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Zur quanti tat iven Bestimmung des Bleis sowie dessen Abscheidung 
yon anderen Kationen wird wohl heute noch am hitufigs~en die ~ber-  
iiihrung des Bleis in Bleisulfat verwendet, obwohl diese Bestimmungsart  
gar  manche Mingel aufzuweiser/hat.  Ein Hindernis fiir die einwandfreie 
genaue Bestimmung des Bleis als Bleisulfat besteht schon in der ver- 
h~ltnism~Big leichtea L5slichkeit yon P b S Q .  Man kann zwar durch 
Waschen mit  einer entsprechenden Mischung yon verdiinnter Schwefel- 
s~ure und Alkohol die LSslichkeit weitgehend zurfickdr~ngen, aber mar~ 
kann  dann leicht wieder den Fehler begehen, dal~ andere sonst leicht 
15sliche Sul fa te  wie etwa Kupfersulfat und Ferrisulfat den Bleinieder- 
schlag verunreinigen und so den Bleiwert zu hoch erscheinen lassen. F~llt 
man anderseits das Blei im direkten Gang als Sulfat, so kann die nun in 
tier LSsung vorhandene Schwefelss den weiteren Gang der Unter" 

s u c h u n g  vielfach stSren; so wird beispielsweise eine Aeetattrennung in 
dieser LSsung zur Unm5g]ichkeit. Auch bei Anwesenheit yon Erdalkalien 
ha t  man in diesem Falle mit  Schwierigkeiten zu rechnen. Ferner l i~ t  sich 
eine Trennung Blei-Wismut mittels Schwefels~ure nur durchfiihren, wenn 
man  aui besonders genaue gesul ta te  keinen Wert  legt. Aus all diesen 
Grfinden war es wiinschenswert, die Sehwefelsaure a]s Fgllungsmittel 
auszuschalten und ein brauehbares l=~eagens ausiindig zu machen, das 
einerseits eine bequeme genaue Bestimmung des Bleis gestattet  und ander- 
seits zur s0nst wohl ziemlich schwierig durchzufiihrenden Blei-Wismut- 
Trennung herangezogen werden kann. Ein in dieser Beziehung brauchbares 
]~eagens liegt in der Galluss~iure vor. Schon yon Liebig i wurde ein Blei- 

i Ann. Pharmac. 26, 128 (1838). 
~onatshef te  ftir Chemie. Bd. 77/1--5. 5 
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gallat dargestellt, dem er die Formel CTH4OaPb @ 1/2 I-I20 zuerkannte. 
Die erstlich nnternommenen Versuehe zeigten sehon, dab diese l%rmel auf 
keinen 1%11 stimmen kann; wurde namlich eine Bleifiillung mit iiber- 
sehfissiger Galluss~ure in essigsaure r LSsnng erzeugt, so ergaben Trock- 
nungsversuehe, dab bei Innehaltung einer Temperatur  yen  zirka 120 ~ nach 
zwei Stunden berei~s ein konstantes Gewieht erzielt wurde. 

T r o c k n u n g s v e r s n e h  : 

Goochtiegel q- Niederschlag zeigt naeh 2 Stunden 16.0552 g 
,, q- . . . . . .  5 ,, 16.0551 g 
,, q- . . . . . .  15 ,, 16.055i g 

nach weiteren 2 Stunden bei 140 ~ . . . . . . . . . . . . . .  i6.0551 g. 

Der in dieser Weise ge~rocknete Niederschlag is~ nur ganz wenig 
hygroskopiseh, da erst nach 10 Minuten langem Stehen an der Waage 
ein allm~hliehes Ansteigen des Gewiehtes konstatiert  werden kann. Aus 
der zur l%llung angewandten BMmenge nnd der in obiger Weise bei 120 ~ 
getrockneten Niedersehlagsmenge ergibt sieh, dab 4 Atome Blei mi t  
2 Molekfilen Gallnssgure in t~eaktion treten und eine Verbindung fol- 
gender Zusammensetzung ergeben: 

C+H~O~\ C O O \  

Pb~ Pb, / / 
C e I-I203 COO 

die mit  einem halben Molekiil HeO kristallisiert. Demnach ergibt sich 
als Formel fiir den bei 120 ~ getroclmeten Niedersehlag: 

GH~O3\ COO~ 

/Pb~ / eb  + 1/2 H~O 
C6H~O a COO 

mit einem PIolekulargewicht yon I170,0205 mud einem BleigehMt voa 
70,84%. 

i g des in obiger Weise getroekneten Bleigallates enth~tlt demnaeh 
0,7084 g Blei (log f Pb = 0,85028 - -  1). 

Zwei Grammatome Blei ( =  414,42 g Blei) erfordern also ein Grammol 
kristallisierte Gatlussgure (mit einem Molekiil Wasser kristallisierend) = 
188,14 g oder 1 g Blei braueht zur Bildung des Niedersehlages eine Gallus- 
siiuremenge yon 0,454 g (praktiseh: fiir jedes Gramm Blei ein halbes 
Gramm Gallussaure erforderlieh)'. 

Zu den l%llungsversuehen wurde ein Kahlbaumsehes Pr/tparat D. A, B. 6 
verwendet; yon Galluss/~ure 16sen sieh bei 20 ~ 1,2% und bei 100 ~ 33~ 
Zur Anwendung kam anf/~nglieh eine 1 ~ L6sung, die sieh jedoeh nieh~ 
bewghrte, da sie sehon naeh 3 Tagen gelb wurde infolge Oxydation;  
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d~her wurde spgterhin stets frisohbereitete L6sung zur Fgllung ver- 
wendet. Man 16st die erforderliche Mengo Gallussgure in Wasser yon 
ungefghr 50 ~ Zur ersten Fgllung (Versuch 1 der Tabelle) wurden ver- 
wendet 50 ecru Bleinitratl6sung mit einem Bleigehalt yon 0,2171 g; zu 
dieser L6sung wurde zufiltriert eine heil~e Gallussgurel6sung, uncl zwar 
0,75 g in 80 ecru Wasser (zirka 31/~fache Gewichtsmenge an zu erwarten- 
dem ]31ei). N u n  wurde zum Sieden erhitzt und 1 g Natriumaceta~ in 
10 cem hei~em Wasser gel6s~ zugesetzt und welter erhitzt bis zum KSrnig- 
werden des Niedersehlages. Dersdbe setzt sich raseh zu Boden und kann 
schon nach wenigen Minuten durch einen Goochtiegel (oder t~orzellan- 
ffltertiegel) filtriert, werden. Gewaschen wurde viermal mit kaltem Wasser. 
Naeh dreiviertelstfindigem Trocknen bei 105 ~ ergab sieh eine Nieder- 
schlagsmenge yon 0,3061 g entsprechencl 0,2168g Blei (Differenz = 
- -  0 , 3  r a g ) .  

Der getrocknete Niedersch]ag yon Bleigalla~ lgB~ sich leieht aus dem 
Ffltertiegel 15sen, indem man J_hn im Tiegel mit 10 cem heil~em Wasser 
versetzt und langsam 5 cem konz. Sa]petersgure (D = 1,4) zusetzt; nach 
erfolgter LSsung saugt man ab und wgscht den Tiegel dureh viermaliges 
Aufgiel]en von siedend heil~em Wasser. Verwendef man zur Fgllung all- 
zu grol~e Mengen ~'gllungsmittel (Versuch 3), etwa die sechsfache Gewichts- 
menge, was ungefghr der zwSlffaehen erforderlichen Menge entspricht, so 
nimmt der getrocknete Bleiniederschlag dunlde Farbe an und die Resultate 
fallen zu hoch aus (z. B. angewandte Bleimenge = 0,2171 g und ge- 
fundene Bleimenge = 0,2187 g). Die dunkle :Farbe des Niedersehlages 
ist also schon ein Zeiehen, dal3 zu viel ~gllungsmittel Anwendung land 
un4 das erhaltene Resultat unbrauehbar (zu hoch) ist. Ffihrt man hin- 
gegen wieder die Fgllung nur mit der doppelten Gewichtsmenge an 
Fgllungsmittel (Versuche 5, 6 und 7) dutch, dann muf3 man die Fgllung 
in verhgltnismgBig kleinem Volumen (50 bis 70 ccm) durchffihren, um 
niehf zu niedere Werte zu erzielen. 

In den Versuehen 5 und 7 wurde in der klaren, fiber dem Niederschlag 
befindliehen L6sung der p~-Wert zu 4,22 resp. 4,35 ermit te l t  (ungefghr 
der Umsehlagsfarbe yon Methy]orange entsprechend). Im Versuch 8 
zeigte das abl&ufende Filtrat  mit Methylorange versetzt rote F~rbe. Die 
LSsung war also zu sauer, daher aueh das erhaltene Resu]tat um 1,3 mg 
zu fief. Im darauffolgenden Versueh 9 wurde mehr Natriumaeeta~ (20 ccm 
einer 10~ LSsung) angewendet, das ablaufende ~iltrat  zeigte auf 
Zusatz yon Methylorange rotgelbe Farbe und dementspreehend wurde 
auch ein brauchbares Resultat erhalten. Daraus ergibt sieh, dab bei 
gr6$eren Zusgtzen yon Fgllungsmittein auch die ~Natriumacetatmenge 
erhSht werden muir, da sons~ infolge der hohen Sgureaktivitgt der Gallus- 
sgure der Bleiniedersehlag zum Teil in L6sung geht. Zur Abstumpfung 
yon 1 g Gal]ussgure ist eine Menge voa 0,723 g kristallisiertem Natrium- 

5* 
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Tabelle 1. Z u s a m m e n -  

l~in- Gesamt- [ 
Nr. waage ~Ienge Reagens in bezug auf Bleimenge volum, bIenge Naacetat 

Pb g ccm 

1 

2 

31 

4 

52 

6 a 

7 a 

85 

9 ~ 

10 

117 

128 

139 

1410 

1511 

1612 

1712 

1812 

0,2171 

0,2171 

0,2171 

0,2171 

0,2171 

0,2497 

0,2171 

0,2497 

0,2496 

0,2497 

0,2496 

0,2496 

0,2496 

0,2497 

0,2496 

0,2497 

0,4992 

0,4994 

31/2lathe Gewichtsmenge 

5fache Gewichtsmenge 

6fache Gewichtsmenge 

4fache Gewichtsmenge 

2fache Gewichtsmenge 

2fache Gewichtsmenge 

2fache Gewichtsmenge 

3fache Gewichtsmenge 

3fache Gewichtsmenge 

3fache Gewichtsmenge, 

2fache Gewichtsmenge 

ll/2fache Gewichtsmenge 

ll/2fache Gewichtsmenge 

ll/2fache Gewichtsmenge 

4fache Gewich~smenge 

4fache Gewichtsmenge 

3fache Gewichtsmenge 

4fache Gewichtsmenge 

140 

130 

190 

130 

111 

115 

70 

120 

130 

130 

8O 

70 

20O 

2O0 

220 

310 

2OO 

38O 

1 g in 10 corn 

1 g in 10 ccm 

2 g in 20 ccm 

1 g in 10 ccm 

10 ccm 10% Na- 
aeetatl6sung 

15 ccm 10% 
Acetatl6sung 

10 ccm 10% 
AcetatlSsung 

10 ccm 10% 
Acetatl6sung 

20 ecru 10% 
Ace~atl6sung 

20 ccm 10% 
Acetatl6sung 

20 ccm 10% 
Acetatl6sung 

20 ccm 10% 
Aceta~16sung 

20 ccm 10% 
Acetatl6sung 

20 ccm 10% 
AcetatlSsung 

35 ccm 10% 
Acetatl0sung 

35 ccm 10% 
Aceta~16sung 

40 ccm 10% 
Aee~atl6sung 

,40 eem 10~o 
Aceta~16sung 

1 Niederschlag dunkel gef~rb~. 
2 Fiir 2fache ~eagensmenge Vohtmen zu grog; p~T = 4,22. 
3 Mit Methylorange Filtrat gelb. 
a pH = 4,35 im Filtrat .  
s lVfit ~r F i l t ra t  ro t .  

6 Mi~ Methylorange Fi l t ra t  rotgelb. 
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s t e l l u n g  d e r  V e r s u c h e .  

F~illungs- Differenz 
bedingungen gewaschen mit Trocknen l~esultat (mg) 

s i edend  heil~ 

s i edend  heil3 

s i edend  hei~  

s i edend  heiB 

s i edend  heiB 

be i  75 ~ 

s i edend  hoi~ 

s i edend  heil~ 

s i edend  heif~ 

be i  75 ~ 

s i edend  heiB 

s i edend  heil~ 

s i edend  heiB 

bei  75 ~ 

s i edend  hell3 

be i  75 ~ 

s i edend  heiB 

bei  75 ~ 

4real,  ka l t e s  I-I20 

4real,  ka l t e s  I-I20 

4real,  heii~es H 2 0  

4real  H~O (40 ~ 

4rnal  t I 2 0  (40 ~ 

H 2 0  y o n  40 ~ (80ccm)  

n a e h  E r k a l t e n  f i l t r i e r t  

5real  m i t  I t 2 0  (80 ~ 

5real  m i t  w a r m e m  H 2 0  

5real  m i t  H 2 0  (40 ~ 

warm gewaschen 

120 ccm H20 (40 ~ 

120 ccm H20 (40 ~ 

70 ccm H 2 0  (40 ~ 

5real  m i t  I-I20 y o n  40 ~ 

n a c h  E r k a l t e n  f i l t r ie r t  ; 
gewaschen  wie bei  Nr .  15 

lauwarm gewaschen 

lauwarm mit 150 ccm HuO 

S/4h , 105 ~ 

1 h, 105 ~ 

2 h, 115 ~ 

11/2 h, 110 ~ 

11/2 h, 110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

0,2168 

0,2169 

0,2187 

0,2172 

0,2165 

0,2493 

0,2169 

0,2484 

0,2492 

0,2497 

0,2494 

0,2495 

0,2484 

0 ,2488  

0,2496 

0,2499 

0,4993 

0,4990 

- -  0,3 

- - 0 , 2  

~- 1,6 

§ 0,1 

- -  0,6 

- -  0 , 4  

- -  0 , 2  

- -  1 , 3  

- -  0,4 

=bo,o 

- - 0 , 2  

- -  o,1 

- -  1,2 

- - 0 , 9  

• o,o 

§ 0,2 

-]- 0,1 

- -  0,4 

7 p ~  = 4,72. 
8 pH = 4,74. 
9 Mi t  M e t h y l o r a n g e  F i l t r a t  gelb.  

lo l~esulta~ 0 ,3% zu tier.  
n N i e d e r s c h l a g :  gelbgrf in .  
~2 Niode r sch lag :  g e l b g r f i n . . F i l t r a t  m i t  M e t h y l o r a n g e  gelb. 
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Ein-  Gesamt- 
Nr.  waage lKenge l~eagens in bezug au f  Ble imenge volum.  ]~{enge N-aacetat 

Pb  g ccm 

19~ 

2012 

2112 

2212 

2312 

24 

25 

26 

27 

28 

291a 

301~ 

0,0625 

0,0625 

0,49941 

0,0312 

0,0125 

0,0013 

0,1249 

0,0250 

0,0063 

0,0031 

0,0019 

0,0125 

5faehe Gewiehtsmenge 

3faehe Gewiehtsmenge 

4faehe Gewiehtsmenge 

8faehe Gewiehtsmenge 

10faehe Gewieh~smenge 

100faehe Gewiehtsmenge 

5faehe Gewiehtsmenge 

5faehe Gewiehtsmenge 

0,15 g Galluss~ure in 
10 ecru tI20 

0,15 g Galluss/~ure in 10 cem tt~O @ 
-~ 15 eem Alkohol 

0,10 g Galluss~ure in 5 eem tIzO -~ 
~- 12 eem Alkohol 

0,15 g Galluss~ure + 30 eem Alkohol 

120 

50 

500 

55 

35 

30 

130 

50 

40 

40 

25 

6O 

10 ecru 10% 
Acetatl6sung 

10 ccm 10% 
Acetatl6sung 

40 eem 10% 
Aeetatl6sung 

10 ccm 10% 
Acetatl6sung 

10 ecru 10% 
AeetatlSsung 

10 ccm 10% 
Aeetatl6sung 

20 eem 10~o 
Aeetatl6sung 

10 eem 10~o 
AeetatlSsung 

10 eem 10% 
Aeetatl6sung 

10 eem 10% 
Aeetatl6sung 

5 eem 10% 
AeetatlOsung 

10 eem 10% 
AeetatlSsung 

acetat erforderlich. In diesem Zusammenhang wurde auch der pmWert  
tool einer 20---Gallussi~urel6sung elektrometrisch gemessen und zu 2,81 ge. 

funden: aus der Dissoziationskonstante 3,9-10 -5 errechnet sich der Wert 
1TIO1 . . . .  

2,85. Eine ~0--Gallussaure]osung ist also in bezug auf die aktive Wasser- 

11201 ~ ~ .. 
stoffionenkonzentration ungef~hr einer ~0~0--~alzsaure gleichzusetzen 

(also stgrker als eine Essigsi~ure gleicher Konzentration). 
Sollten zwingende Umstgnde es effordern, Blei aus grogem F1/issig- 

keitsvolumen zu fi~llen, dann dfirfen nicht zu kleine Mengen Fgllungsmittel 
Anwendung linden, da sonst die erzielten Resultate, wie die Beispiele 13 
nnd 14 zeigen, bis zu ungefi~hr 0,4o/0 zu tier ausfallen; erst die Anwendung 
gr6Berer Mengen Galluss~ure (vierfaehe Gewichtsmenge) und Abfiltrieren 
des Niedersehlages ungef/~hr 40 Minuten nach der Fiillung ftihrt zu sehr 

13 Fil~riert nach 4 S~unden. 
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Fiillungs- Differenz 
bedingungen gewaschen mit Trocknen l%esultat (rag) 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 80 ~ 

bei 75 ~ 

bei 75 ~ 

50 ccm 1-I~0 yon 50 ~ 

50 ccm I-I20 yon 50 ~ 

120 ccm H20 yon 50 ~ 

50 ecru I-I~O von 30 ~ 

40 ccm H20 yon 50 ~ 

30 eem H~0 von 40 ~ 

100 ecru H~O yon 40 ~ 

50 eem H20 yon 40 o 

H~O • Alkohol zu gleiehen 
Teilen 30 cem 

H~O + Alkohol zu gleiehen 
Teilen 30 ecru 

Wasser trod Alkohol 20 ecru 

Wasser und  Alkoho] 40 tom 

ii0 ~ 

Ii0 ~ 

110 ~ 

ii0 ~ 

ii0 ~ 

ii0 ~ 

ii0 ~ 

ii0 ~ 

II0 ~ 

ii0 ~ 

110 ~ 

110 ~ 

0,0626 

0,0625 

0,5000 

0,0312 

0,0127 

0,0009 

0,1249 

0,024~6 

0,0062 

0,0031 

0,0018 

0,0126 

@ 0,t 

• 0,0 

+ 0,6 

• 0,0 

+ 0,2 

- -  0,4 

• o;o 

- -  0,4 

- - 0 , 1  

• 0,0 

- - 0 , 1  

+ 0 , 1  

gu ten  l~esultaten (Versuehe 15 u n d  16). Als optimale F/ t l lungstemperatur  
ha t  sieh die Tempera tu r  yon  70 bis 75 ~ ergeben. F i ih r t  m a n  die Fi~!lung 
in siedend heiBer LSsung dutch  u n d  ffltriert sofort nach  dem Absetzen 

des Niedersehlages, so fallen die l~esultate u m  ungef/~hr 0,3~o zu tief 
aus, da bei dieser Tempera tu r  der Bleigallatniederschlag, wie die folgenden 
Versuehe zeigen, sehon merldieh 15slich ist. Vom zur Kons tanz  getroek- 
ne t en  Bleigallatniederschlag wurden  0,7048 g in  einen Porzellanli l ter-  
tiegel gebraeht  und  seehsmal mi t  je 20 cem siedend heigem Wasser 
gewasehen; der Niedersehlag wurde hierauf wieder bei 120 ~ zur Kons tanz  
getrocknet  und  gewogen. Es wurde eine Gewiehtsabnahme yon  2,2 mg 
konsta t ier t .  E in  Paral lelversuch ergab eine Gewiehtsabnahme y o n  1,7 rag. 
Das hiebei erhaltene F i l t ra t  wurde auf Zusatz yon  Sehwefels&ure ein- 
gedampft,  abgeraueht  u n d  der erhal tene l~iiekstand mi t  Ammoniak  u n 4  
gesatt igter  Ammonaeeta~lSsung un te r  E rwgrmung  zur L6sung gebracht  

1~ Filtrier~ naeh 5 Stunden. 
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und Sehwefelwasserstoff eingeleitet; es zeigte sich eine deutliehe schwarze 
F~llung yon Bleisulfid. Der l~iederschlag yon Bleigallat ist also in siedend 
heiSem Wasser merklieh 15slieh. 5Tun wurde das Bleigallat sechsmal mit  
je 20 ccm kaltem Wasser gewaschen, wobei sich eine Gewichtsabnahme 
yon i mg feststellen lieS. Aus den angefiihrten Versuehen geht hervor, 
dab zum Waschen des 51iedersehlages mSglichst wenig mgl~ig warmes 
Wasser Verwendung finden soll. Wie viele Versuehe gezeigt haben, genfig~ 
viermaliges Waschen mit Wasser yon ungefiihr 40 ~ wobei der Tiegel jeweils 
ganz mit Waschwasser roll zu fiillen und vollkommen ablaufen zu lassen 
ist. Die auf diese Art in LSsung gehenden Bleimengen haben auf das 
Resultat keinen Einflul3. Naeh effolgter l~/~llung soll mSglichst bald 
filtriert werden. Jedenfalls soll man die F/illung nicht fiber ~Nacht stehen- 
lassen. In diesem l~alle verf/trbt sieh der l~iedersehlag und die fiber- 
stehende LSsung zeigt Opaleszenz (Versuch 23). 

F/~l lung e x t r e m  k l e i n e r  B l e i m e n g e n .  

Handelt es sich um die F/illung sehr kleiner Bleimengen (ungef/thr 
1 rag), dann wird man die F/tllung in mt~glichst kleinem Flfissigkeits- 
volumen (20 bis 30 ccm) bei zirka 80 ~ mit der 80- bis 100faehen Gewiehts- 
menge an F/~llungsmitteln durchffihren (ffir je 1 mg Blei 0,1 g Galluss/~ure). 
Man wird anfangs nur eine leichte Trfibung beobaehten kSnnen; um einen 
gut filtrierbaren lqiedersehlag zu erhalten, mull man 8 his 10 Stunderr 
die F/~llung stehen lassen und dann kalt fil~rieren. Man w/ischt mit zirka 
30 ecru lauwarmem Wasser (siehe Versueh 24). Bei dan letzten Versuchen 
mit den kleinsten Bleimengen wurde zur Herabsetzung der LSshchkeit 
des Bleiniederschlages Alkohol zugesetzt (Versuche 28, 29 und 30). 

Diese Fitllungsmethode kann auch zur Trennung yon Wismut-Blei 
herangezogen werden, da Wismut sehon in schwach salpetersaurer LSsung 
als basisches Wismutgallat Bi(OH)2Cr zur F/tllung kommt;  
naeh Abfiltrieren dieses l~iedersehlages kann im Ffltrat mit l~atrinmaceta~ 
das Blei zur F/~llung gebracht werden. Die diesbezfiglichen Versuche, 
sowie die Versuehe mit Kupfer sind im Gange und werden Sl0~tter zur 
VerSffentliehung kommen. 


