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Durch amperometrische und konduktometrische Titrationen
sowie durch Titrationen mit einer Glaselektrode wurden die Bil-
dung und die Zusammensetzung der Bleithiomolybdate unter-
sucht, die bei der Reaktion von Bleinitrat mit Alkalithiomolyb-
daten entstehen. Die Reaktanten wurden in mehreren, verschie-
denen Konzentrationen eingesetzt. Die Untersuchungen beweisen
die Bildung von PbMoS, im pH-Bereich 3,0—4,80. Die Fillung
des PbMoS, verlauft fast quantitativ.

The formation and composition of lead thio-molybdate
obtained by the interaction of lead nitrate and alkali thio-molyh-
date have been studied by means of amperometric, glass electrode
and conductometric titrations between the reactants at several
concentrations. The results provide definite evidence for the
formation of PbMoS4 at pH range 3.0—4.80. The precipitation
of the PbMoS,4 has been found to be almost quantitative.

Einleitung

Das seltsame Verhalten der Oxyanionen des Molybdin(VI), des Va-
nadin(V) und des Wolfram(VI), ndmlich ihre Eigenschaft, sich zu poly-
merisieren und komplexe Schwermetallderivate mit polymeren Species zu
bilden, brachten uns auf die Idee, unsere Untersuchungen auf diesem Ge-
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biet '3 auch auf die Thio- und Thiooxyanionen des Molybdan(VI) auszu-
dehnen, die man erhilt, wenn man den Sauerstoff im MoOZ%~ durch
Schwefel ersetzt. Wir untersuchten daher die Polymerisierang von MoS2-
bei fortschreitendem Anséduern* und fanden, daB3 sich in den pH-Bereichen
7,5—8,5 bzw. 4,2—5,3 bzw. 2,8—3,3 die drei Kondensationsprodukte

(M04815)6_, (MogS7)2~ und (MoySi3)%~

bilden, wie das auch bei den Oxyanionen des Mo(VI) der Fallist 2, Angesichts
der Existenz solcher kondensierter Komplexionen hielten wir es fiir unter-
suchenswert, ob man solche Schwermetallsalze auch als Produkt doppelter
Umsetzungen erhalten kann. Wir untersuchten in der vorliegenden Arbeit
die Reaktion von Pb(I1) mit Natriumthiomolybdat durch amperometri-
sche und pH-Titrationen. In der Literatur finden sich iiber dieses Thema
keine Berichte.

Experimenteller Teil

Wir verwendeten p. a. (BDH) Reagentien von Bleinitrat, Natriumsulfid,
Molybdénsaure, Kaliumnitrat und Gelatine und bereiteten Lésungen davon
in luftfreiem Leitfahigkeitswasser. Das Natriumthiomolybdat wurde wie
frizther beschrieben* bereitet.

Fir die amperometrischen Titrationen verwendeten wir sinen hand-
betriebenen Scalamp-Polarographen. Die Kapillare hatte die folgende Charak-
teristik: m = 2,416 mg/sec™, {= 3,58 sec und m2/3/1/6 = 2,226 mg2/3/sec1/2,
und wurde gegen eine gesdttigte Kalomelelektrode geschaltet, die mit der
Zelle durch eine niederohmige Salzbriicke verbunden wurde. Wir zeichneten
eine Reihe von Polarogrammen fiir verschiedene Konzentrationen von Blei-
nitrat in Gegenwart von 0,1 -KNOg und 0,019, Gelatine auf. Wir bestimm-
ten das Potential des Grenzstromes mit —— 0,8 V gegen unsere Kalomel-
elektrode und iberpriiften die lineare Abhingigkeit der Stufenhdhe von der
Konzentration der Bleiionen. Alle amperometrischen Titrationen wurden in
Gegenwart von 0,1 M-XNOj3 und 0,019, Gelatine bei U =--0,8V durch-
gefiihrt. Hs wurden jeweils 20 ml Probe in den Zellen vorgelegt, die durch
Durchleiten von gereinigtemn Wasserstoff wmgerihrt und luftfrei gemacht
wurden. Die Endpunkte wurden graphisch aus den korrigierten Spannungs-
werten ermittelt, die gegen die Menge zugesetzter Titrationsfliissigkeit auf-
getragen wurden (Abb. 5).

Die Messungen des pH-Wertes wurden auf einem Cambridge Null-Deflec-
tion-pH-Meter mit einer Glaselektrode von groBem pH-Bereich gegen eine
gesétt. Kalomelelektrode gemacht. Es wurden jeweils 25 ml in der Zelle vor-
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gelegt und die Temp. mit einem elektrisch gesteuerten Thermostat auf 25 L
4 0,1° C gehalten. Die Aquivalenzpunkte wurden aus der Lage der Wende-
punkte abgeschétzt und aus der Lage der Maxima in der dpH/d V-Kurven
genau bestimimt.

Fir die konduktometrischen Messungen verwendeten wir ein Gerdt mit
elektronischer Anzeige (L. B.R., WI'W, Deutschland). Wir fithrten direkte

Z 7
w! Pb(Wz)s

Abb. 1. Direkte pH-Titrationen von NazMoSs. mit Pb(NO3z)2 Kurve I: Zusatz
von M/[5.-Pb(NOg)e zu 25 ml M/25-NasMoSs. Kurve II: Zusatz von M/25-
Pb(NO3)2 zu 25 ml M/150-NaxMoS,

Titrationen und Riicktitrationen durch, wobei jeweils 25 ml in der MeBzelle
vorgelegt wurden. Die Zusammensetzung der gebildeten Verbindungen wurde
ermittelt, indem die korrigierten Leitfahigkeitswerte gegen die zugesetzte
Menge Titrationslosung aufgetragen wurden.

Wir machten elektrometrische Bestimmungen fiir verschiedene Konzen-
trationen, wobei jeder Reaktionspartner das einemal vorgelegt, das anderemal
als Titrationsflissigkeit verwendet wurde. Um die Ergebnisse vergleichen zu
kénnen, wurden bei diesen Titrationen die Reaktanten in gleicher Konzen-
tration eingesetzt. Wir fiigen fiinf Abbildungen bei, die die Titrationen mit der
(Haselektrode (Abb. 1 und 2), die konduktometrischen (Abb. 3 und 4) und die
amperometrischen (Abb. 5) Titrationen veranschaulichen. Die Ergebnisse
sind in den Tab. 1 und 2 zusammengestellt.
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Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt, wie sich die Konzentration der H*+-Tonen andert, wenn
man Bleinitrat zu einer Liosung von Natriumthiomolybdat gibt. Bei diesen
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Abb. 2. pH-metrische Riicktitrationen von Pbh(NOg)e mit NasMoS,. Kurve 1:

Zusatz von M/20-NasMoSy zu 25 ml M/120-Pb(NOg)e. Kurve II: Zusatz von
M[50-NasMoS, zu 25 ml M[450-Pb(NOs)2 '

konduktometrischen

7

Ergebnisse der pH- und der

Tabelle 1.
Titrationen
Molaritdt der Aquivalenzpunkte (ml) Sich
gef. ergebende
Formel

Losungen ber.
Pb(NO,), : Na,MoS, pH kondukt.

Direkte Titration

3,00 5,00 3,20 — 3,20 5,00

2,40 4,00 2,60 — 2,50 4,00
2,00 — 1,90 3,10

(1,6 PbMoS, - NagMoS4)

und

M5 M/25
PbMoSs

Mj25  M/150
M[50  M/400 1,86 3,12
Umgekehrte Titration

4,00 4,15 4,10
2,50 2,60 2,60  PbMoSy

M/125  M/20
2,77 2,90 2,80

M/200  M/20
M/450 M50
Kurven der direkten Titrationen tritt ein scharfer Abfall im pH-Wert auf,
der bei einer zugesetzten Menge von 0,6 Mol Pb(NO3)s pro Mol NasMoS,
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liegt und so die Bildung einer Additionsverbindung (1,5 PbMoS, - NasMoSy)
nahelegt. Setzt man weiter Pb(NO3)z zu, so kann man keine weitere rasche
Abnahme des pH-Wertes feststellen, sondern Ausbildung einer Puffer-
zone. Im Falle der umgekehrten Titration (Abb. 2) bewirkt schon der Zu-
satz kleiner Mengen Thiomolybdat (pH &~ 10) zur Bleinitratlosung
(pH =~ 5,2) eine deutliche Abnahme des pH-Wertes des Systems, was man
einer Freisetzung von Ht-Tonen wihrend der Reaktion zuschreiben kanmn.
Diese Erscheinung kann man bis zum Zusatz von 0,5 Mol - NagMoS, pro
Mol Pb(NOs)z beobachten. Setzt man weiter Reagens zu, so fillt die
H+.Tonen-Konzentration allméhlich. Beim Endpunkt, der bei einem Mol-

Tabelle 2. BErgebnisse der amperometrischen Titrationen

Molaritéat der
Losungen
Pb(NO,), : Na,MoS,

Aquivalenzpunkte (ml) Sich ergebende
ber. gef. Formel

Direkte Titration

M/20 M/100 4,00 4,00
M40 M /250 3,20 3,20 PbMoS,
M/80 M 400 4,00 3,95

Umgekehrte Titration

M /250 M/30 2,40 2,40

M /400 M/50 2,50 2,45 PbMoiS4
M/600 M/80 2,66 2,65

verhéltnis Pb2+:MoS2- = 1:1 liegt, beobachtet man eine steile Zu-

nahme des pH-Wertes. Die Lage des Endpunkts liBt auf die Bildung von
PbMoS, schliefien.

Bei den Riicktitrationen ist interessant, dafl im Anfang der Reaktion
beachtliche Mengen H-+Tonen freigesetzt werden, was auf die Austiilung
von basischem Bleithiomolybdat zuriickzufithren ist. Setzt man Thio-
molybdat iiber das Molverhéltnis NasMoS;:Pb(NO3)g = 1:2 zu, so steigt
der pH-Wert allmihlich, um schlieBlich beim Endpunkt (Molverhiltnis
Pb2+:MoS2~ = 1:1) scharf anzusteigen. Der allméhliche Anstieg des pH-
Wertes ist darauf zuriickzufiihren, daf die H+-Tonen des Systems durch
die OH--Tonen entfernt werden, die bei der Umwandlung des basischen
Bleithiomolybdats in normales Thiomolybdat freiwerden. Die Reaktions-
gleichgewichte konnen wie folgt formuliert werden:

Pb(NO3)2 + 0,5 NagMoSy -+ H0O = 0,5 PbMoS, - Pb(OH); + NaNO; - HNO;
0,5 PbMoS, - Pb(OH)s -+ 0,5 NagMoSs = PbMoS; - NaOH.
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Abb. 3. Direkte konduktometrische Titrationen von NasMoSs mit Pb(NOjg)s.
Kurve I: Zusatz von M/5-Pb(NO3)s zu 25 ml M/25-NasMoS4. Kurve I1: Zusatz
von M[25-Ph(NO3)2 zu 25 ml M/150-NasMoS,
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Abb. 4. Konduktometrische Riicktitrationen von Pb(NOs)a mit NasMoS..
Kurve I: Zusatz von M/20-NasMoS; zu 25 mi M/120-Pb(NOs)s. Kurve I1:
Zusatz von M/50-Na:MoSs zu 25 ml M/450-Ph(NOs3)s

Direkte konduktometrische Titrationen (Abb. 3), bei denen Blei-
nitrat als Titrationsflilssigkeit verwendet wird, zeigen zwei Knicke in
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den Kurven. Sie treten bei den Molverhiltnisse 0,6 und 1,0 Mol Blei-
nitrat pro Mol Natriumthiomolybdat auf. Der erste entspricht der
Bildung des Additionsproduktes (1,5 PbMoS, - NagMoS,), das sich dann,
wie der zweite Knick zeigt, in Bleithiomolybdat umwandelt.
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Abb. 5. Direkte amperometrische Titrationen (I1I und IV) und ampero-

metrische Ricktitrationen (III und IV) von Pb(NOs)zs und NasMoSa.

Kurve 1: Zusatz von M[20-Pb(NOs)2 zu 20 ml IM/100-NasMoS4. Kurve II:

Zusatz von M[40-Pb(NOs)e zu 20 ml M/250-NasMoS,. Kurve I11: Zusatz von

M/30-NagMoSs zu 20ml M/250-Pb(NO3)a. Kurve IV: Zusatz von M/80-
NasMoSs zu 20 ml M /600-Pb(NOgz)e

1,5 Pb(NO3)2 —{— 2,5 Na/zMOS4 = (1,5 PbMOS4 . NazMOSzL) + 3 NaN()g
(1,5 PbMoS, - NagMoSs) + Ph(NOs)z = 2,5 PbMoS, -+ 2 NaNOs.

Die umgekehrten Titrationen zeigen einen markanten Kurvenverlauf
mit einem scharfen Anstieg der Leitfahigkeit im Anfangsstadium der Reak-
tion, was wahrscheinlich auf das Freiwerden der leicht beweglichen H+-
Tonen zuriickzufiihren ist. Setzt man NagMoS; iiber das Verhaltnis 0,5 Mol
NasMoS, pro Mol Pb(NOj3)s hinaus zu, so nimmt die Leitfihigkeit ab und
erreicht schliefflich einen Endpunkt, nach dem sie wieder scharf ansteigt.
Diese Beobachtungen erhdrten die Aussagen der indirekten pH-Wert-
Titrationen, nimlich, daB als Folge der Bildung von basischem Blei-
thiomolybdat H+-Ionen freigesetzt werden, und daf das basische Thio-
molybdat sich schlieBlich in Bleithiomolybdat umsetzt. Die V-férmigen
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Kurven, die man nach dem Molverhéltnis 0,5 Mol Natriumthiomolybdat
pro Mol Bleinitrat erhilt, dhneln stark den Kurven von Titrationen
starker Sduren und starker Basen und zeigen so deutlich die Entfernung
der freigesetzten H+-Tonen.

Um unsere Aussagen noch weiter stiitzen zu kénnen, verfolgten wir die
Reaktion zwischen Pb(NOs)s und NasMoSs auch noch durch ampero-
metrische Titrationen bei U = —0,8V (gegen die gesitt. Kalomel-
elektrode). Sowohl die direkten als auch die indirekten Titrationen zeigen
Knicke bei dem stdchiometrischen Endpunkt (Pb2+: MoS2-=1:1),
was die Ausfillung des normalen Bleithiomolybdats beweist.

Die Genauigkeit und Reproduzierbarkeit dieser amperometrischen
Titrationen war hervorragend. Wir bemerkten, da8 es nach jeder Reagens-
zugabe eine gewisse Zeit dauvert, bis die Werte des pH, der Leitfahigkeit
und der Stromstdrke konstant werden. Es ist daher giinstig, wenn man in
der Ndhe des Endpunktes kréiftig rithrt. Auch durch Zusatz von Alkohol
kann man etwas bessere Kurvenverliufe erhalten.

Wegen der durch die Siuren verursachten Schwierigkeiten war es
nicht méglich, die Reaktion von Pb(IT) mit den polymerisierten Species
{(Mo04S15)6—, (MosS7)2- und (MosS;3)2~ zu untersuchen. HCl und HeS04
bilden mit Blei unldsliche Salze und die Verwendung von HNOjs ist durch
ihre oxydierenden Eigenschaften beschrankt. Organische Siuren aber
wandeln NayMoS, nicht in kondensierte Komplexionen um.

Die durch die elektrometrischen Methoden gefundene Zusammen-
setzung des Bleithiomolybdats wurde auch noch durch gravimetrische
Analysen bestétigt. Aus Raumgriinden kann hier nicht auf Details dieser
Untersuchungen eingegangen werden. PbMoS, ist selbst in heifler konz.
HCL duBerst wenig 16slich, jedoch lost es sich teilweise in HNOjz. Der
unldsliche Riickstand besteht aus MoOg. Die Unléslichkeit des PbMoS, in
verd. wie konz. Salzséure 148t vermuten, dal3 keinerlei PbS mit dem Blei-
thiomolybdat ausgefallt wird.

Eine vergleichende Untersuchung der Reaktion von Ph(NOg)p mit
NagMoS; mit Hilfe von drei verschiedenen elektrometrischen Methoden
beweist zwingend, dafi im pH-Bereich 3,0—4,8 Bleithiomolybdat der
Formel PbMoS, gebildet wird. Der Verlauf der Titrationskurven gibt gute
Informationen iiber den Reaktionsverlauf.
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