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Dutch amperometrisehe und konduktometrische Titrat ionen 
sowie dureh Titrat ionen mit  einer Glaselektrode wurden die Bil- 
dung und die Zusammensetzung der Blei thiomolybdate unter- 
sueht, die bei der l%eaktion von Bleinitrat  mit  Alkali thiomolyb- 
daten entstelaen. Die Reaktan ten  wurden in mehreren, versebie- 
denen Konzentrat ionen eingesetzt. Die Untersuehtmgen beweisen 
die Bildung von PbMoS4 im pI-I-Bereieh 3,0--4,80. Die Fgllung 
des PbMoS4 verl/iuft fast quant i ta t iv .  

The formation and composition of lead thio-molybdate  
obtained by  the interaction of lead ni t ra te  and alkali thio-molyb- 
date have been studied by  means of amperometrie,  glass electrode 
and eonduetometrie t i t rat i0ns between the reactants  at  several 
concentrations. The results provide definite evidence for the 
formation of PbMoS4 at  pI-I range 3.0--4.80. The precipi tat ion 
of the PbMoS4 has been found to be almost quanti tat ive.  

E i n l e i t u n g  

Das  sel tsame Verha l ten  cfer Oxyan ionen  des ~Iolybd/in(VI) ,  des Va- 
nad in (u  und  des Wolf ram(VI) ,  n/ imlich ihre Eigensch~ft ,  sieh zu poly-  
meris ieren und  komplexe  SehwermetMlder iva te  mi t  po lymeren  Species zu 
bilden, b raeh ten  uns auf die Idee,  unsere Unte r suehungen  auf diesem Ge- 



R. S. Saxena u. a. : Un~ersuehlmgen yon Blei thiomolybdat  53I 

b i e t l  a aueh  auf die Thio- und  Th iooxyan ionen  des Molybdgn(VI)  auszu- 
dehnen,  dis  m a n  erhglt ,  wenn m a n  den Sauerstoff  im MoO~- du tch  

Sehwefel ersetzt .  W i t  un te r sueh ten  daher  die Polymer i s ie rung  yon  ~{oS~- 

bei  fo r t sehre i t endem Ansguern  4 und  fanden,  d a b  sieh in den  pH-Bere iehen  
7 ,5- -8 ,5  bzw. 4 ,2 - -5 ,3  bzw. 2 ,8 - -3 ,3  die drei  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  

(Mo48t5) 6-, (2~o287) z- und  (Mo4Sla) "p- 

bilden,  wie das  aueh bei  den  Oxyan ionen  des 5{o(VI) der  Fa l l  ist  z. Angesiehts  
der  Exis tenz  solcher kondens ie r te r  K o m p l e x i o n e n  hieRen w i r e s  ffir unter-  
suehenswert ,  ob m a n  solehe Sehwermeta l l sa lze  aueh als P r o d u k t  doppe l te r  
Umse t zungen  e rha l ten  kann.  Wi r  un te r sueh ten  in der  vor l iegenden Arbe i t  
die I l e a k t i o n  yon  Pb ( I I )  mi t  N a t r i u m t h i o m o l y b d a t  dureh  anaperometr i-  
sehe und  pI-I-Titrabionen. In  der  L i t e r a t u r  f inden sieh fiber dieses Thema  
keine Ber iehte .  

Experimentel ler  Teil 

Wir verwendeten p. a. (BDFI) I~eagentien yon Bleinitrat ,  Natriumsulfid,  
Molybdi~ns-~ure, XMiumnitra t  und Gelatine und bereiteten L6sungen davon 
in luftfreiem Leitfi~higkeitswasser. ])as Nat r iumthiomolybdat  wurde wie 
fr[iher besehrieben ~ bereitet.  

Fi i r  die amperometrisehen Titrat ionen verwendeten wit einert hand- 
betriebenen ScMamp-Polarographen. Die Kapil lare hat te  die folgende Charak- 
terist ik : m = 2,4,i6 rag/see -1, t = 3,58 see und mzJS/tl/6 = 2,226 mg2/~/see-1/z, 
und wurde gegen eine ges/~ttigte Kalomelelektrode gesehaltet, die mit  der 
Zelle dureh eine niederohmige Salzbrtieke verbunden wurde. Vgir zeiehneten 
eine iReihe yon Polarogrammen ffir versehiedene Konzentrat ionen yon Blei- 
n i t ra t  in Gegenwart yon 0,LVI-KNOs und 0,01 ~ Gelatine auf. Wir  bestimm- 
ten das PotentiM des Grenzstromes mit  - - 0 , 8  V gegen u nsere Kalomel- 
elektrode und fiberpriiften die lineare Abh~ngigkeit  der StufenhShe yon der 
Konzentra t ion der Bleiionen. Alle amperometrisehen Titrat ionen wurden in 
Gegenwart yon 0,1M-XNOa und 0,01~ Gelatine bei U = -  0,8V durch- 
gefiihrt. Es wurden jeweils 20 ml Probe in den Zellen vorgelegt, die dureh 
Durehleiten yon gereinigtem Wasserstoff umgerfihrt und luftfrei gemaeht 
wurden. Die Endpunkte  wurden graphiseh aus den korrigierten Spannungs- 
werten ermittel t ,  die gegen die Menge zugesetzter Titrationsfliissigkeit auf- 
getragen wurden (Abb. 5). 

Die N[essungen des pH-Wertes  wurden auf einem Cambridge Null-Deflee- 
t ion-pH-Meter mit  einer Glaselektrode yon grogem pH-Bereieh gegen eine 
ges~tt. Kalomelelektrode gemaeht. Es wurden jeweils 25 ml in der Zelle vor- 
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gelegt und die Temp. mit  einem elektriseh gesgeuerten Thermostat auf 25 • 
~: 0,1 ~ C gehatten. Die XquivMenzpunkte warden aus der Lage der ~Vende- 
punkte abgeseh~tzt nnd  aus der Lage der 3{axima in der dpH/d V-Kurven 
genau bestimmt. 

Fiir die konduktometrisehen Messungen verwendeten wir ein Gergt mit  
elektroniseher Anzeige (L. t3.1~., WTW, Deutschland). Wit  f/ihrten direkte 
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Abb. 1. Direkte pI-I-Titrationen yon Na23'[oS4. mit  Pb(NOs)2 Kurve I :  Zusatz 
von M/5-Pb(NOa)2 zu 25 ml l~//25-Na2MoS4. It2urve I I :  Zusatz yon M / 2 5 -  

Pb(NOs)2 zu 25 ml M/150-Na21VfoS4 

Titrationen and  Riiektitrationen dureh, wobei jeweils 25 ml in der MeBzelle 
vorgelegt wurden. Die Zusammensetzung der gebildegen Verbindungen wurde 
ermittelt, indem die korrigierten Leitf~higkeitswerte gegen die zugesetzte 
)lenge Titrationsl6sung aufgetragen wurden. 

Wit maehten elektrome~risehe Bestimmungen ftir versehiedene Konzen- 
trationen, wobei jeder Reaktionspar~ner das einemM vorgelegt, das anderemal 
Ms Titrationsfliissigkeit verwendet wurde. Um die Ergebnisse vergleiehen zu 
k6nnen, wurden bei diesen Titrationen die Reaktanten in gleieher Konzen- 
tration eingesetzt. Wir ffigen fiinf Abbildungen bei, die die Titrat ionen mit  der 
Glaselektrode (Abb. 1 und 2), die konduktometrisehen (Abb. 3 und 4) und die 
amperome~risehen (Abb. 5) Ti~rationen veransehauliehen. Die Ergebnisse 
sind in den Tab. 1 und 2 zusammengestellt. 



I-L 211968] Un~ersuchungea vort Bleithiomolybda,~ 533 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Abb.  1 zeigt,  wie sieh die Konzea~ra t ion  der  K+- Ionen  gnder t ,  wean  
m a n  ]31einitrat zu einer L6sung yon  N a t r i u m t h i o m o l y b d a t  gibt .  Bei  diesen 
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Abb. 2. pH-me~rische g i ick t i t ra t ionen  von Pb(NOa)~ mit. Na2MoS4. Km've I :  
Zusatz yon M/20-Na22ffoS4 zu 25 ml ~]~//120-Pb(NOa)2. I~2urve I I :  Zusatz -con 

M/50-Na2MoS4 zu 25 ml M/450-Pb(NOa).~ 

Tabelle t. E r g e b n i s s e  d e r  pI-I- u n d  d e r  k o n d u k t o m e t r i s e h e n  
Titration.en 

Mola.ritg~ der ]4quivaIenzpunkte (ml) Sieh 
L6sungen ber. gel. ergebende 

Pb(NOs) ~ : Na2MoS 4 p H  kondukt .  Formel  

Direkte Titrat~ion 

M/5 2Fi/25 3,00 5,00 3,20 - -  3,20 5,00 (1,5Pb5'[oS4 �9 Na21VIoS4) 
~11/25 ~Y//150 2,40 4,00 2,60 - -  2,50 4,00 und 
_1//50 ~Y//400 1,86 3,12 2,00 - -  1,90 3,10 PbMoS4 

Umgekehrte  Ti t ra t ion 

M/125 M/20 4,00 4,15 4,10 
:3///200 M/20 2,50 2,60 2,60 Pb2VIoS4 
3~r/450 M/50 2,77 2,90 2,80 

K u r v e n  der  d i r ek ten  T i t r a t i onen  ~ri t t  ein scharfer  Abfa l l  im p H - W e r t  auf, 
der  bei einer zugese tz ten  Menge yon  0,6 1~[ol Pb(NO3)2 pro Mol Na2~{oS4 
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liegt und so die Bildung einer Additionsverbindung (1,5 PbMoS4 �9 Na2MoS4) 
nahelegt. Setzt man weiter Pb(N03)2 zu, so kann man keine weitere rasche 
Abnahme des pH-Wertes  feststellen, sondern Ausbildung einer Puffer- 
zone. I m  Falle der umgekehrten Titration (Abb. 2) bewirkt schon der Zu. 
satz kleiner Mengen Thiomolybdat (pH z i0) zur BleinitratlSsung 
(pit  ~ 5,2) eine 4eutliehe Abnahme des pH-Wertes des Systems, was man 
einer Freisetzung von H+-Ionen wiihrend der Reaktion zuschreiben kann. 
Diese Erscheinung kann man bis zum Zusatz yon 0,5 Mol �9 Na2MoS4 pro 
~o l  Pb(~03)~ beobachten. Setzt man weiter I~eagens zu, so f~llt die 
g+.Ionen-Konzentra t ion allm~hlich. Beim Endpunkt ,  der bei einem Mol- 

Tabelle 2. E r g e b n i s s e  der  a m p e r o m e t r i s c h e n  T i t r a t i o n e n  

Molarit~t der 
L6sungen J~quivalenzpunkte (ml) Sieh ergebende 

ber. gef. Formel 
Pb(NOa) 2 : )Ta~MoS~ 

Direkte Titration 

M/20 M/10O 4,00 4,00 
M/4O M/250 3,20 3,20 
M/80 M/400 4,00 3,95 

PbMoS4 

Umgekehrte Titration 

M/250 M/30 2,40 2,40 
M/400 M/50 2,50 2,45 
M/600 ~V//SO 2,66 2,65 

PbMoS4 

verhaltnis PbS+:5~oS~ - =  1:1 liegt, beobachtet man eine steile Zu- 
nahme des pH-Wertes.  Die Lage des Endpunkts  li~l]t auf die Bildung yon 
PbMoSa sehliel~en. 

Bei den l~iicktitrationen ist interessant, dal~ im Anfang der l~eaktion 
beachtliche ~engen  t t+-ionen freigesetzt werden, was auf die Ausfi~llung 
yon basischem Bleithiomolybdat zuriickzuffihren ist. Setzt man Thio- 
molybdat  fiber das ~olverhiiltnis Na21~oS4 :Pb(~N03)2 = 1:2 zn, so steigt 
der pH-Wer t  allm~hlich, um schlie/~lich beim Endpunkt  (Molverh~iltnis 
pb2+:MoS 2- = 1:1) scharf anzusteigen. Der allm/~hliehe Anstieg des pH- 

Wertes ist darauf zurfiekzuftihren, dait die H+-Ionen des Systems dnrch 
die OI t - - Ionen  entfernt werden, die bei der Umwaadlung des basischen 
Bleithiomolybdats in normales Thiomolybdat  freiwerden. Die Reaktions- 
gleiehgewichte kSnnen wie folgt formuliert werden: 

Pb(NOs)-2 + 0,5 ~qa2MoS4 ~ H20 ~ 0,5 PbMoS4 �9 Pb(OH)2 ~- NaNOs ~- HNO3 
0,5 PbMoS4 �9 Pb(OIt)2 ~- 0,5 Na21~oSa = Pb~oSa  ~- NaOH. 
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Abb. 3. Direkte konduktometrisehe Titrationen yon N~.~MoS4 mit. Pb(NO~)2. 
Nurve I : Zusat.z von 2~/5-Pb(NOs)~ zu 25 ml M/25-Na2MoS4. Kurve I I  : Zusatz 

yon M/25-Pb(NO~)e zu 25 ml M/150-Na2MoS4 
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Abb. 4. Konduktometrisehe gi iekt i t ra t ionen yon Pb(NOa)2 mit Na2MoS4. 
Kurve I :  Zusagz yon ~-ff/20-Na23/[oS4 zu 25 ml /~/120-Pb(NOa)2. Kurve I I :  

Zusatz yon _~/50-Na2/r zu 25 ml Jl/450-Pb(NOa)~ 

Direkte  konduktomet r i sehe  T i t ra t ionen  (Abb. 3), bei denen Blei- 
nitra~ als Titx~tionsfliissigkeit  ve rwende t  wird, zeigen zweJ l~nieke in 
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den Kurven.  Sie treten bei den Molverhiiltnisse 0,6 und 1,0Mol Blei- 
nitrat  pro ~ o l  Na~riumthiomolybclat auf. Der erste entsprieht cler 
Bildung des AdditionsprodukSes (1,5 Pb~IoS4 �9 ~T~2MoS4), das sich dann, 
wie der zweite Knick zeigt, in Bleithiomolybdat umw~ndelt. 
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Abb. 5. Direkte amperometrische Titrationen ( I I I  und IV) und ampero- 
metrische Riiektitrationen ( I I I  und IV) yon Pb(NO3)2 und Na2MoS4. 
Kurve I :  Zusatz yon M/20-Pb(iN'Oa)2 zu 20 ml /V//100-Na2MoS4. Kurve I I :  
Zusatz yon M/40-Pb(5703)2 zu 20 ml M/250-~Ta2MoS4. Kurve I I I :  Zusatz yon 
M/30-~NauMoS4 zu 20ml l~//250-Pb(~NOa)2. Kurve IV: Zusatz yon ~V//80- 

Na~MoS4 zu 20 ml M/600-Pb(NOa)~ 

1,5 Pb(N03)2 -F 2,5 Na2MoS4 : (1,5 PbMoS4  " iNTa2MoS4) ~- 3 ~ a N O 3  

(1,5 Pb~ioSa - Na2MoSa) + Pb(N03)2 = 2,5 PbMoS4 q- 2 NaNO3. 

Die umgekehrten Titrationen zeigen einen markanten Kurvenverlauf 
mit  einem scharfen Anstieg der Leitfiihigkeit im Anfangsstadium der Reak- 
tion, was wahrscheinlich auf das Freiwerden der leicht beweglichen It+. 
Ionen zuriickzufiihren ist. Setzt man 5Ta2~oS4 fiber 4as Verhiiltnis 0,5 ~ o l  
1N~a25IoS4 pro Mol Pb(NO3)2 hinaus zu, so n immt die Leitfiihigkeit ab und 
erreicht schlieftlich einen Endpunkt., nach dem sie ~4eder scharf ansteigt. 
Diese Beobachtungen erh~rten die Aussagen der indirekten pH-Wert-  
Titrationen, ni~mlich, daft als Folge der Bildung yon basischem Blei- 
thiomolybdat  H+-Ionen freigesetzt werden, un4 daft das basische Thio- 
molybdat  sich sehliel~lieh in Bleithiomolybdat umsetzt.  Die V-f6rmigen 
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Kurven, die man nach dem Molverh/iltnis 0,5 ~ol  Natriumthiomolybdat 
pro Mol Bleinitrat erhglt, /ihneln stark den Kurven yon Titrationen 
starker SKuren und starker Basen and zeigen so deutlich die Entfernung 
der freigesetzten tI+-Ionen. 

Um unsere Aussagen noch weiter sttitzen zu k6nnen, verfolgten wir die 
l~eaktion zwisehen Pb(NOa)~ und Na2N2oS4 aueh noeh dutch ampero- 
metrische Titrationen bei U = - - 0 , 8  V (gegen die ges//tt. Kalomel- 
elektrode). Sowohl die direkten als aueh die indirekten Titrationen zeigen 
Knicke bei dem st6chiometrischen Endpunkt (Pb2+: M o S ~ - = I : I ) ,  
was die Ausfgllung des normalen Bleithiomolybdats beweist. 

Die Genauigkeit nnd Reproduzierbarkeit dieser amperometrisehen 
Titrationen war hervorragend. Wir bemerkten, dab es nach jeder Reagens- 
zugabe eine gewisse Zeit dauert, bis die Werte des pH, tier Leitfghigkeit 
und der Stromstgrke konstant werden. Es ist daher giinstig, wenn man in 
der NKhe des Endpunktes kr//ftig rtihrt. Auch dm'eh Zusatz yon Alkohol 
kann man etwas bessere Kurvenverl~ufe erhalten. 

Wegen der dutch die S/~uren verursachten Sehwierigkeiten war es 
nicht m6glieh, die l~eaktion yon Pb(II) mit den polymerisierten Species 
(Mo4S15) 6-, (Mo2S7) 2- und (Mo4Sla) 2- zu untersuchen. HC1 und tI2SO4 
bilden mit Blei unl6sliche Salze and die Verwendung yon HNO3 ist dureh 
ihre oxydierenden Eigenschaften beschr~i.nkt. Organisehe Sguren abet 
wandeln i~asMoS4 nicht in kondensierte Xomplexionen urn. 

DiG dureh die elektrometrischen l~[ethoden gefnndene Znsammen- 
setzung des ~Bleithiomolybdats wurde auch noch durch gravimetrische 
Analysen bestgtigt. Arts Raumgrtinden kann hier nicht auf Details dieser 
Untersuchungen eingegangen werden. Pb~{oS4 ist selbst in heiBer konz. 
I-IC1 gul~erst wenig 16slich, jedoch 16st es sieh teihveise in HNOa. Der 
unl6sliehe Riickstand besteht aus MoOa. Die Unl6sliehkeit des PbMoS4 in 
retd. wie konz. Salzsgure lg~t vermuten, d~S keinerIei PbS mit dem Blei- 
thiomolybdat ausgefgllt wird. 

Eine vergleichende Untersuehung der Reaktion yon Pb(IgOa)2 mit 
RTa2Mo84 mit HiRe yon drei versehiedenen elektrometrisehen Methoden 
beweist zwingend, dal~ im pH-Bereich 3 , 0 ~ , 8  Bleithiomolybdat der 
Formel Pb~oS4 gebildet wird. Der Vertauf der Titrationskm'ven gibt gute 
J~nformationen iiber den Reaktionsverlauf. 

Die Antoren danken tier C.S.I.R., Neu-DehH, fiir die Verleihnng der 
~Iitgliedschaft an einen yon ihnen (M.C.J.), and Prof. R. M. Advani, Vor- 
stand des Malaviya Regional Engineering College, Jaipur, fiir die zur 
Verfiigung gesteltten Forsehungsm6glichkeiten. 


