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261. L. D e d e  und P. Bonin: ober die Verhinderung der 
Schwefelwasserstoff-Fallung durch neutrale Chloride. 

(Vorlkuflge MitteiIung.) 
[.\us d. Clizrn. Tnstitut d. Universitat Munster i. W.] 

(Eingcgangen am 9. duni 1922.) 

Gelegentlich von A n a l y s e n  d e r  Q u e l l s i n t e r  d e r  B a d - R a u -  
h e i m e r  B a d e s p r u d e l ,  die der eine von unsl) wiihrend der letzten 
J a h r e  ausfiihrte find bei denen die Anwesenheit von B l e i  in Mengen 
bis etwa 0.8 O/O festgestellt wurde, traten der q u a n t i t a t i v e n  A b -  
s c h e i d u n g  des Bleis d u r c h  S c h w e f e l w a s e e r s t o f f  unerwartet groBe 
Scliwierigkeiten entgegen. Aus der salzsauren Losung von etwa 30 g 
Sinter, die nach der Reduktion des Ferrichlorides durch Schwefel- 
wsserstoff etwa 2-2 5 g freien Chlorwasserstoff enthielt, wurde 
selbst nach Verdiianen mit Wasser auf 1.5 1 das BIei nocb nicht 
quantitativ durcb Schwefelwasserstoff abgeschieden. 

Nach einer von K. H. $1 e r t o n s a) gemachten Beobachtung sollte 
C a l c i u m c h l o r i d  auf B l e i s u l f i d  bei Gegenwart f r e i e r  S a l z s i i u r e  
liisend mirken. D a  diese Wirkung des Calciumchlorids aber  be- 
stritten wurde 7, schien eine Prufung dieser wichtigen Frage durchaus 
notwendig. Gleichzeitig sollte die Fragestellung etwas erweitert merden, 
s o  daI3 die Aufgabe lautete: Es ist zu priifen, ob tatsiichlich ein Zu- 
sntz von Calciumchlorid die Schwefelwasserstoff-Fiillung des Bleis so 
beeinflufit, d a 8  bereits geringe hlengen von Salzsiiure ausreichen, die 
Fiillung zu verhindern bezw. das ausgeschiedene Bleisulfid wieder i n  
Liisung zu bringen. M’eiter ist zu priifen, o b  au8er  Calciumchlorid 
auch andere neutrale Chloride. Zihnliche Einflusse zeigen und endlich, 
.ob die Beeinflussung nur auf Blei beschriinkt iat, oder sich auch auf 
atidere hletalle erstreckt. Nach Moglichkeit sind die Ergebnisse quan- 
titativ festzulegen: 

Da es sich bier urn die Festellung eines EiDflusses auf die am- 
jjtische Abscheidugg des Bleis handelt, wurden die Versuchsbedin- 
gungen der anaiytischen Praxis angepaI3t: 

Der S c h m c f e l \ ~ a s s e r s t o f ~  wrirde im K i p p  cn!\vickclt und durch 
n’aaser gewasclicn, die FBllung i n  eincm etwa 250 ccm fasscnden E r  Icn  - 
m e  yer- Kolben vorgencrmmen. der  jewcils mit I00 ccni L6sung bcschickt 
war. Dcr  E r l  e n n i c y e r  war mit eiaem doppelt durclibohrten Stopfen ver- 
sclilossen , durcli dcn das bis auf den Bocten reichcnde Eioleitungsrohr und 

l j  Die Ergebnisse werden in Ktirze in der  Ztschr. f .  anal. Cheni. ver- 

2) Mertons ,  Plixrm. Zmtralstelle 34, 273 [1893]. 
3) YergI. Ref. Vr. 24, 433 [1895]. 

ijffrntlicbt wcrdcn. (D cd c.) 
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das unmittelbar unter dem Stopfen endende Ableitungsrohr hindurchgefiihrt 
wareo. Beide Rohre waren durch Hiihne abschlielbar. D a  sich bald zeigte, 
dd3 die Temperatur auf die Fallung einen starken EinfluW ausiibte, wurdo 
der E r l e n m e y e r  in einen als Thermostat dieneaden, massergefiillten Alumi- 
niumtopf von ungefiihr 12 1 Inhalt getaucht. 

Als B le i l i i su  ng diente eine '/,oo-molare Ldsung von Bleichlorid. Hier- 
ron wurclen jedesmal 10ccm auf 100ccm verdiinnt, so d 3  die benutzten. 
100 ccm Ldsung stets 20.7 mg Pb enthielteii. Die Calciumchlorid-LGsung war 
bimolar bezw. 4-fachnornia1, die Salzsihu e 5-iachnormal. S&mtliclie L6sun- 
gen waren analytisch eingestellt. 

Als V e r s u c h s t e m p e r a t u r  wurde, soweit deren Einilull nicht beson- 
ders studiert werden sollte, 200 gewirhlt. 

Das Einleiten wurde so geregelt, d a l  zuniichst kurze Zeit ein schneller 
Strom von Schwefelwasserstoff hindurchgeschickt und dieser clam so wcit 
gedrosselt wurde, tlaB man die Blasen gerade noch hatte zahlen kdnnen. Die 
Einleitungsdauer betrug 15 Min., da sich ergeben hatte, t l t r l l  langcres Ein- 
leiten das Ergebnis nicht mehr iindert. 

Da besonders bei grdlercr Konzentration an Elekt rolyten der Niecler- 
schlag des Bltisulfids sehr IeinkBrnig krystallinisch ausfiel und sich nur lang- 
Sam zu Boden setzte, eine Y e r h b u n g  aber nicht eintrat, bereitete es Schwierig- 
keiten, kleine Mengen desselben noch einwandfrei zu erkennen. Wir schritten 
deshalb d a m ,  die Lasung zu filtrieren, wobei wir  dann aul dem Filter be- 
eonders beinr Ausbreiten noch sehr kleine Niederschlagsmengen sicher beob- 
achten konnten. 

Die zahlenmiiDigen Resultate wurden durch Einengen der Gren- 
Zen, zwischen denen eine Fiillung noch eintrat und ausblieb, erhalten. 
Zuerst wurde die Menge Sa lz s i iu re  ermittelt, die gerade noch die 
Bildung eines Niederschlages viillig verhindert, wenn keine weitereu 
Chloride zugegen sind. Es war hierzu, eine Konzentration von 1.4-7). 
HCI notig. Dann wurden Losungen mit steigender Konzentration an 
Calc iumch lo r id  bis 2.8-n. untersucht und jedesmal wieder in  glei- 
cher Weise die zugehorige Saleslure. Konzentration festgestellt. Die 
Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 ersichtlich; die Abhiingigkeit d e r  
Salzslure-Konzentration von dern Gehalte an Calciumchlorid zeigt 
die obere Rurve in Figur 1. 

Weitere Untersuchungen batten sich nun darauf zu erstrecken, 
ob such andere neutrale Chloride die gleiche Wirkung zeigen. Es 
wurden Ammonium-  und Kaliumchlorid-Liisungen benutzt, die 
bei iiquivalentem Gehalte Iiir die zugehorige SalzsPure-Koneentration 
Werte lieferte, die mit den beim Calciumchlorid erhaltenen inner- 
halb der Beobachtungsfehler-Grenze ubereinstimmten, wie ebenfalls 
aus der Tabelle 1 ersichtlich. 

Diese letzte Beobachtuog ist fur die analytische Chemie wohl noch  
bedeotuogsvoller, als die der Beeinflussung durch Calciurnchlorid. Es 



braucht nur die Aufgabe vorzuliegen, in Silicaten aul kleine Biei- 
mengen zu priileli. Geht man dabei von Gesteinsmengen von 3-5 g 
aus - und bei kleinen Bleimengen miiSte man das schon -, 80 er- 
fordert der Aufschlul3 die 6--8-€ache Menge Natriumcarbonat, das, i n  
Salzsiiure geliist, sehr leicht eine mehr als 2.8-n. Natriumchlorid- 
Liisung darstellt. Hier konnen also schon sehr kleine Salzsiiure-Ron- 
zentrationen ein viilliges Ubersehen des Bleie zur Folge haben, wie. 
sich dies ja auch bei den Nauheimer Quellen gezeigt. hat. 

751 

T a b e l l e  1. 'Tabel ie  2. 
Vollstindigc Verbinderung der PbS-Fallung , 

20.7 rng Pb in 100ocm Lhung. 
Unvollstrindjgc Fiillung 
FOU PbS, 20.7mg Pb 

in 1C0ccm LBsung. - 
Normali(At I Normalittit an HCI bei 
an neutral. 

Chlorid 1- 
0 
O.? 
0.4 
0.6 
0.8 
1 .0 
1.2 
1.6 
2.0 
2.8 

I 

1.40 
1.25 
1.10 
1 .oo 
0.90 
0.80 
0.75 

0.53 
0.20 

- 

NHiCl 

1.40 
1.27 
1.25 
1.10 
1 .00 
0.85 
0.82 
0.60 
0.48 
0.15 

Sormalitiit 
an CaC12 

0 
0.2 
0.4 
0.6 
0.8 
1 .o 
1.2 
?.O 
?.8 

Normalitiit 
an BCI 

0.73 
0.57 
0.47 
0.45 
0.40 
0.35 
0.27 
0:to 
0.19 

Wir haben dann waiter gepriift, welche S a1 z s Bur e - Mengen aus- 
reichen, urn die Bleifiillung nicht mebr quaotitativ zu gestalten. Es 
hat eich dabei ergeben, da13 hier erheblich kleinere Mengen erforder- 
lich sind. Die Werte finden sich in Tabelle 2; die Kurve verliiuit 
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chlorid. Gehalte studierten. Wir fanden in  
beiden Fallen eine starke Abhiingigkeit 
der  zur viilligen Verhinderung der Sulfid- 
FPllung erforderlichen Salzslure-Konzen- 
tration von der Ternperatur, wie dies 

Die 
zugehiirigen Zahlenwerte finden sich i n  
auch die Kurven in Figur 2 zeigen. 

QJ 
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I einer solchen mit einem 1.2-n. Calcium- 

Tabelle 3;  aue den Daten ergibt sich, 
daB bei looo in einer 1.3-n. Chlorid- 
Losung bereits eine 0.1-n. Salzslure-Kon- 
zentration geniigt, urn die Fl l lung von 
20 mg I3lei zu verhindero. 

Es blieb nun noch zu priifen, ob 
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ziemlich Zhnlich der  ersten (vergl. untere Kurve in Figur 2). Die, 
Priifung fiihrten wir so aus, daI3 wir filtrierten und zum Schwefel- 
wasserstoff enthaltenden Filtrate Ammoniak gaben. Selbst sehr kleine 
Bleimengen geben sich so durch Braunfsrbung zu erkennen. 

Von Interesse war weiter der EinfluB der T e m p e r a t u r ,  den 
wir bis loo0 an einer an neutralen Chloriden freien Losung und an 

iner solchen mit einem 1.2 n. Calcium- 
hlorid. Gehalte studierten. Wir fanden in  
beiden Fallen eine starke Abhiingigkeit 
ier zur vijlligen Verhinderung der Sulfid- 
%dung erforderlichen Salzslure-Konzen- 
ration von der Ternperatur, wie dies 
ruch die Kurven in Figur 2 zeigen. Die 
:ugehijrigen Zahlenwerte finden sich i n  
Labelle 3;  aue den Daten ergibt sich, 
la0 bei looo in einer 1.3-n. Chlorid- 
iosung bereits eine 0.1-n. Salzslure-Kon- 
:entration geniigt, urn die Fl l lung von 
!O mg I3lei zu  verhindero. 

Es blieb nun noch zu priifen, ob 
die FHllbarkeit anderer Metalle durch 
Schwefelwasserstoff i n  salzsaurer Liisung 

ebenfalls durch neutrale Chloride beeinflufit wird. Das verblltnis- 
rnllJig grofie Liislichkeitsprodukt des Cadmiurnsulfides veranlaBte UDS, 

die Versuche bei diesem Metalle anzustellen, zumal die Salze des 
C a d  m i u  m s  j a  besonders zur Komplexbildung neigen. Wir arbeiteten 
nuch hier i n  einer 0.001-molaren Lijsung Ton Cadmiumchlorid, d. h. 
in einer Losung, die in 100 ccm 11.2 mg Cd enthielt. Die Versuchs- 
anordnung war dieselbe. Die Resultate waren etwas schwieriger zu 
erkennen, da  kleine Mengen des gelben Niederschlages von Cadmium- 
sulEid auf dem weiden Filter schwerer sichtbar waren, s1s das 
scbwarze Bleisulfid. Im ubrigen zeigten sich Lier ganz Lbnliche Ver- 
haltnisse wie beirn Blei, wie sich aus dem Vergleich der Hurven in 
der Figur 1 und nus den Zahlen in Tabelle 4 ergibt. 

Auch beirn Z i n n  scliaint eine Abliiingigltcit der Sulfid-Fallung ‘ion an- 
wcsendeu neutralen Chloriden zu bestehen. Genauere Versuche stehen noch a U 8 .  

Zum SchluB worde noch gepriift, wie sich andere starke Siiuren 
und deien Neutralsalze verhalten. Uns schien die U b e r c h l o r s i i u r e  
besonders geeignet, 1. weil sie ufisere starkste Silure ist und ihre 
Salze in Losung besonders einfaches Verhalten zeigen, 2. weil sie 
keine oxydierende Wirkung auf den Schmefelwasserstofi, wie etwa 
Salpeteralure, ausii bt. 

Yigur  2. 
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‘I’abelle 3. Tabelle 4. 
EinfluB der Temperatur, Vollst&odige Verhinde- 

rung der CdS-Fallung, 
11.2 mg Cd in 100 ccm 

20.7 cm Pb in 100 ccm LBsung. 

RC1-Normalitiit L6suna. 

0.75 0.4 
0.52 0,s 
0.20 2.0 

-- 

t o  

0.70 
0.60 
0.30 

0 
I 0  
20 
50 
80 

100 

0.4 
0,s 
9 0 

ohne CaCls 

0.70 
0.60 
0.30 

1.60 
1.57 
1.40 
0.95 
0.50 
0.25 

-- 
mit 

1.2-n. CaC1, 

0.90 I 
0.82 
0.75 
0.52 
0.20 

Wiihrend nun bei der Salzsaure bereits eine Konzentration von 
1.4-n. geniigt, um die Fiillung von 20mg Blei zu verhindern, ist von 
der Uberchlorsiiure eine solche von 1.95-n. notig. Wurde nun bei 
gleicher Konzentration an freier Uberchlorsiiure (1.95-n.) Natrium- 
perchlorat in groSerer Menge zugesetzt, so entstand beim Einleiten 
von Schwefelwasserstoff sofort ein kraftiger Niederschlag von Blei- 
sulfid. Hier also- begunstigt das Neutralsalz die FUlung offenbar 
dadurch, daO die Dissoziation der freien Siiure zuriickgedrsngt wird. 

Von Interesse mag noch sein, daf3 auch die F i i l lung  d e s  B le i s  
a l s  C h r o m a t  in’ essigsaurer Losung bei Gegenwart von vie1 Chlo- 
riden nicht quantitativ erfolgt, wohl aber in alkalischer Liisung, d. h. 
a d  Zusatz yon Ammoniak. 

DaS es sich hier um eine komplexe Bindung des Blei-Ions han- 
deln diirfte, ist wohl kaum zweifelhaft, zumal wir ja Komplexe von 
der Art PbCId” nnd PbCls”” kennen. Interessant ist aber, daB diese 
bei gr6Serer Chlorid- Konzentration so fest sind, da13 Schwefelwasser- 
stoff darsus kein Bleisulfid mehr zu fillen vermag. Notwendig ist 
aber in allen Fiillen die Anwesenheit von H-Ionen, wenn auch nur 
in geringer Menge. Selbst die schwache Ess igs i iu re  vermag bei 
hoherer Temperatur und grijSerer Cblorid-Konzentration gefiilltes 
Bleisulfid wiede: zu liisen. 

Berichte d. D. Chem. Oerellrchaft Jahrg. LV. 150 


