochen damit. 


