B. Geschichtliche Darstellung der Bemiihungen zum
Ersatze des Schwefelwasserstoffes.

Himly, ehemals Professor an der Universitit in Kiel, war es, der
bereits im Jahre 1842 %) den Schwefelwasserstoff zu ersetzen gesucht. Als
Nachteil fir die Anwendung dieses Reagens fiihrte er an, den ,leicht
Kopfweh erregenden Gestank desselben®, sowie den bedeutenden Zeitver-
lust, welcher mit dem Einleiten des Schwefelwasserstoffgases verbunden
ist. Himly beschreibt die Fillungen einiger Metallsulfide, und zwar ins-
besondere die des Arsens, Antimons und des Kupfers durch unter-
schwefligsaures Natrium (Natriumthiosulfat Nay S, 05 Ein-
gehender hatte dann H. Voh1?) das Verhalten und die Anwendung des
Natriumthiosulfats in der analytischen Chemie studiert. Dieser empfichlt
die quantitative Fillung einer Reihe von Metallsulfiden durch Natrium-
thiosulfat und gibt bereits an, da sich dasselbe namentlich zur Trennung
des Cadmiums, das nicht gefidllt wird, von anderen leicht und voll-
stindig fillbaren Metallen, wie des Kupfers usw, verwenden ldfit.

Der erste, der meines Wissens einen systematischen Gang der quali-
tativen chemischen Analyse ohne Anwendung des Schwefelwasserstoffes
und Schwefelammoniums ausarbeitete, war Emil Zettnow. Er ver-
Sffentlichte nebst einer diesbeziiglichen Abhandlung ®) eine im Buchhandel
erschienene ,Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse ohne Anwen-
dung von Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium®. Zettnow fiihrt
dort auch an, daf das Natriumthiosulfat sich besonders gut zur scharfen
Trennung von Kupfer und Cadmium eignet.

Flajolot*) wendet das Natriumthiosulfat ebenfalls zur Trennung des
Kupfers von allen aus saurer Losung durch Schwefelwasserstoff nicht fall-
baren Metallen an, und Vortmann?) beschreibt die Anwendung des
Natriumthiosulfats zur scharfen Trennung des Kupfers vom Cadmium.
Die Angaben Vortmanns wurden spater durch mich und Mayr-
hofert) bestitigt. Im Jahre 1883 beschrieb A. Orlowsky? die Er-
setzung des Schwefelwasserstoffes bei dem systematischen Gange der quali-
tativen chemischen Analyse durch unterschwefligsaures Ammonium.®)

Die friiher genannten Autoren haben die Fillung mit Natriumthio-
sulfat in salzsauren oder schwefelsauren Losungen vorgenommen. Ich
habe dann spiter gezeigt,?) daB man, falls die Fillungen nur bei Gegen-
wart von freier Essigsiure erfolgen, nachher mehrere weitere Anwen-
dungen des Natriumthiosulfats machen kann. So liBt sich Cadmium
quantitativ in essigsaurer Losung fillen und es lassen sich sehr rasch
geringe Mengen von Nickel neben grofien Mengen von Kobalt nach-
weisen. Denn bei reinen Kobaltlssungen wird durch Natriumthiosulfat bei
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gentigender Menge freier Essigsdure beim Kochen der Losung kein Schwefel-
kobalt ausgefillt, wohl aber unter gleichen Umstinden beim Nickel
Schwefelnickel, und aus kobalthaltigen Nickellésungen kobalthaltiges
Schwefelnickel. Ich habe bei dieser Gelegenheit auch darauf hingewiesen,
daf bei Gegenwart anderer organischer Siuren, als Essigsdure, noch manche
weitere analytische Verwendung des Natriumthiosulfats sich ergeben wiirde.

Vortmann hatte inzwischen 18861) die Anwendung des Natrium-
thiosulfats an Stelle des Schwefelwasserstoffgases im Gange der qualita-
tiven chemischen Analyse cingehender beschrieben, nachdem er das Ver-
halten dieses Kérpers gegen die einzelnen Metallsalzlosungen nochmals
genau untersucht hatte. Er berichtigte bei diesem Anlasse einige irrige
Angaben von A. Orlowsky und H. Vohl (Bei diesem Verfahren
wird zwar kein H,S, jedoch Schwefelammonium noch mehrfach angewendet.)

Im Jahre 1885 verdffentlichte Hager 2) eine Reihe von Artikeln ,Uber
den Gebrauch von Sulfocarbonaten und sulfocarbaminsauren
Salzen in der Analyse“. Durch seine Versuche kam er zu der Uber-
zeugung, daf3 die Sulfocarbonate, noch mehr aber die Sulfocarbaminate
sehr geeignete Mittel seien, um an Stelle des Schwefelwasserstoffs die Metalle

aus ihren Losungen abzuscheiden.
NH,

Das dithiocarbaminsaure Ammonium CS<SNH entsteht
/I8 S

nach E. Mulder,?) wenn man das aus Chlorammonium und Atzkalk
entwickelte Ammoniak in Alkohol von 95 Proz. einleitet und zu dieser
Loésung Schwefelkohlenstoff fiigt. Bei Anwendung bestimmter Mengen
obengenannter Agentien kristallisiert dann bei 30 ° C nur dithiocarbaminsaures
Ammonium, welches man auf ein Filter sammelt, mit wenig Alkohol aus-
wischt und zwischen Filtrierpapier trocknet. Etwa ausgeschiedenes sulfo-
kohlensaures Ammonium ist an der roten Farbe, welche dasselbe an der
Luft annimmt, kenntlich. Das reine Salz wurde in Wasser zu einer 5 proz.
Losung gelost. Dieselbe ist fast wasserhell und sehr bestindig, wahrend
sich das kristallisierte Salz leicht zersetzt.

M. Vogtherr schlug im Jahre 1898 als Ersatz fiir den Schwefel-
wasserstoff das Ammoniumdithiocarbonat

/5—NH,
Ca0
N5,

vor, das er sich durch lingeres Schiitteln von 5 Teilen Schwefelkohlen-
stoff und 6—7 Teilen 30proz. Ammoniak und nachheriges Neutralisieren
mit Salz- oder Essigsiure bereitet. ;
Uber das Verfahren von Vogtherr hat sich J. Klein?) abfillig
geduBert. Er fiihrte zundchst an, da3 er bereits friither wie Vogtherr,
ndmlich 1887,%) iiber die Anwendbarkeit des dithiocarbaminsauren
Ammoniums in der Analyse Mitteilung gemacht hatte. Diese soll sich aller-
dings nur auf seine Verwendung zur quantitativen Trennung gewisser
Schwermetalle erstreckt haben. Er hiilt das dithiocarbaminsaure Ammonium
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als solches schon aus mehrfachen Griinden in der qualitativen Analyse
nicht fiir verwendbar und hilt das von Vogtherr angewendete Reagens
tiberhaupt nicht fiir Ammoniumdithiocarbonat, sondern fiir ein Gemenge
von dithiocarbaminsaurem

/NH, _S—NH,
—9 , sulfokohlensaurem C=S ;
gL N, N NH,

Rhodan- und Schwefelammonium.') Es wire demnach eine Mischung der
unreinen Hagerschen Reagenzfliissigkeit und des von Klein in reinem
Zustande angewendeten Ammoniumdithiocarbonates. -

Im Jahre 1894 machten R. Schiff und N. Tarugi?) auf die Ubel-
stinde beim Arbeiten mit Schwefelwasserstoff aufmerksam und schlugen
vor, den Schwefelwasserstoff durch Thioessigsiure, CH,;— COSH, bzw.
deren Salze zu ersetzen. :

Sie sagen iiber ihr Verfahren (loc. cit): ,Die neue Methode ist
im hiesigen Universititslaboratorium (Pisa) schon seit einiger Zeit in Ge-
brauch, und zwar sind zur grofien Befriedigung der Studenten und zum
unberechenbaren Vorteile unserer Lungen (!) die Schwefelwasserstoffapparate
schon vollig abgeschafft und aufler Gebrauch gesetzt worden.”

Nach E. Ebler (Zeitschr. f. anorg. Chemie 1905, Bd. 43, S. 62) hat die
Thiacetatmethode sich jedoch seither wenig Eingang in die Laboratorien
verschafft; dieser Umstand wiirde seine Erklirung finden in der Schwer-
zugdnglichkeit der Thioessigsiure und ihrer Salze; auch die neuere von
R. Schiff?) etwas modifizierte Darstellungsweise der Thioessigsiure ist,
zumal fiir Anfinger, unbequem und zeitraubend.

A. Rawitsch?) schlug im Jahre 1899 vor, den Schwefelwasserstoff
dadurch zu umgehen, dafl man direkt die Analysensubstanz mit gelbem
Schwefelammonium digeriert und dann sowohl die Losung, wie den
Riickstand mit verdiinnter Salzsiure behandelt.

Nachdem ich erkannt hatte, dal sich das Zettnowsche Verfahren
zur Einfiihrung des Anfingers nicht besonders gut eignet und dal das
die Anwendung des Schwefelwasserstoffes und Schwefelammoniums be-
nutzende Sulfidsystem in dieser Richtung viel vorteilhafter ist, ging ich
selbst zunidchst zum Ersatze des Schwefelwasserstoffgases durch Schwefel-
ammonium {iiber.

Um bei der Darstellung des dann in noch grélerer Menge not-
wendigen Schwefelammoniums das Schwefelwasserstoffgas bzw. die Schwefel-
wasserstoffapparate ganz zu umgehen, stellte ich das Schwefelammonium
mit ganz vorziiglichen Eigenschaften,?) nicht wie iiblich durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in Ammoniak, sondern durch Destillieren von Natrium-
sulfidlosung mit der dquivalenten Menge Salmiak in grofen Retorten dar.®)

) Vogtherr gibt iibrigens in seiner Abhandlung selbst zu, daf die von ihm ange-
wendete Reagenslésung aufler Chlorammonium, kleine Mengen Rhodan- und Schwefelammonium
enthalten.
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%) Jetzt wo ich aus vorliegendem Anlasse die einschligige Literatur nochmals eingehender
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Chlorammoniumldsung dargestellt hatte.



Durch Anwendung des Schwefelammoniums wird an der Grundlage
dieses Systems nichts wesentliches gedndert. Da aber auch das Schwefel-
ammonium durch die Notwendigkeit seiner hiufigeren Darstellung im
Laboratorium selbst und hinsichtlich der Fliichtigkeit und" des Geruches
als nicht sehr vorteilhaft erwies, lag es nun nahe, das Natriumsulfid selbst
zu verwenden, das ja bekanntlich fabriksmiBig dargestellt wird und in
ganz reinem Zustande erhaltlich ist.

Tatsichlich ging ich, nachdem ich das im Handel erhiltliche kristalli-
sierte Schwefelnatrium zur Darstellung von Schwefelammonium mit Erfolg
verwendet hatte, dazu iiber, das Schwefelnatrium selbst als Fillungs- und
Trennungsmittel fiir Sulfide bei der qualitativen Analyse zu benutzen.?)
Ich habe selbst in dieser Richtung Versuche durchgefiihrt und auch einige
getibtere Praktikanten damit arbeiten lassen, ohne jedoch einen befriedi-
genden Gang zu finden. Durch diese Angaben kann und soll deshalb die
Prioritdit Vortmanns, welcher in letzter Zeit in einer Broschiire 8). den
Ersatz des Schwefelwasserstoffs durch Schwefelnatrium cingehend be-
handelte, natiirlich in keiner Weise beeintrichtigt werden.?) Zweifellos ist
der Vorschlag Vortmanns als der erfolgreichste Schritt auf diesem
Gebiete zu bezeichnen. Vortmann behilt eigentlich die bisherige er-
probte Gruppeneinteilung im wesentlichen bei und wenn das Verfahren
auch einige kleinere Nachteile in sachlicher Hinsicht gegeniiber dem
Schwefelwasserstoffverfahren aufweist, so treten diese doch hinter den Vor-
teilen desselben zuriick. Schon der Umstand, dal Vortmanns Ver-
fahren sich in einem besonders stark frequentierten akademischen Unter-
richtslaboratorium vollstindig bewihrt hat, spricht wohl am besten fiir
seine Verwendbarkeit.

Von grofiter Wichtigkeit fiir den Ersatz des Schwefelwasserstoffs
bzw. seiner volligen AusschlieBung aus der qualitativen Analyse waren
die Arbeiten von P. Jannasch, E. Knoevenagel und E. Ebler.
Nachdem Jannasch 1893 die Salze des Hydroxylamins und seit 1898
auch die des Hydrazins mit Erfolg in die quantitative Analyse eingefiihrt
hatte, haben Knovenagel und Ebler unter Benutzung der gemachten
Erfahrung die Hydrazin- und Hydroxylaminsalze auch in der qualitativen
Analyse zu Trennungen verwendet und Ebler?*) hat einen sorgfiltigst
ausgearbeiteten ,allgemeinen Trennungsgang ohne Anwendung von Schwefel-
wasserstoff“ veroffentlicht.  Mit dieser Arbeit Eblers beginnt in der
analytischen Chemie eine neue Richtung. Das Sulfidsystem erscheint
vollstindig verlassen und ganz andere Eigenschaften der Metalle und dem-
entsprechend andere Reaktionen derselben werden fiir die Trennungen

benutzt.

Y) Erst jetzt fand ich, daf 1891 auch Kunz das Natriumsulfid als Ersatz fiir Schwefel-
wasserstoff vorschlug (Pharmaz. Zentralh. 1891, S. 42.

2) Ich habe seinerzeit diese Angelegenheit nicht intensiver studieren' k&inne?, da
ich nicht selbststindiger Chef eines Laboratoriums war, und nach dem baldigen Wf:chsel
meiner Stellung und ausschlieflicher Aufnahme meines alten Arbeitsgebietes, der chemischen
Technologie, iiberhaupt nicht weiter verfolgt, weil ich zu keinem rechten Erfolge gelangt war.
Zu meiner grofien Befriedigung ersah ich nun aus der Vortmannsphen Broschiire, dafi ein
kompetenter Fachmann diese Angelegenheit, wie bereits erwihnt, mit grofilerem Erfolge auf-
gegriffen hat.

3) ,,Allgemeiner Gang der qualitativen chemischen Analyse ohne An_wendung von
Schwefelwasserstoffgas® von Dr. Georg Vortmann o. 6. Professor der analytlsch?n Chemie
an der k. k. technischen Hochule in Wien, bei Franz Deuticke in Leipzig und Wien.

4) Zeitschr. f. anorg. Chemie, 1905, Bd. 48 S. 61.



