Zur quantitativen Bestimmung des Bleis als Salz
der Gallussiure.

Von
C. Mayr.

Aus. dem II. Chemischen Laboratorium der Universitdt Wien.
{Bingelangt am 16. April 1946. Vorgelegt in der Sitzung om 27. Juni 1946.}

Zur quantitativen Bestimmung des Bleis sowie dessen Abscheidung
von anderen Kationen wird wohl heute noch am haufigsten die Uber-
fithrung des Bleis in Bleisulfat verwendet, obwohl diese Bestimmungsart
gar manche Méngel aufzuweisen hat. Ein Hindernis fiir die einwandfreie
genaue Bestimmung des Bleis als Bleisulfat besteht schon in der ver-
haltnismaBig leichten Loslichkeit von PbSO,. Man kann zwar durch
‘Waschen mit einer entsprechenden Mischung von verdiinnter Schwefel-
séure und Alkohol die Loslichkeit weitgehend zuriickdrdngen, aber man
kann dann leicht wieder den Fehler begshen, dafi andere sonst leicht
losliche Sulfate wie etwa Kupfersulfat und Ferrisulfat den Bleinieder-
schlag verunreinigen und so den Bleiwert zu hoch erscheinen lassen. Fallt
man anderseits das Blei im direkten Gang als Sulfat, so kann die nun in
der Lésung vorhandene Schwefelsiure den weiteren Gang der Unter-
" suchung vielfach stéren; so wird beispielsweise eine Acetattrennung in
dieser Losung zur Unmdoglichkeit. Auch bei Anwesenheit von Erdalkalien
hat man in diesem Falle mit Schwierigkeiten zu rechnen. Ferner 1458t sich
eine Trennung Blei-Wismut mittels Schwefelsdure nur durchfithren, wenn
man auf besonders genaue Resultate keinen Wert legt. Aus all diesen
(riinden war es winschenswert, die Schwefelsiure als Fallungsmittel
auszuschalten und ein brauchbares Reagens ausfindig zu machen, das
einerseits eine bequeme genaue Bestimmung des Bleis gestattet und ander-
seits zur sonst wohl ziemlich schwierig durchzufithrenden Blei-Wismut-
Trennung herangezogen werden kann. Ein in dieser Bezishung brauchbares
Reagens liegt in der Gallussdure vor. Schon von Liebigt wurde ein Blei-

1 Ann, Pharmac. 26, 128 (1838).
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gallat dargestellt, dem er die Formel C,H,0,Pb + 1/, H,0 zuerkannte.
Die erstlich unternommenen Versuche zeigten schon, daf} diese Formel auf
keinen Fall stimmen kann; wurde nadmlich eine Bleifdllung mit iiber-
schiissiger Gallussiiure in essigsaurer Losung erzeugt, so ergaben Trock-
nunggsversuche, daf bei Innehaltung einer Temperatur von zirka 120° nach
zwei Stunden bereits ein konstantes Gewicht erzielt wurde.

Trocknungsversuch:
Goochtiegel + Niederschlag zeigt nach 2 Stunden 16.0552 g

93 + 25 7 3 5 2] 16.0551 g
EE] + 2 22 23 15 23 16'0551 g
nach weiteren 2 Stunden bei 140°.............. 16.0551 g.

Der in dieser Weise getrocknete Niederschlag ist nur ganz wenig
hygroskopisch, da erst nach 10 Minuten langem Stehen an der Waage
ein allmahliches Ansteigen des Gewichtes konstatiert werden kann. Aus
der zur Fallung angewandten Bleimenge und der in obiger Weise bei 120°
getrockneten Niederschlagsmenge ergibt sich, daf 4 Atome Blei mit
2 Molekiilen Gallussiure in Reaktion treten und eine Verbindung fol-
gender Zusammensetzung ergeben:

CeH,0, co0

C, H,0; C00

die mit einem halben Molekiil H,O kristallisiert. Demnach ergibt sich
als Formel fir den bei 120° getrockneten Niederschlag:
CeH,05, Co0
//Pb3 /Pb + 1/, H,0
C,H,0; co0
mit einem Molekulargewicht von 1170,0205 und einem Bleigehalt von
70,849%,. .

1g des in obiger Weise getrockneten Bleigallates enthilt demnach
0,7084 g Blei (log £ Pb = 0,85028 — 1).

Zwei Grammatome Blei (= 414,42 g Blei) erfordern also ein Grammol
kristallisierte Gallussiure (mit einem Molekiill Wasser kristallisierend) =
188,14 g oder 1 g Blei braucht zur Bildung des Niederschlages eine Gallus-
sduremenge von 0,454 g (praktisch: fiir jedes Gramm Blei ein halbes
Gramm Gallussdure erforderlich).

Zu den Fillungsversuchen wurde ein Kahlbaumsches Priparat D.A.B.6
verwendet; von Gallussiure 16sen sich bei 20° 1,29, und bei 100° 33%.
Zur Anwendung kam anfinglich eine 19%ige Losung, die sich jedoch nicht
bewihrte, da sie schon nach 3 Tagen gelb wurde infolge Oxydation;
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daher wurde spdterhin stets frischbereitete Losung zur Fallung ver-
wendet. Man 16st die erforderliche Menge Gallussiure in Wasser von
ungefahr 50°. Zur ersten Fillung (Versuch 1 der Tabelle) wurden ver-
wendet 50 ccm Bleinitratlosung mit einem Bleigehalt von 0,2171 g; zu
dieser Losung wurde zufiltriert eine heifle Gallussiurelosung, und zwar
0,75 g in 80 ccm Wasser (zirka 3'/,fache Gewichtsmenge an zu erwarten-
dem Blei). Nun wurde zum Sieden erhitzt und 1g Natriumacetat in
10 cem heiflem Wasser geldst zugesetzt und weiter erhitzt bis zum Kornig-
werden des Niederschlages. Derselbe setzt sich rasch zu Boden und kann
schon nach wenigen Minuten durch einen Goochtiegel (oder Porzellan-
filtertiegel) filtriert werden. Gewaschen wurde viermal mit kaltem Wasser.
Nach dreiviertelstiindigem Trocknen bei 105° ergab sich eine Nieder-
schlagsmenge von 0,3061 g entsprechend 0,2168 ¢ Blei - (Differenz =
— 0,3 mg).

Der getrocknete Niederschlag von Bleigallat 148t sich leicht aus dem
Filtertiegel 10sen, indem man ihn im Tiegel mit 10-com heiBlem Wasser
versetzt und langsam 5 cocm konz. Salpetersdure (D = 1,4) zusetzt; nach
erfolgter Losung saugt man ab und wischt den Tiegel durch viermaliges
AufgieBen von siedend heilem Wasser. Verwendet man zur Fillung all-
zu grofe Mengen Fallungsmittel (Versuch 3), etwa die sechsfache Gewichts-
menge, was ungefihr der zwolffachen erforderlichen Menge entspricht, so
nimmt der getrocknete Bleiniederschlag dunkle 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 Niederschlages
ist also schon ein Zeichen, dal} zu viel Fillungsmittel Anwendung fand
und das erhaltene Resultat unbrauchbar (zu hoch) ist. Fiihrt man hin-
gegen wieder die Fillung nur mit der doppelten Gewichtsmenge an
Fallungsmittel (Versuche 5, 6 und 7) durch, dann mufl man die Fillung
in verhaltnisméBig kleinem Volumen (50 bis 70 cem) durchfithren, um
nicht zu niedere Werte zu erzielen.

In den Versuchen 5 und 7 wurde in der klaren, @iber dem Niederschlag
befindlichen Losung der pa-Wert zu 4,22 resp. 4,35 ermittelt (ungefihr
der Umschlagsfarbe von Methylorange entsprechend). Im Versuch 8
zeigte das ablaufende Filtrat mit Methylorange versetzt rote Farbe. Die
Losung war also zu sauer, daher auch das erhaltene Resultat um 1,3 mg
zu tief. Im darauffolgenden Versuch 9 wurde mehr Natriumacetat (20 cem
einer 109%igen Lésung) angewendet, das ablaufende Filtrat zeigte auf
Zusatz von Methylorange rotgelbe Farbe und dementsprechend wurde
auch ein brauchbares Resultat erhalten. Daraus ergibt sich, daB bei
groferen Zusitzen von Féllungsmitteln auch die Natriumacetatmenge
erhéht werden muf, da sonst infolge der hohen Siureaktivitit der Gallus-
sdure der Bleiniederschlag zum Teil in Lésung geht. Zur Abstumpfung
von 1 g Gallussgure ist eine Menge von 0,723 g kristallisiertem Natrium-
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Mit Methylorange Filtrat rotgelb.
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Tabelle 1. Zusammen-
Ein- Gesamt-
Nr. waage Menge Reagens in bezug auf Bleimenge volum,. Menge Naacetat
Pbg cem
0,2171 31/ ,fache Gewichtsmenge 140 lgin 10 cem
2 10,2171 5fache Gewichtsmenge 130 1gin 10 cem
3t | 0,2171 6fache Gewichtsmenge 190 2 g in 20 ccm
4 | 0,2171 4fache Gewichtsmenge 130 l1gin 10 com
5% | 0,2171 | 2fache Gewichtsmenge 111 | 10cem 109 Na-
acetatlosung
6% | 0,2497 2fache Gewichtsmenge 115 15 eem 109,
Acetatlosung
7¢ 10,2171 2fache Gewichtsmenge 70 10 cem 109,
Acetatlosung
8% 10,2497 3fache Gewichtsmenge 120 10 cem 109,
Acetatlosung
95 | 0,2496 3fache CGewichtsmenge 130 20 cemx 109
Acetatlosung
10 | 0,2497 3fache Gewichtsmenge. 130 20 cem 109,
Acetatlosung
117 | 0,2496 2fache Gewichtsmenge 80 20 cem 109,
Acetatlosung
128 | 0,2496 11/,fache Gewichtsmenge 70 20 cem 109,
Acetatlosung
13° § 0,2496 1}/,fache Gewichtsmenge 200 20 cem 109,
Acetatlosung
140} 0,2497 1'/,fache Gewichtsmenge 200 20 cem 109
Acetatlosung
15t} 0,2496 4fache Gewichtsmenge 220 35 cem 109,
Acetatlosung
1612 | 0,2497 4fache Gewichtsmenge 310 35 ccm 109,
Acetatlosung
1712 ] 0,4992 3fache Gewichtsmenge 200 40 ccm 109,
‘ Acetatlosung
182 | 0,4994 4fache Gewichtsmenge 380 40 ccm 109,
Acetatlosung
1 Niederschlag dunkel gefarbt.
2 Fir 2fache Reagensmenge Volumen zu grof; pa = 4,22.
3 Mit Methylorange Filtrat gelb.
¢ pr = 4,35 im TFiltrat.
5 Mit Methylorange Filtrat rot.
6
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stellung der Versuche.

b iﬁ:};ﬁ;u gewaschen mit Trocknen Resultat Di(ﬁg; e
siedend heil3 4mal, kaltes H,0 3/, 105° 0,2168 —0,3
siedend heil | 4mal, kaltes H,0 1p, 105° 0,2169 | —0,2
siedend heiB| 4mal, heiBes H,O 28, 115° | 0,2187 | - 1,6
siedend heiB | 4mal H,0 (40°) . /,h 110°) 0,2172 + 0,1
siedend heil| 4mal H,O (40°) 11k 110° | 0,2165 | — 0,6

bei 75° H,0 von 40° (80 cem) 110° 0,2493 | — 0,4
siedend hei3 | mach Erkalten filtriert 110° 0,2169 — 0,2
siedend heil| 5mal mit H,0 (80°) 110° 0,2484 | —1,3
siedend heif3 dmal mit warmem H,O 110° 0,2492 —0,4

bei 75° Smal mit H,0 (40°) 110° 0,2497 +.0,0

| 1
siedend heil| warm gewaschen 110° 0,2494 | — 0,2
siedend heill 120 cem H,0O (40°) 110° 0,2495 | —0,1
siedend heif 120 cem H,0O (40°) 110° 0,2484 | —1,2

bei 75° 70 cem H,O' (40°) 110° 0,2488° | — 0,9
siedend heil 5mal mit H,0 von 40° 110° 0,2496 + 0,0

bei 75° nach Erkalten filtriert; 110° 0,2499 + 0,2

gewaschen wie bei Nr. 15
siedend heil3 lauwarm gewaschen 110° 0,4993 + 0,1
bei 75° lauwarm mit 150 cem H,0 110° 0,4990 | — 0,4
7 pu = 4,72.
8 pr = 4,74.

¢ Mit Methylorange Filtrat gelb.

10 Resultat 0,39% zu tief.

11 Niederschlag: gelbgriin.

12 Niederschlag: gelbgrin. Filtrat mit Methylorange gelb.
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Ein- Gesamt-

Nr. waage Menge Reagens in bezug auf Bleimenge volum. Menge Naacetat
Pbg cem

1912 | 0,0625 5fache Gewichtsmenge | 120 10 cem 109
Acetatlosung
2012 0,0625 3fache Gewichtsmenge 50 10 cem 109,
Acetatlosung
2172 10,4994 4fache Gewichtsmenge 500 40 cem 109,
Acetatlosung
2212 10,0312 8fache Gewichtsmenge 55 10 cem 109%
Acetatlosung
2312 [ 0,0125 10fache Gewichtsmenge 35 10 com 109,
Acetatlosung
24 |} 0,0013 100fache Gewichtsmenge 30 10 com 109,
Acetatlosung
25 | 0,1249 5fache Gewichtsmenge 130 20 cem 109,
Acetatlosung
26 | 0,0250 5fache Gewichtsmenge 50 10 cem 109,
Acetatlosung
27 | 0,0063 0,15 g Gallussdure in 40 10 cem 109,
10 cem H,0 Acetatlosung
28 | 0,0031] 0,15 g Gallussdure in 10 cocm H,O 40 10 cem 109,
+ 15 cem Alkohol Acetatlosung
2913 { 0,0019 | 0,10 g Gallussdure in 5 com H,0 +- 25 5 cecm 109
+ 12 cem Alkohol Acetatlosung
30141 0,0125| 0,15 g Gallusséiure 4 30 ccm Alkohol 60 10 cem 109,
Acetatlosung

acetat erforderlich. In diesem Zusammenhang wurde auch der pm-Wert

mol

einer 5 -Gallussdurelosung elektrometrisch gemessen und zu 2,81 ge-

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

2,85. Eine 1231 -Gallussiureldsung ist also in bezug auf die aktive Wasser-

stoffionenkonzentration ungefihr einer —ig—S%-Salzséure gleichzusetzen

(also stirker als eine Essigsdure gleicher Konzentration).

Soliten zwingende Umsténde es erfordern, Blei aus grofem Fliissig-
keitsvolumen zu fillen, dann diirfen nicht zu kleine Mengen Fallungsmittel
Anwendung finden, da sonst die erzielten Resultate, wie die Beispiele 13
und 14 zeigen, bis zu ungefihr 0,49, zu tief ausfallen; erst die Anwendung
groBerer Mengen Gallussiure (vierfache Gewichtsmenge) und Abfiltrieren
des Niederschlages ungefdhr 40 Minuten nach der Fallung fithrt zu sehr

13 Filtriert nach 4 Stunden.
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bj‘iéiiggsr%;n gewaschen mit Trocknen Resultat Dift;l;nz
|
bei 80° | 50cem H,O von 50° 110° 0,0626 + 0,1
bei 80° 50 cce H,O von 50° 110° 0,0625 -+ 0,0
bel 80° 120 cem H,0 von 50° 110° 0,5000 { 40,6
bei 80° 50 cem H,O von 30° 110° 0,0312 + 0,0
bei 80° 40 cem H,0 von 50° 110° 0,0127 + 0,2
bei 80° 30 cem H,0 von 40° 110° 0,0009 | —0,4
bei 80° 100 cem H,O von 40° 110° 0,1249 + 0,0
bei 80° 50 cem H,0 von 40° 110° 0,0246 — 0,4
bei 80° | H,0 + Alkohol zugleichen . 110° 0,0062 | —0,1
Teilen 30 cem
bei 80° H,0 4 Alkohol zu gleichen 110° 0,0031 + 0,0
Teilen 30 com
bei 75° | Wasser und Alkohol 20 cem 110° 0,0018 —0,1
bei 75° Wasser und Alkohol 40 cem 110° 0,0126 40,1
| ;

guten Resultaten (Versuche 15 und 16). Als optimale Fallungstemperatur
hat sich die Temperatur von 70 bis 75° ergeben. Fiihrt man die Fillung
in siedend heifler Losung durch und filtriert sofort nach dem Absetzen
des Niederschlages, so fallen die Resultate um ungefihr 0,3% zu tief
aus, da bei dieser Temperatur der Bleigallatniederschlag, wie die folgenden
Versuche zeigen, schon merklich 1slich ist. Vom zur Konstanz getrock-
neten Bleigallatniederschlag wurden 0,7048 ¢ in einen Porzellanfilter-
tiegel gebracht und sechsmal mit je 20 com siedend heifilem Wasser
gewaschen ; der Niederschlag wurde hierauf wieder bei 120° zur Konstanz
getrocknet und gewogen. Es wurde eine Gewichtsabnahme von 2,2 mg
konstatiert. Bin Parallelversuch ergab eine Gewichtsabnahme von.1,7 mg.
Das hiebei erhaltene Filtrat wurde auf Zusatz von Schwefelsiure ein-
gedampft, abgeraucht und der erhaltene Riickstand mit Ammoniak und
gesiittigter Ammonacetatlosung unter Erwirmung zur Losung gebracht

14 Filtriert nach 5 Stunden.



72 C.Mayr: Zur quantit. Bestimmung des Bleis als Salz der Gallusséure.

und Schwefelwasserstoff eingeleitet; es zeigte sich eine deutliche schwarze
Fillung von Bleisulfid. Der Niederschlag von Bleigallat ist also in siedend
heilem Wasser merklich 16slich. Nun wurde das Bleigallat sechsmal mit
je 20 cem kaltemm Wasser gewaschen, wobei sich eine Gewichtsabnahme
von 1 mg feststellen lieB. Aus den angefithrten Versuchen geht hervor,
daB zum Waschen des Niederschlages moglichst wenig maBig warmes
Wasser Verwendung finden soll. Wie viele Versuche gezeigt haben, geniigh
viermaliges Waschen mit Wasser von ungefahr 40°, wobei der Tiegel jeweils
ganz mit Waschwasser voll zu filllen und vollkommen ablaufen zu lassen
ist. Die auf diese Art in Losung gehenden Bleimengen haben auf das
Resultat keinen EinfluB. Nach erfolgter Fillung soll moglichst bald
filtriert werden. Jedenfalls soll man die Féllung nicht tiber Nacht stehen-
lassen. In diesem Falle verfirbt sich der Niederschlag und die iiber-
stehende Losung zeigt Opaleszenz (Versuch 23).

Fallung extrem kleiner Bleimengen,

Handelt es sich um die Fallung sehr kleiner Bleimengen (ungefihr
1 mg), dann wird man die Fallung in moglichst kieinem Flissigkeits-
volumen (20 bis 30 ccm) bei zirka 80° mit der 80- bis 100fachen Gewichts-
menge an Fallungsmitteln durchfiihren (fiir je 1 mg Blei 0,1 g Gallussdure).
Man wird anfangs nur eine leichte Tritbung beobachten kénnen; um einen
gut filtrierbaren Niederschlag zu erhalten, mufl man 8 bis 10 Stunden
die Fallung stehen lassen und dann kalt filtrieren. Man wascht mit zirka
30 ccm lauwarmem Wasser (siehe Versuch 24).. Bei den letzten Versuchen
mit den kleinsten Bleimengen wurde zur Herabsetzung der Ldslichkeit
des Bleiniederschlages Alkohol zugesetzt (Versuche 28, 29 und 30).

Diese Fallungsmethode kann auch zur Trennung von Wismut-Blei
herangezogen werden, da Wismut schon in schwach salpetersaurer Losung
als basisches Wismutgallat Bi(OH),C,H,(OH),COO zur Fillung kommt;
nach Abfiltrieren dieses Niederschlages kann im Filtrat mit Natriumacetat
das Blei zur Fallung gebracht werden. Die diesbeziiglichen Versuche,
sowie die Versuche mit Kupfer sind im Gange und werden spéter zur
Veroffentlichung kommen.



