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II. Methoden zur qualitativen Analyse ohne
Schwefelwasserstoff.")

Die Methoden zur qualitativen ‘Analyse ohne Schwefelwasserstoff
kann man in solche einteilen, bei welchen ebenfalls eine gréfiere Reihe
der Metalle als Sulfide gefdllt und getrennt werden, jedoch durch ein ‘erst
bei Wechselwirkung mit dem betreffenden Metallsalz gewissermafen
Schwefelwasserstoff abgebendes Reagens, wie z. B. Natriumthiosulfat usw.
und zweitens in solche, bei denen eine Fallung als Sulfide gar nicht
oder nur bei einzelnen Metallen (ohne Schwefelwasserstoff) erfolgt.

A. Verfahren, welche auf Sulfidfdllungen beruhen.

a) Natriumthiosulfatmethode nach Vortmann.
(1886.)

Obzwar unterschwefligsaure Salze schon sehr lange und mehrfach in
der chemischen Analyse beniitzt wurden, wie in der geschichtlichen Dar-
stellung ausgefiihrt wurde, so war es doch Vortmann, welcher 1886 2)
das Natriumthiosulfat in einem systematischen Gange an Stelle des
Schwefelwasserstoffgases in der qualitativen chemischen Analyse ver-
wendete.

Da das Natriumthiosulfat auch in der quantitativen Analyse sich
mehrfach mit groem Nutzen verwenden 1liBt und die Kenntnis des Ver-
haltens des Natriumthiosulfates zu gewissen Metallen besonders wichtig
ist, so sollen die ausfiihrlichen Angaben Vortmanns im folgenden wieder-
gegeben werden. Vortmann war damals der Ansicht, den Schwefel-
wasserstoff nicht ganz aus der Liste der Reagentien zu streichen, er
wollte nur die Anwendung des Schwefelwasserstoffs als Gas umgehen,
wahrend er die wisserige Losung desselben als ein vorziigliches kaum
entbehrliches Reagens betrachtete. Die Vorteile des Verfahrens sind nach
Vortmann folgende:

1. die Ausfillung der durch H,S aus saurer Losung fillbaren Me-
talle mit Ausnahme des Cadmiums geht schneller vor sich als
durch Schwefelwasserstoffgas;

2. die Praktikanten brauchen ihren Arbeitsplatz nicht zu verlassen;
es kann die Ausfillung auf dem Platze vorgenommen werden, da
das entweichende Schwefeldioxyd sich nicht in unangenehmer
Weise bemerkbar macht; im schlimmsten Falle ist die Ausfillung
unter einem Abzuge vorzunehmen;

3. die Praktikanten haben mit den Schwefelwasserstoffapparaten
nichts mehr zu tun;

4. bei der Fillung mit Natriumthiosulfat nimmt die Menge der freien
Sdure in der Fliissigkeit ab, da diese durch das Natrium ge-
bunden wird, wdhrend bei der Fallung mit Schwefelwasserstoft
Sdure in Freiheit gesetzt wird.

') Bei der Beschreibung der aufgenommenen Methoden wurde gréfitenteils die der
betreffenden Zeit entsprechende Ausdrucksweise der betr. Autoren unverindert beibehalten.
2) Vortmann, Monatsh, f. Chemie 1886, S. 418—428.



Bei Anwendung des Natriumthiosulfates hat man gerade so wie beim
Schwefelwasserstoffverfahren gewisse Vorsichtsmafiregeln zu be-
obachten; aus stark saurer konzentrierter oder salpetersaurer Losung erfolgt
die Ausfillung der Metalle schwer, dagegen konnen aus neutraler Lésung
auch Metalle der Schwefelammoniumgruppe mitgefdllt werden. Da bei
der Zersetzung der Thiosulfate mitunter Schwefelsiure entsteht, miissen
die durch letztere fallbaren Metalle zunichst entfernt werden. Da die
Fillung der durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung fillbaren Me-
talle mittels Natriumthiosulfat vorgenommen wird, muB, falls solche zu-
gegen sind, zur Priifung auf Alkalien eine besondere Partie der Substanz
verwendet werden.
Es lassen sich die Metalle in folgende Gruppen einteilen:
L durch Salzsdure fillbare Metalle: Silber, Quecksilber (als
Oxydul), Blei;

II. durch Schwefelsdure fillbare Metalle: Rest des Bleies, Barium,
Strontium, Calcium

IIl. durch Natriumthiosulfat fillbar: Kupfer, Quecksilber (als
Oxyd), Wismut, Arsen, Antimon, Zinn;

IV. durch Schwefelammonium fillbar: Albuminium, Eisen, Chrom,
Uran, Kobalt, Nickel, Mangan, Zink, Cadmium;

V. durch Ammoniumoxalat fillbar: Rest des Calciums;

VL durch Natrium- bzw. Ammoniumphosphat fillbar: Mag-

nesium

VIL durch die genannten Reagentien nicht fiallbar: Kalium, Na-

trium, Ammonium.

Die Thioschwefelsdure zerfillt bekanntlich, sowie sie durch stirkere
Séduren aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt wird, nach folgender Gleichung:
H,S,0; =H;S +- 50, 4 O
Diese Zersetzungsprodukte wirken nun aufeinander ein, so dafl
HS - OI—TH, OIS
bilden; auflerdem entsteht durch Einwirkung des Sauerstoffes auf noch
unzersetzte Thioschwefelsaure Tetrathionsiure und bei gleichzeitiger Zer-
setzung von Schwefelwasserstoff auch Pentathionsiure; allerdings entsteht
letztere auch bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd auf den Schwefel-
wasserstoff in der Fliissigkeit. Tetra- und Pentathionsiure sind stets in
den Zersetzungsprodukten der Thioschwefelsdure zu finden, Schwefelsiure

jedoch nicht.?)

Ist nun gleichzeitig ein durch H,S fillbares Metallsalz zugegen, so
wird der Schwefelwasserstoff durch dieses gebunden, der frei werdende
Sauerstoff hingegen oxydiert einen Teil der Thioschwefelsdure zu Tetra-
thionsdure; letztere ist im Filtrate von den Schwefelmetallen stets vor-
handen. Bei der Fillung der Metalle bildet sich jedoch auch Schwefel-
sdure.

Manche Metalloxyde (CuO, Fe,O,) werden durch Natriumthiosulfat
zu Oxydul reduziert, wobei tetrathionsaures Natrium entsteht, wie dies
schon Oudemans u. a. gefunden haben. Stark oxydierende Korper
wie Chromsdure, Ubermangansiure bilden je nach Umsténden viel Tgtra-
thionsdure und wenig Schwefelsiure oder oxydieren die Thioschwefelsdure
vollstindig zu Schwefelsiure.

1) Vgl. auch H. von Ottingen, Uber die Zersetzung des Natriumthiosulfalts durch
Sduren. Zeitschr. f. physikal. Chemie 1900, Bd. 33, S. 1—38.



Spezielle Angaben iiber das Verhalten von Metallsalzlésungen gegen
Natriumthiosulfat.

I. Quecksilberoxydulsalze geben mit Na,S,0; sofort einen
schwarzen Niederschlag; die Fillung ist vollstindig.

2. Quecksilberoxydsalze werden aus saurer Losung leicht und
vollstindig gefillt; der Niederschiag ist erst weifl, wird dann gelb, orange-
rot, zuletzt beim Erwirmen schwarz.

3. Kupfersalze farben sich auf Zusatz von wenig Na,S,0, erst
gelb, Uberschuf3 des Reagens entfarbt die Fliissigkeit; beim Kochen der
sauren Losung ist die Fallung vollstindig. Die gelbe und die farblose
Losung enthalten Doppelsalze des thioschwefelsauren Kupferoxyduls mit
Natriumthiosulfat. Der beim Kochen entstehende schwarze Niederschlag
ist ein Gemenge von Kupfersulfiir und Schwefel.

4. Wismutsalze werden vollstindig gefallt, der Niederschlag ist
braunschwarz und es erfolgt die Fillung etwas schwieriger als bei den
vorgenannten Metallen.

5. Silbersalze werden ebenfalls vollstindig gefillt.

6. Bleisalze dagegen schwieriger.

7. Cadmiumsalze werden aus saurer Losung durch Natriumthio-
sulfat nicht gefillt; neutrale Losungen geben einen geringen Niederschlag
von Cadmiumsulfid.

8. Arsenige und Arsensdure werden aus saurer Losung, erstere
sehr leicht, letztere etwas schwieriger gefilit; die Fillungen sind voll-
standig.

9. Antimon wird aus saurer Losung, wenn nicht zu viel freie
Sdure vorhanden ist, leicht und vollstindig als orangerotes Sulfiir gefillt;
vorteilhaft ist es, die Fliissigkeit bei der Fallung mit Wasser zu verdiinnen.

10. Zinn zeigt, wenn es als Oxydul vorhanden ist, ein eigentum-
liches Verhalten; erwdrmt man eine saure Zinnchloriirlésung mit Natrium-
thiosulfat, so erfolgt zunichst keine Fillung, es entweicht Schwefeldioxyd
und erst nach einiger Zeit entsteht ein weifler, sich leicht absetzender
Niederschlag. Die Bildung des Niederschlages erfolgt stets, wenn simt-
liches Zinnoxydul in Zinnoxyd iibergegangen war; es hat in diesem Falle
also eine Oxydation des Zinnoxyduls zu Zinnoxyd stattgefunden. Es ist
demnach, nach Vortmann irrig, da}, wie H. Vohl angibt, Zinnoxydsalze
zuerst reduziert dann gefillt werden, es findet gerade das Gegenteil statt.!)

Der weifle Niederschlag besteht aus Zinnsulfid und Zinnhydroxyd;
denselben Niederschlag erhilt man beim Kochen einer Zinnchloridlosung
mit Natriumthiosulfat.

Die Fillung ist aus stark saurer Losung unvollstindig; sie wird voll-
stindig, wenn man die Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt und ziemlich
viel Natriumthiosulfat hinzufiigt, damit die freie Sdure durch das Natrium
des letzteren neutralisiert werde.

11. Von den Metallen der Schwefelammoniumgruppe werden Chrom -
oxyd, Aluminium- und Uranoxyd aus saurer Lisung nicht, aus
neutraler teilweise gefdllt; geringe Mengen dieser Kéorper findet man
stets, wenn die Fliissigkeit nicht stark sauer war, in dem Niederschlag der
Schwefelmetalle; von diesen drei Oxyden wird das Aluminiumoxyd am
leichtesten, das Chromoxyd am schwersten aus neutraler Losung gefillt;

) Uber das Verhalten von Schwefeldioxyd gegen Zinnchloriir vgl. Ed. Donath,
Zeitschr. f. analyt. Chemie 1897, 663.



bei Gegenwart von Aluminiumoxyd reifit dieses stets auch Chromoxyd
mit nieder. ! ‘ : j

12. Eisenoxydsalze firben sich mit Natriumthiosulfat voriiber
gehend violett und gehen in Oxydulsalze iiber, diese werden auch aus
neutraler Losung durch Na,S,0O, nicht gefillt, nur bei Gegenwart von
Aluminiumoxyd enthalt der Niederschlag Spuren von Eisen.

13. Kobalt- und Nickelsalze werden aus saurer Lésung nicht
geféllt; aus neutraler Losung fallen nach langem Kochen die Metalle
teilweise als Sulfide. Es ist Vortmann bei zahlreichen Versuchsanalysen
nie vorgekommen, daf§ der Niederschlag der Schwefelmetalle auch Kobalt-
oder Nickelsulfid enthielt; es kann dieses nur geschehen, wenn ein grofler
Uberschuf8 - von Natriumthiosulfat angewendet und sehr lange Zeit
('/y Stunde) gekocht wird.

14. Mangan- und Zinksalze erleiden keine Verinderung.

Systematischer Gang der qualitativen Analyse.

Es wird vorausgesetzt, daf§ die hiufiger vorkommenden Metalle in
Losung sich befinden.

I. Man priift einen Teil der Lésung mit verdiinnter Salzsdure, und
wenn diese einen Niederschlag erzeugt, versetzt man die Losung mit Salz-
sdure, bis kein Niederschlag mehr entsteht und filtriert ab.

Der Niederschlag kann Quecksilberchloriir, Silber- und Blei-
chlorid enthalten; man trennt diese Korper in iiblicher Weise.

II. Das Filtrat von I priift man mit verdiinnter Schwefelsdure
und fallt, falls ein Niederschlag entsteht, vollstindig aus.

Der Niederschlag kann die Sulfate von Blei, Barium,Strontium
und Calcium enthalten.

Nach dem Auswaschen kocht man ihn mit einer konzentrierten
Natriumcarbonatlosung, wodurch Blei-, Strontium- und Cal-
ciumsulfat vollstindig, Bariumsulfat spurenweise in Carbonate ver-
wandelt werden. Man filtriert ab, wéascht den Niederschlag mit Wasser
aus und tbergief3t ihn auf dem Filter mit verdiinnter Essigsdure.

a) Es losen sich: Blei-, Strontium- und Calciumcarbonat (und ge-
ringe Mengen Bariumcarbonat);
b) ungelést bleibt Bariumsulfat.

Ad a. Die essigsaure Lgsung versetzt man mit Kaliumbichromat;
ein Niederschlag kann enthalten: Blei und Spuren von Barium.

Um letztere nachzuweisen, filtriert man ab, 16st den Niederschlag in
wenig Salzsdure, kocht nach Zusatz einiger Tropfen Alkohol und scheidet
das Blei durch bleifreies Zink aus; im Filtrate von Blei 146t sich das
Barium durch Gipswasser oder verdiinnte Schwefelsdure nachweisen.

Die von Bleichromat abfiltrierte Fliissigkeit wird mit Ammoniak ver-
setzt, bis dieses vorwaltet, und zum Sieden erhitzt; ein Niederschlag oder
eine Triibung besonders auf Zusatz von !/, Vol. Weingeist lait Strontium )
erkennen; im Filtrate von Strontiumchromat kann Calcium mittels Am-
moniumoxalat aufgefunden werden.: (Das Calcium kann selbstverstindlich
auch durch Kochen der Sulfate mit Wasser in der wisserigen Losung
nachgewiesen werden.)

1) Diese Methode fiihrt rasch zum Ziele, doch leidet sie an d_em. Fellllcr, dafl d.as
Strontiumchromat nicht vollstindig unléslich ist, obwohl die Lbshchke}t in einer ammonia-
kalischen Kaliumchromatlosung besonders bei Gegenwart !/, Volums Weingeist sehr gering ist.



Ad b. Der aus Bariumsulfat bestehende Riickstand kann in tblicher
Weise weitergepriift werden.

III. Das Filtrat von II wird nun in der ProberGhre mit Natrium-
thiosulfatlosung (1 Teil kristall. Salz : 5 Teile Wasser) versetzt und gekocht.
Entsteht nur eine weiBle Schwefelausscheidung und schwimmt der Schwefel
beim Kochen in Form hellgelber durchsichtiger Tropfchen auf der Ober-
fliche der Fliissigkeit, oder setzt er sich in Tropfchenform an die Gefdf-
wandungen an, so ist kein durch Natriumthiosulfat fdllbares Metall zugegen.
Entsteht aber ein gefarbter oder ein deutlich sichtbarer weifler, flockiger
oder pulveriger Niederschlag, der diese Beschaffenheit auch beim Kochken
beibehalt, so ist die ganze Menge der Fliissigkeit wie die Probe zu behandeln.

Um- eine vollstindige Féllung zu erzielen, mu3 man folgende Um-
stande berticksichtigen:

1. Die Flussigkeit darf nicht zu stark sauer sein; ist dies der
Fall, so verdiinne man sie mit Wasser.

2. Die Fliissigkeit darf nicht viel freie Salpetersdure enthalten:
hatte man beispielsweise Metalle in Salpetersdure geltst, so
verdampfe man im Wasserbade auf Zusatz von verdiinnter
Schwefelsdure.

3. Man fiige das Natriumthiosulfat in kleinen Anteilen hinzu,
koche nach jedem Zusatze auf, lasse 2—3 Minuten kochen,
dann den Niederschlag absitzen und priife nun einen Teil der
tiberstehenden Fliissigkeit im Proberchrchen mit Natriumthio-
sulfat.

4. Man achte darauf, daB nach dem Kochen stets eine geringe
Menge freler Sidure vorhanden sei und nicht unzersetztes
Natriumthiosulfat; man erkennt die freie Sdure daran, dafl in
der iiber dem Niederschlag stehenden Fliissigkeit auf Zusatz
einiger Tropfen Natriumthiosulfat eine weiBe Schwefelausschei-
dung erfolgt. Ist Natriumthiosulfat im Uberschuf3 vorhanden,
so erzeugt in einer Probe der Losung verdiinnte Salzsaure eine
Tribung.

Der durch Natriumthiosulfat erzeugte Niederschlag kann enthalten:
Quecksilber, Wismut, Kupfer; ferner Arsen, Antimon, Zinn als
Schwefelmetalle, letzteres auch als Oxyd, moglicherweise auch Cadmium-
sulfid, Tonerde, Chromoxyd, Uranoxyd. Man digeriert ihn in
der Wirme mit Schwefelammonium und filtriert von einem etwa bleibenden
Riickstande ab.

A. Der Niederschlag enthilt:

Quecksilber, Wismut, Kupfer, Cadmium, Alu-
minium, Chrom, Uran.

B. Die Losung enthilt:

Arsen, Antimon und Zinn.

Ad A. Man kocht den Niederschlag mit verdiinnter Salpetersdure
und filtriert ab. s

a) Die Losung wird mit Kalilauge im Uberschuf3, dann mit Natrium-
hypochlorit versetzt und gekocht.

In Losung gehen Aluminium als Oxyd und Chrom als Chromsiure;
ersteres weist man mittels Chlorammonium nach, letzteres mittels Blei-
acetat in der mit Essigsdure iibersittigten Probe.

Ungelost bleiben: Wismut, Uran, Kupfer und Cadmium; man 16st
den Riickstand in Salzsiure auf und versetzt die Losung mit Ammoniak
im Uberschu: Die Losung enthilt Kupfer und Cadmium, welche auf ge-
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wohnliche Weise nachgewiesen werden konnen; der Niederschlag wird
in Salzsdure gelost und die Losung mit Ammoniumcarbonat und Am-
moniak iibersittigt; in Losung bleibt Uran, gefillt wird Wismut, welche
beide noch in iiblicher Weise nidher untersucht werden konnen.

b) Der Niederschlag kann Quecksilber, méglicherweise auch etwas
Zinnoxyd enthalten, welches von Schwefelammonium nicht vollstindig
aufgeldst wurde. Man 16st ihn in Konigswasser und weist das Queck-
silber mit Zinnchloriir, das Zinn nach dessen Reduktion zu Chloriir mittels
Quecksilberchlorid nach.

Ad B. Die Losung des Schwefelarsens, Schwefelantimons und
Schwefelzinns in Schwefelammonium wird mit verdiinnter Schwefelsiure
versetzt und der Niederschlag nach einer der bekannten Methoden weiter
untersucht.

IV. Das Filtrat von III wird mit Ammonik, Chlorammonium und
Schwefelammonium versetzt. Ein hierbei entstehender Niederschlag kann
aufler den Metallen der Schwefelammoniumgruppe auch Cadmiumsulfid
enthalten.

Behandelt man die Schwefelmetalle mit einem Gemenge gleicher
Raumteile verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsdure und Schwefelwasser-
stoffwasser, so bleibt nahezu simtliches Cadmiumsulfid beim Kobalt- und
Nickelsulfiir. Diese lassen sich durch gelindes Erwidrmen des Nieder-
schlages mit verdiinnter Schwefelsdure trennen, wobei das Cadmium allein
in Losung geht und durch Schwefelwasserstoffwasser nachgewiesen werden
kann. Es hat nach Vortmann gar keine Schwierigkeit, das Cadmium
neben Kobalt und Nickel nachzuweisen: letztere lassen sich von ersterem
auch dadurch trennen, dal man die Losung, welche mé&glicherweise alle
drei Metalle enthilt, mit Cyankalium im Uberschuff und dann mit Schwefel-
ammonium versetzt, wobei nur Cadmium als gelbes Sulfid gefdllt wird.

Sollte bei der Behandlung der Schwefelmetalle mit verdiinnter Salz-
sdure etwas Cadmium in Losung gegangen sein, so wird es sich beim
Zink finden, von dem es durch Kalilauge getrennt werden kann. Ist
Mangan zugegen, so kann man dieses aus essigsaurer Losung mittels
Natriumhypochlorit abscheiden und im Filtrate Zink von Cadmium trennen.

V. Das Filtrat von IV wird zur Zerstorung des iiberschiissigen
Schwefelammoniums mit verdiinnter Salzsiure versetzt, wobei die Fliissig-
keit durch ausgeschiedenen Schwefel sich milchig triibt; sollte ein ge-
ringerer Niederschlag entstehen, so ist dieser abzufiltrieren und auf Zinn
zu priifen.

Nachdem man durch Eindampfen die Fliissigkeit konzentriert und
vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert hat, iibersittigt man mit Am-
moniak und priift mittels Ammoniumoxalats nochmals auf Calcium, und
im Filtrate des ausfallenden Calciumoxalats.

VI. Mit Ammonium- oder Natriumphosphat auf Magnesium.

VII. Die Priifung auf Alkalien kann, falls kein durch Natriumthiosulfat
fillbares Metall zugegen war, in gewohnter Weise geschehen. Anderen-
falls mu3 man die Alkalien in einer besonderen Probe der urspriinglichen
Substanz suchen, indem man diese mit Barytwasser im Uberschuf8 kocht,
filtriert, aus dem Filtrate den iiberschiissigen Baryt mittels Ammonium-
carbonat ausfillt, wieder filtriert, das Filtrat eindampft und den Riickstand
gliiht; die Alkalien hinterbleiben hierbei in Form von Carbonaten, Chlo-
riden oder Nitraten 'und konnen in iiblicher Weise nachgewiesen werden.

Auf Ammoniak muf3 ebenfalls in einer besonderen Probe der ur-



spriinglichen Substanz gepriift werden; zweckmifig verbindet man diese
mit der Priifung auf Kalium und Natrium.

Anmerkungen. Beim Versetzen von Metallsalzen mit Natriumthio-
sulfatlosung finden mitunter charakteristische Farbendnderungen statt,
welche einen Riickschluf3 auf das Vorhandensein einiger Metalle zulassen.
Die wichtigsten Farbendnderungen sind folgende:

1. Die Losung - wird \'ortibergchend violett, dann blafigriin:

Eisenloxydsalze.
. Die Losung wird intensiv gelb: Uransalze.
. Eine griine Losung wird gelb oder farblos: Kupfersalze.
. Eine griine Losung wird blaBrot: Ku pfer- und Kobaltsalze
Eine blaugriine Losung wird gelbgriin: Nickel- und Kupf ersalze

Charakteristisch ist ferner das Verhalten von Kupfer- und Wis-
mutsalzen bei Gegenwart von Zinnchloriir; es erfolgt dann beim
Erwidrmen auf Zusatz von Natriumthiosulfat nicht sofort ein Niederschlag,
sondern es entsteht eine klare, braun e Flissigkeit, die erst nach mehreren
Minuten auf einmal gerinnt.

Bei genauen Analysen muf} man auch darauf achten, dafl mdoglicher-
weise in dem durch Natriumthiosulfat erzeugten Niederschlage auch Spulen
von Silber sich noch vorfinden kiénnen, welche in iiblicher Weise auf-
gefunden werden konnen.

Vortmann bemerkt schlieBflich, da§ er den beschriebenen Gang mit
Natriumthiosulfat bei zahlreichen Versuchsanalysen erprobt habe und daf3
derselbe bei einiger Vorsicht und Aufmerksamkeit, die ja auch beim
H,S-Verfahren notwendig sind, stets zu richtigen Resultaten fiihrt.

m.{;ww

Gegen die Anwendung des Natriumthiosulfates als Sulfidfillungsmittel
lieBe sich einwenden, daf3 dieses Reagens sich gegen Ldsungen von
Metallen derselben Gruppe des Schwefelwasserstoffsystems verschieden
verhilt, abgesehen von den von Vortmann (in dessen Broschiire 1908)
hervorgehobenen Nachteilen, welche durch die aus dem Natriumthiosulfat
unter Umstinden in grofler Menge sich bildende Tetrathionsdure ver-
anlaft werden, weil dadurch die weitere Arbeit mit Schwefelammonium
wesentlich erschwert wird. Das Thiosulfatverfahren bietet aber mannigfache
Vorteile. Is sind die Thiosulfate (des Natriums bzw. Ammoniums) in
vielen Fillen ein ausgezeichneter Ersatz des Schwefelwasserstoffes bei
quantitativer Fillung gewisser Metallsulfide. Ich kann die in dieser
Richtung gemachten Angaben von Vohl, Vortmann u a. aus
meiner eigenen Erfahrung vollstindig bestitigen und muf3 meiner Ver-
wunderung Ausdruck ‘geben, daf8 viele der neueren Handbiicher der
analytischen Chemie dieses Sulfidfdllungsmittel fast ganz unberiicksichtigt
lassen. Zur Fillung des Kupfers, des Arsens, namentlich wo diese
in Form von Arsensiure vorhanden ist, des Antimons, des Queck-
silbers (im Oxydzustand) und anderer Metalle, eignen sich die Thio-
sulfate vortreftlich.

Sehr scharf und sicher lat sich, wie mechrfach bestédtigt worden,
das Thiosulfat zur quantitativen Trennung des Kupfers von Cadmium,
insbesondere aber auch von Zink verwenden und wer einmal die ja
hiufig vorkommende Trennung des Kupfers von Zink aus salzsaurer
Losung mittels Thiosulfats vorgenommen hat, dem wird es gewif3 nicht
einfallen, eine andere Methode, insbesondere die von vielen Vorsichtsmaf3-
regeln abhidngige Trennung durch Fillung des Kupfers mit Schwefel-

Donath, Schwefelwasserstoffersatz, 2
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wasserstoffgas, anzuwenden. Der Schwefelwasserstoffapparat wird auch
noch in Zukunft zum stindigen Inventar der analytischen Laboratorien
gehoren. -~ Allein besonders fiir quantitative Fallungen ist die Sulfidfillung
durch Thiosulfat, abgesehen von der Bequemlichkeit der Anwendung,
unbedingt vorzuziehen.

b) Thioacetatmethode nach Schiff und Tarugi.})
(1894.)

Fiigt man zu einer salzsauren Lésung der Metalle der zweiten Gruppe 2)
eine schwach ammoniakalische Losung von thioessigsaurem Ammonium
und erwdrmt bis nahezu zum Siedepunkt, so werden die Metalle augen-
blicklich als Schwefelmetalle ausgeschieden, wihrend nur ein ganz schwacher
Geruch nach Schwefelwasserstoff auftritt. Nach Abkiihlung und Filtration
findet sich im Filtrate keine Spur von obigen Metallen und zwar selbst,
wenn anfinglich Arseniate vorhanden waren, welche nach den bisherigen
Methoden sehr schwer vollstindig niederzuschlagen sind.

Das Gemisch der Schwefelmetalle wird nach den bekannten Methoden
weitergetrennt und das Filtrat, nachdem es einige Minuten im Sieden
erhalten wurde, wird wie gewchnlich zum Aufsuchen der dritten und
folgenden Gruppen verwendet. Gewdhnlich wird zu den Analysen etwa
1/,—1 Proz. Substanz angewandt und fiir diese Mengen sind 1,5 bis 2 ccm
30 g Ammoniumthioacetatlésung fast stets zur vollkommenen Fillung
geniligend.

Ammoniumithioacetat zersetzt sichimitihicitie s oillz
sdure unter Entstehung eines sehr aktiven naszierenden
Schwefelwasserstoffs, ohne jedoch jemals bei der Reaktion Schwefel
abzuscheiden. Es hat aulerdem die vorteilhafte Eigenschaft, in die zu analy-
sierenden Fliissigkeiten keine storende Produkte einzufiihren ; mit Ausnahme
von Salmiak, der niitzlich ist, und von Essigsdure, die nicht schadet.

Die Methode war nach den Autoren 1894 im Universitdtslaboratorium
von Pisa in Gebrauch und sind die Schwefelwasserstoffapparate auBBer Ge-
brauch gesetzt worden.

Auch in den Hinden der ungeiibtesten Anfinger hat sich nach den
Genannten die neue Methode bewdhrt.

Die Raschheit und Vollstindigkeit aller Fillungen sind nach den
Autoren {iiberraschend.

Das Reagens CH,-C:O(S-NH,) ist das Ammoniumsalz der Thio-
essigsdure, diese selbst wird leicht dargestellt durch Einwirkung von
Eisessig auf Phosphorpentasulfid; sie siedet bei ca. 95 % hat einen unan-
genehmen Geruch und ist in Wasser wenig I6slich.

R. Schiff hat im Jahre 189g (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1895 S. 1204)
ein Verfahren beschrieben, grofiere Mengen von Thioessigsdure leichter
als bis dahin darzustellen. 1 Gewichtsteil gepulvertes Phosphorpenta-
sulfid wird mit 1/, Gewichtsteil Glasscherben (nicht zu klein) und mit
1 Teil Eisessig gemischt und die Masse in einém Glasgefifie, das mit
Thermometer und absteigendem Kiihler versehen ist, auf dem Drahtnetze
mit der leuchtenden Flamme angew#drmt. Die Reaktion beginnt alsbald

DARS Schiff und N. Tarugi, Ber. d. deutschen Chem. Ges. 1894, Bd. 27, S. 3437

bis 3439. o
%) Durch Schwefelwasserstoff fallbar.



