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Die Loslichkeit des Bleisulfids und Bleichromats. 
Von 

G E O R ~ ~  v. HEVESY und FRITZ PANETH. 

Das vierte Zerfallsprodukt der Radiumemanation, das Ra  D, zeigt 
bekanntlich alle chemischen Reaktionen des Bleis; vermengt man 
das Ra D mit Blei oder Bleisalzen, so laBt sich ersteres vom Blei 
durch keine chemische oder physikalische Methode trennen und 
wenn einmal vollstandige Vermischung der beiden Stoffe stattge- 
funden hat, bleibt dasselbe Konzentrationsverhaltnis auch fur beliebig 
kleine Mengen Blei, die man der Losung entnimmt, bestehen. Da 
Ra D infolge seiner Aktivitat in unvergleichlich vie1 geringerer Menge 
bestimmt werden kann a19 Blei, so kann es zum qualitativen und 
quantitativen Nachweis des Bleis, dem es zugefugt wurde, dienen; 
das Ra  D wird zum ,,Indikator" des Bleis. 

Die untere Grenze der qualitativen Nachweisbarkeit des Bleis 
betragt nach der empfindlichsten mikrochemischen Reaktion a [Fal- 
lung von K,PbCu(NO,),] 3 .  g ;  die fur die quantitative liegt 
wesentlich hoher und schwankt mit der gestellten Aufgabe; zum 
Beispiel konnte die Loslichkeit des Bleikarbonats aus Leitfahigkeits- 
bestimmungen noch festgestellt werden, dagegen war beim Blei- 
chromat KOHLRAUSCH nur mehr imstande, eine ungefahre Schatzung 
anzugeben. Mit Hilfe von Ra D als Indikator konnen diese Loslich- 
keiten mit Leichtigkeit auf direktem Weg ermittelt werden; begnugt 
man sich mit der Messung der ,!I-Strahlung des Ra E, das nach wenigen 
Wochen mit dem Ra D ins Gleichgewicht kommt, so laat sich mittels 

Eine Zusammenstellung diesbezuglicher Versuche enthiilt die Abhand- 
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eines gewohnlichen, nicht besonders empfindlichen Elektroskops 
immerhin noch eine Menge von 10-lo g Ra D messen. Wartet man 
die Bildung einer zur Berechnung der Gleichgewichtsmenge aus- 
reichenden Quantitat Ra F ab, so kann man aus der a-Strahlung 
noch g Ra D quantitativ feststellen. Im Radioblei aus Pech- 
blende kommen auf 1 g Blei ungefahr lo-' g Ra D, es laBt sich also 
mit Hilfe der p-Strahlung noch 1 mg Radioblei nachweisen; da es 
sich aber bei den oben besprochenen Loslichkeiten um noch vie1 
geringere GroBenordnungen handelt, muBten wir kiinstlich ein Radio- 
blei durch Zusatz von relativ groBen Mengen Radium D zu Blei- 
nitrat herstellen. 

1. Die Beetimmung der Loslichkeit des Bleichromats. 

Ungefahr 1/6 Curie-Emanation wurde in verschlossenem Kolben 
uber destilliertem Wasser zerfallen gelassen und die dadurch er- 
haltene Lbsung von etwa g Ra D in Wasser einer Liisung von 
rund 10 mg PbCI, in Wasser zugefugt. Hierauf wurde das Blei 
mit Kaliumchromat quantitativ gefallt, abfiltriert, vom Filter in eine 
Stbpselflasche gespult und mit etwa 100 ccm destillierten Wassers 
im Thermostaten bei 25O stets uber 24 Stunden geschuttelt. Sodann 
wurde abfiltriert, die ersten Teile des Filtrates wegen mijglicher 
h l e r u n g  der Konzentration infolge von Adsorption durch das 
Filter weggegossen und 70 ccm des restlichen Filtrats auf einem 
uhrglasformigen Nickelschalchen auf dem Wasserbad zur Trockne ge- 
dampft. Die Aktivitit des Schalchens wurde, nachdem Gleich- 
gewicht zwischen Ra D und E eingetreten war, gemessen. Die Be- 
rechnung geschah folgendermaBen : 1 ccm der zur Aktivierung des 
Bleis verwendeten Ra  D - Losung zeigte (gleichfalls nach Eintreten 
des Gleichgewichts) eine ,9-Aktivitat von 16.90 relativen Einheiten, 
die gesamte LBsung, die 120 ccm betrug, demnach 2030 Einheiten. 
Diese Aktivitat war auf 9.69 mg Bleichlorid oder 11.35 mg Blei- 
chromat verteilt worden, so dab eine relative Einheit Ra  D mit 

2030 
dampften Kubikzentimeter der Liisung hatten dem Schalchen eine 
Aktivitat von 0.15 Einheiten verliehen, es muBten also 0.15 x 
0.00 559 = 0.000 839 mg Bleichromat darin enthalten sein. Daraus 
berechnet sich die Lbslichkeit des Bleichromats bei 25O in 1 1 zu 

-- 11'35 - 0.00559 mg Bleichromat verbunden war. Die 70 einge- 

-- 'Oo0 a 0.000839 = 0.012 mg oder 1.2 - loe6 g. 
70 
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Ein zweiter Versuch mit demselben Bodenkorper ergab auch 
1.2 . g. Die ersten Versuche, die wir rnit geringeren Ra D-Mengen 
ausfuhrten und deren Genauigkeit dementsprechend eine vie1 kleinere 
war, lieferten Werte, die zwischen 3.10-5 und 6.10'6 g schwankten. 
Das Bleichromat ist demnach das am schwersten losliche Bleisalz ; 
bloB die Loslichkeit des Bleiphosphats ist von derselben GroBen- 
ordnung. 

Es  liegen keine Angaben iiber die Loslichkeit des Bleichromats 
vor, von einer ungefahren Schatzung von F. KOHLEATJSCH~ abge- 
sehen, die auf Grund einer Leitfahigkeitsmessung einer gesiittigten 
Bleichromatlosung angestellt wurde ; KOHLEATJSCH schatzt die Loslich- 
keit zu g pro Liter. 

2. Beetimmung der Lihlichkeit des Bleisul5ds. 

Zu diesen Versuchen wurden 9.69 mg Bleichlorid (auf Sulfid umge- 
rechnet 8.36 mg) mit 140 ccm einer anderen Ra D-Losung aktiviert, die 
66.2 relative Einheiten pro Kubikzentimeter enthielt. Hierauf wurde 
mit einer Losung von heiBem Na,S in der Siedehitze das Blei 
quantitativ als Pb8  gefallt, abfiltriert, ausgewaschen und mit destil- 
liertem Wasser in gleicher Weise wie beim Bleichromat beschrieben, 
geschiittelt. Das Filtrat, dessen erste Partien auch bier wegge- 
gossen wurden, war vollstandig klar und farblos; es enthielt auf den 
Liter umgerechnet, 415 relative Einheiten Ra  D. Eine relative 

8'36 = 9.0 mg Bleisulfid, in einem Einheit entspricht hier 

Liter waren also bei 25O in Losung 4 1 5 .  9.0 - = 0.37 mg oder 
3.7.  lo-' g. Dieselbe Losung noch einmal filtriert, ergab den 
gleichen Wert; andere Versuche lieferten die Werte 300 und 320 
relative Einheiten im Liter, also 2.70 und 2.88 

Moglicherweise ist ein Teil des in Losung befindlichen Bleis 
nicht als Sulfid, sondern infolge einer hydrolptischen Spaltung als 
Hydroxyd in Lijsung gegangen, wie das von 0. WEIQEL~ ange- 
nommen wird. Fu r  diese Ansicht wurde sprechen, daB die voll- 
standig klare, rnit PbS durch Schiitteln gesattigte Losung sich beim 
Einleiten von H,S ganz schwach triibt. Wir haben deshalb auch 
die Loslichkeit von PbS in rnit H,S gesattigtem Wasser bestimmt; 
die Losung, aus der PbS ausgefallt wird, kann nicht direkt zur Be- 

140 * 66.2 

g Bleisulfid. 

F. KOHLBAUSCH, 1. c. 
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stimmung der Loslichkeit verwendet werden, da ein Teil des PbS 
kolloidal durchs Filter lauft; das einmal abfiltrierte PbS ist hingegen 
von den kleinen durch Filter gehenden Teilchen bereits befreit und 
diese entstehen auch beim Schiitteln der Losung mit destilliertem oder 
mit H,S gesattigtem Wasser nicht von neuem. In der mit H,S und 
PbS gesattigten Losung betragt die Konzentration des H,S etwa 
das Tausendfache von der des PbS. Die Loslichkeit des letzteren 
ist kleiner als im Fall des destillierten Wassers; auf den Liter um- 
gerechnet, betrug die relative Aktivitat der Losung 148 und 173, 
demgemaB die geloste Menge 1.33 resp. 1.56 - lo-' g. Es laBt sich 
nicht mit Sicherheit entscheiden, ob hier eine Loslichkeitsvermin- 
derung infolge VergroBerung der S -1onenkonzentration vorliegt oder 
eine Verhinderung der Hydrolyse; der erste Fall ist jedoch unwahr- 
scheinlich, denn die Loslichkeitserniedrigung ist eine im Verhaltnis 
zur groBen H,S-Konzentration nur sehr geringe. Fur  die analy- 
tische Praxis kommt diese Frage ubrigens nicht in Betracht; hier 
ist es nur von Interesse, die Menge des PbS zu kennen, die sich 
in einem klaren Filtrat in Losung befindet; hierfiir geben unsere 
Versuche bei Abwesenheit von H,S im Durchschnitt den Wert 
3 - lo-' g, in mit H2S gesattigter Losung 1.5.  10-4 g. Lauft das 
Filtrat triib durchs Filter, so sind die PbS-Mengen natiirlich groBer. 
Wir beobachteten in einem Fall 1-2 mg pro Liter. 

W. BILTZ~ ermittelte die Loslichkeit des PbS nach einer ultra- 
mikroskopischen Methode : Vermischt man zwei cinen Niederschlag 
erzeugende aquivalente Losungen bei einer Serie von Versuchen in 
immer steigender Verdiinnung und betrachtet die erhaltenen Ge- 
mische im Ultramikroskop, so bemerkt man auch jenseits der Grenze 
makroskopischer Verschiedenheiten, wie die Anzahl der suspendierten 
Niederschlagsteilchen immer geringer wird, bis von einer bestimmten 
Verdiinnung ab das Gemisch leer oder von den Komponenten nicht 
mehr verschieden erscheint. Dieser Grenzwert des Verschwindens 
eines ungelosten Uberschusses entspricht der Liislichkeit des er- 
zeugten Stoffes, des Bleisulfids. BILTZ findet fur die Lijslichkeit 
des PbS bei Zimmertemperatur 1.3 mg pro Liter. Nach ihm wird 
die Bestimmung bei den Bulfiden dadurch erschwert, daB sie in 
groBer Verdiinnung nahezu optisch leere kolloidale Losungen bilden; 
durch Zusatz aussalzender nicht gleichioniger Elektrolyte werden 
zwar Einzelteilchen erzeugt, dadurch kann jedoch gleichzeitig eine 

W. BILTZ, Zeitschr. phys. Chem. 58 (1907), 288. 
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VergroBerung der Loslichkeit verursacht werden. Die nach der 
ultramikroskopischen Methode bestimmte Loslichkeit ist demnach 
wahrscheinlich etwas zu grog. Entsprechend fand 0. WEIGEL, der 
die Loslichkeit des PbS aus der Leitfahigkeit der gesattigten Losung 
unter der Voraussetzung, dab das ganze in Losung gegangene PbS 
hydrolytisch gespalten ist, berechnet, daB von frisch gefalltem PbS 
0.86 rng pro Liter i n  Losung gehen. Das frisch gefallte PbS er- 
leidet jecloch eine Umwandlung und nach Ablauf von etwa 20 Stunden 
betragt die Loslichkeit nur noch 0.43 mg pro Liter. Das von uns 
benutzte PbS  war bereits umgewandeltes und die gefundene Loslich- 
keit von 3 g stimmt mit dem WEICtELschen Wert sehr gut 
uberein. 

Ra D ist nicht das einzige Radioelement, das als Indikator fur 
Blei dienen kann; aus sorgfaltigen Untersuchungen von FLECK geht 
hervor, daB auch das Thorium B,  Radium B und Aktinium B von 
Blei untrennbar ist. Die beiden letzteren kommen fur unsere Zwecke 
wohl nicht in Betracht, das Thorium B mit seiner Periode von 
10.6 Stunden konnte aber wohl auch mit Erfolg zur Indikation des 
Bleis verwendet werden. 

Wir kennen auger Blei noch zwei andere Elemente, bei denen 
eine Indikation durch Radioelernente praktisch ausfuhrbar ist, das 
Wismut und das Thorium. Ersteres kann durch Thorium C oder 
noch besser durch Ra E indiziert werden,4 letzteres durch Uran X, 
Radioaktinium, Radiothorium oder am besten durch Ionium. 

Ein Nachteil der Indikatormethoden besteht darin , daB die 
Messung zur Vermeidung von Absorption der Strahlen des Indikators 
in sehr dunaen Schichten stattfinden mug, was allerdings bei Loslich- 
keitsbestimmungen ohnedies realisiert ist; bei unseren Versuchen war 
etwa l/looo mg Bleichromat auf einer Flache von 10 qcm ausge- 
breitet. Ein Vorteil besteht darin, daB unabhangig von etwaigen 

0. WEIGEL, 1. c. 
I. BERNFELD, 2. physik. Chern. 25 (1898) betrachtet die PbS-Elektrode 

als eine umkehrbare Elektrode eweiter Art und berechnet aus der elektromoto- 
rischen Kraft der Kette Pb I %-n. Pb(NO,), I l/+. NaHS 1 PbS die Bleiionen- 
konzentration an der PbS-Elektrode bei einer Atmosphslre Schwefelwasserstoff- 
dnick zu 

A. FLECK, Proc. Chem. SOC. 29 (1913), 7. 
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Verunreiuigungen nur die Menge des indizierten Elementes gemessen 
wird, wahrend bei anderen sehr vervollkommneten mikroanalytischen 
Bestimmungsmethoden, z. B. bei der Benutzung der Mikrowage, 
immer die Gefahr besteht, daB man unsichtbare Verunreinigungen mit 
bestimmt. Die Empfindlichkeit der Indikatormethoden ist auSerdem 
noch bedeutend groBer und kann , vorausgesetzt daB geniigende 
Mengen radioaktiver Substanz zur Verfugung stehen, fast unbegrenzt 
gesteigert werden. 
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Zusammenfassung. 
Es wurde mit Hilfe von Ra D als Indikator des Bleis die 

g pro Liter, die 
in H,S ge- 

Wien., btstitut fiir Radiumforschung d. k. k. Akademie d. Wissansclzaflen. 

Loslichkeit des Bleichromats bei 25O zu 1.2 - 
des Bleisulfids bei 25O in reinem Wasser zu 3 - 
sattigtem Wasser zu 1.5 - lo+ g pro Liter bestimmt. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. April 1913. 


