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I s % - t e c h n i s c h e  Untersuchungen I 

Verwendung von Schwefelwasserstoff in Pulver- oder 
Tablettenform zur geruchfreien Ausfallung leichtfiltrierbarer 

Sulfid-Niederschlage der HzS-Gruppe 
Von Prof. Dr. E. W I B E R G  und Dr. R. B A U E R  

Instifut fur anorganische Chemie der Universitaf Munchen 

Die Unannehmlichkeiten und Nachteile der Fallung von Metallsulfiden rnit Schwefelwasserstoff-Gas 
lassen sich durch die Verwendung von latent gebundenem Schwefelwasserstoff leicht beseitigen. Be- 
sonders geeignet ist fur diesen Zweck das Ammoniumthiocarbaminat, das aus sauren Metallsalzlosungen 
unter ubergang in unschadliches Kohlendioxyd u n d  Ammonsalz die Metalle der H,S-Gruppe ohne 
Geruchsbelastigung und bei konstantem pH-Wert i n  Form rasch absitzender Sulfide quantitativ ausfallt 
u n d  aus dem Filtrat (Schwefelammon-Metalle) durch einfaches Kochen (Entweichen von geruchlosem 

Ko h lenoxysu If id) zu entfernen ist. 

Die Verwendung von gasformigem Schwefelwasserstoff 
zur Ausfallung von Metallen der ,,H,S-Gruppe" mu13 
zwangslaufig mit einer Reihe von Nachteilen und Unan- 
nehmlichkeiten erkauft werden, die durch die Giftigkeit 
und den iiblen Geruch des Gases, durch Ausscheidungs- 
verzogerungen, Nach- und Mitfallungen unerwunschter 
Sulfide usw. bedingt werden. Man ist genotigt, mit - 
unangenehm zu reinigenden - Schwefelwasserstoff-Kipps 
in besonderen Abzugen oder mit komplizierten Entwick- 
lungsanlagen in eigenen Schwefelwasserstoffraumen zu ar- 
beiten und Fallungsstorungen durch jeweils angepaBte 
Sondervorschriften zu beseitigen. Trotz dieser Nachteile 
und ungeachtet zahlreicher Vorschlage zum Ersatz des 
Schwefelwasserstoffs durch andere Fallungsrnittel hat  sich 
aber bisher diese klassische Methode der Ausfallung nicht 
aus der analytischen Praxis verdrangen lassen, ein Beweis 
fur die ZweckmaDigkeit der qualitativen und quantitativen 
Trennung von Metallen uber die Verbindungsform der 
Sulfide. 

Es liegt nun nahe, die genannten Nachteile dadurch zu 
umgehen, daB man ,,latent" gebundenen Schwefelwasser- 
stoff verwendet, also das Schwefelwasserstoff-Gas durch 
Verbindungen ersetzt, welche Schwefelwasserstoff nach 
MaBgabe des Verbrauchs bei konstantem, vorbestimmtem 
p,-Wert abgeben. 

Hierfur geeignete Verbindungen fanden wir in den 
T h i o c a r b a rn i n a t  e nl)  : 

(1) 
/O- 

'S- \S 

0 
HaK-C/ ++ H,N-C , 

den Salzen der Thiocarbaminsaure, unter denen fur die 
vorliegende Untersuchung das aus Kohlenoxysulfid und 
Arnrnoniak besonders leicht zugangliche A rn m o n i u m - 
s a l z  [NH,COS]NH, (Versuch 1 ,  S. 272) gewahlt wurdez). 

Die Thiocarbaminate zerfallen in saurer Losung in Um- 
kehrung der Bildungagleichung auf dem Wege uber die 
freie Thiocarbaminsaure (NH,COS ~ + Hi- -+ NH,COSH 

l) K .  Gleu u. R .  Schwab (diese Ztschr. 62, 320 (19501) haben vor 
einiger Zeit die Verwendung disubstitnierter Di t h i o c a r b a m  i n a  t e 
zur Fallung von Metallen vorgeschlagen. Ihr Vorschlag ist von 
dem unsrigen grundsatzlich insofern verschieden, als dort  die Sul- 
fidfallungsform durch eine a n d e r e  Fallungsform (Metalldithio- 
carbaminate) ersetzt werden SON, wahrend hier gerade die - ge- 
ruchfreie - Ausfallung von Sulf iden erstrebt wird vgl. S. 272. 

2, Will man  einen grofieren Thiocarbaminat-Vorrat langere Zeit 
lagern, so empfiehlt es sich, an Stelle der weniger lagerbestan- 
digen Ammoniumverbindung stabilere Sake zu  verwenden, wie 
sie fur  die Zwecke der Sulfid-Fallunx demnachst in den Handel 
kommen werden. 

G+ NH,.COS -+ NH, + COS) leicht wieder unter Frei- 
werden von KohlenoxysulfidJ): 

NH,COS- f 2 Hi + NH,+ + COS , (2) 

das in wasseriger Losung uber ciie Thiokohlensaure (COS + 
H,O + H,CO,S G+ CO, + H,S) mit S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f  im Gleichgewicht steht:  

COS + H,O + CO, + H,S . (3) 

Bei Gegenwart von M e t a l l -  i o n e n  wird letzterer unter 
Sulfid-Bildung und Neueinstellung des Hydrolysegleich- 
gewichts ( 3 )  verbraucht: 

Mea+ + H,S 4 MeS + 2 H + ,  (4) 

wobei sich die bei der Zersetzung des Thiocarbaminats in 
Reaktion getretene Saure (2) wieder ruckbildet. Somit 
verlauft die Ausfallung der Sulfide rnit A m m o n i u m -  
t h i o c a r b a r n i n a t  zum Unterschied von der durch Glei- 
chung (4) allein zum Ausdruck gebrachten Fallung mit 
S c h w ef e 1 w a s  s e r s  t of f g a s  bei g l  e i c h b  le i b e n d e m pH- 
W e  r t ,  sofern durch entsprechende MaBnahmen (s. unten) 
dafur Sorge getragen wird, daB keine Storung des Wasser- 
stoffionen-Haushalts (z. B. durch Entweichen von unzer- 
setztem Kohlenoxysulfid oder durch oxydativen Verbrauch 
von Schwefelwasserstoff) eintritt. 

Als gunstigste Wasserstoffionen-Yonzentration fur die 
Fallung von Metallen der H,S-Gruppe erwies sich der pH- 
Bereich einer 0.2-0.5 n-Salzsaure (p,=O.7--0.3). Bei Ab- 
wesenheit von C a d m i u m  kann man bis auf 1 n-Salzsaure- 
Losungen (p, = 0) heraufgehen (Versuch 2). In s t a r k e r  
s a u r e r  Losung ([H+]>l) ist infolge zu geringer Sz--Kon- 
zentration mit unvollstandiger Fallung der leichter losli- 
chen Sulfide, in s c h w a c h e r  s a u r e r  Losung ([H+]<O.2) 
wegen zu grol3er S--l<onzentration rnit beginnender Fal- 
lung von Z i n k s u l f i d  zu rechnen. Auf die genaue Ein- 
stellung und Erhaltung des angegebenen p,-Bereiches ist 
dementsprechend groBer Wert zu legen. Es ist also alles 
zu vermeiden, was eine h d e r u n g  des fur die Fallung ge- 
wahlten p,,-Wertes herbeifuhren konnte. So sol1 das Am- 
monium-thiocarbaminat (- 1 g auf 1 g Analysensubstanz) 
der Losung nicht auf einmal, sondern in k l e i n e n  A n t e i -  
l e n  und nicht in der Siedehitze, sondern zunachst in der 
Y a l t e  zugefugt werden, darnit rnoglichst kein Kohlen- 
oxysulfid unzersetzt entweicht (2) und so fur die Ruckbil- 
dung von Saure bei der Sulfid-Fallung (4) verloren geht. 

3, A .  Stock u. E. Kuss, Ber. dtsch. chem. Ges.  50 ,  159 [1917]. 
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Weiterhin sind die in h o h e r e n  O x y d a t i o n s s t u f e n  vor- 
liegenden Yationen vor der Fallung zu reduzieren*), damit 
nicht durch Wegoxydation des ,,naszierenden" Schwefel- 
wasserstoffs ( 3 )  zu Schwefel eine Anderung der - ein un- 
gestortes Wechselspiel der Reaktionen (2) bis (4) voraus- 
setzenden - stationaren Wasserstoffionen-Konzentration 
hervorgerufen wird. Nach der Ausfallung der Sulfide in 
der Yalte empfiehlt sich ein kurzes Aufkochen der Reak- 
tionsrnischung, da hierdurch die Umwandlung der in der 
Yalte primar ausfallenden, unbestandigen Metall-thio- 
carbaminate in die Sulfide rascher vervollstandigt und die 
- an sich schon ausgezeichnete - Filtrierbarkeit der gebil- 
deten Sulfide noch weiter erhoht wird. Die ganze Proze- 
dur, die nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, kann 
auf dern normalen Arbeitsplatz auRerhalb des Abzugs vot- 
genommen werden, da bei der Fallung n i c h t  d i e  g e r i n g -  
s t e G e r u c  h s  b e l a s  t i g u n g  wahrzunehmen is&. 

Wahrend bei der Fallung i n  der S i e d e h i t z e  die aulleren Er- 
scheinungen der Sulfid-Fallung vollkommen denen der Fallung 
mit Schwefelwasserstoff gleichen - vgl. speziell die Fallung von 
Molybdan (Versuch3) -, fallen i n  der K a l t  e primar schwerlosliche, 
charakteristisch gefarbte6) M e  ta l l -  t h i o  c a r  b a m i n a  t e aus, wel- 
che rasch unter  Bilduug von Metallsulfid und Kohlendioxyd zer- 

NH2COS- + Me2+ + H 2 0  -+ NH,+ + CO, + MeS , (5 )  

Die Zersetzung, die der des Ammonium-thiocarbaminats (2)  ( 3 )  
entspricht, aber wesentlich leichter als bei diesem eintritt,  wird 
durch Temperaturerhohung und  durch Alkali (Bindung des Koh- 
lendioxyds) noch weiter beschleunigt: 

NH,COS- + Me2+ + 3 0,H- + NH, + COa2- + H20 + MeS. (6) 

So farbt  sich der weille Kupfer-thiocarbaminat-Niederachlag 
beim Erhitzen in  der Reaktionslosung oder beim UbergieOen mit  
Natronlauge auf dem Filter augenblicklich schwarz (Versuch 4). 

Enthalt  die Analysensubstanz neben Metallen der Alkali- 
und Erdalkaligruppe nur Metalle der S c h w e f e l w a s s e r -  
s t of f -, also keine Metalle der Schwefelammon-Gruppe, 
so fallt man die Sulfide aus saurer Losung (0.2n-HCI) 
zu-eckmaRig von vorneherein in der Siedehitze, da hier 
ja wegen der Abwesenheit von Metallen der Schwefel- 
arnmon-Gruppe auch bei etwaiger Verschiebung des pH- 
Wertes keine , ,fakchen" Sulfide rnit ausfallen konnen. 
Die Fallungsmethode mit Ammonium-thiocarbaminat ist 
dann besonders bequem und rasch (Versuch 5). 

Sind auch Metalle der S c h w e f e l a m m o n - G r u p p e  vor- 
handen, so wird zur Erhaltung des eingestellten p,-Wertes 
aus obenerwahnten Griinden in der K a l t e  und unter v o r -  
s i c  h t i g e r n ,  schrittweisem Zusatz des Fallungsmittels ge- 
arbeitet, wobei die Metalle der Schwefelwasserstoff-Gruppe 
als hellfarbige Thiocarbarninate ausfallen, welche im Ver- 
laufe einer Viertelstunde unter Dunkelfarbung in - rasch 
absitzende - Sulfide iibergehen. Fallt man bei einem pH- 
Wert von 0.6 (1/4 n-HCI), so bleibt hierbei neben den Me- 
tallen der Schwefelammon-Gruppe auch das Cadmium rnit 
in Losung, so daR der Niederschlag nur die Sulfide des Ar- 
sens, Antimons, Zinns, Quecksilbers, Bleis, Wismuts und 
Kupfers enthalt. Das Cadmium kann getrennt dadurch 
ausgefallt werden, daR man das Filtrat rnit weiterem Am- 
monium-thiocarbaminat versetzt6) und durch vorsichtiges 
Erwarmen (Entweichen von unzersetztem COS) den PH- 
Wert vergroRert. Sobald hierbei die gelbe Cadmiumsulfid- 
Fallung auftritt, unterbricht man das Erwarmen und fil- 
triert den Niederschlag nach 2 min langem Stehen ab. Bei 

4) Diese Mafinahme wird zwar auch fu r  die ,,normale" Sulfid-FaI- 
lung empfohlen, von den Praktlkanten aoer im Vertrauen auf 
die ,,unbegrenzte" Leistungsfahigkeit des Schwefelwasserstoff- 
Yipps meist aufier Acht gelassen. 

5 )  Y u  pfersalz:  weiR, Z innsa lz :  schwachgelb, Q u e c  ks i l  b e r -  
salz: schmut7ig-weil3, Bleisalz: rotbraun, C a d m i u m  salz: 
weifi. Letzteres ist zum Unterschied von den iibrigen Verbin- 
dungen bereits in I proz. (0.3 n)  Salzsaure IoSlich. 

R, War die vorherige Fallung quantitativrso darf hler kein weiteres 
Sulfid ausfallen, andernfalls vereinigt man den entstandenen 
Niederschlag mit  dem ersten. 

anschlieRendem starkeren Erhitzen des Filtrats bis zurn 
Kochen (weitere pH-VergroBerung) scheidet sich rein wei- 
Res Zinksulfid aus, dem dann nach GroRe der Liislichkeits- 
produkte die ubrigen Schwefelammon-Metalle folgen, wel- 
che aber zweckmaRiger mit Schwefelammon gefallt werden 
(Versuch 6). Gibt man das Ammonium-thiocarbaminat 
in die Analysenlosung bei Zirnmertemperatur nicht mit der 
erforderlichen Sorgfalt (COS-Gasentwicklung), so fallt das 
Cadmiumsul f id  und gegebenenfalls auch das Zinksulfid 
rnit den ubrigen Sulfiden der Schwefelwasserstoff-Gruppe 
aus. Dies ist aber keineswegs tragisch, da das Zinksulfid 
durch Digerieren des Niederschlags rnit n-HCI leicht 
wieder in Losung gebracht und so getrennt weiter verar- 
beitet werden kann, wahrend das Cadmium bei den iib- 
rigen Sulfiden nach der klassischen Methode unschwer 
nachzuweisen ist. Ein etwaiger fjberschulj an Fallungs- 
reagens im salzsauren Filtrat (Schwefelammon-Metalle) 
ist durch einfaches Yocben zu beseitigen, wobei das Am- 
monium-thiocarbaminat unter Entwicklung von geruch- 
losem COS-Gas (2) in Ammoniumchlorid iibergeht, das fur 
die anschlieBende Schwefelammon-Fallung sowieso hinzu- 
gefdgt werden mu& 

Eine Trennung des C a d m i u m  (oder Zinks) von den an- 
deren Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe kann s ta t t  
durch Erwarmen der Analysenlosung ([H+]-Verringerung 
durch COS-Entwicklung) natiirlich auch durch Verdi in-  
n e n  der Losung ([H+]-Verringerung durch Wasserzusatz) 
nach Fallung der iibrigen Schwefelwasserstoff-Metalle be- 
wirkt werden. Versetzt man z. B. eine Losung von Kupfer- 
und Cadmiumsalz in der Kalte beim p,-Wert 0.5 (1/8 n- 
HCI) schrittweise mit einer ausreichenden Menge Ammo- 
nium-thiocarbaminat und kocht die Losung nach 1 min 
langem Stehen k u r z  auf, so fallt reines schwarzes K u p f e r -  
s u l f i d  aus, wahrend das Cadmiurnsulfid nach erneuter 
Zugabe von Fallungsmitte16) erst nach vorheriger Ve r -  
d i i n n u n g  der Losung aufs Doppelte in der S i e d e h i t z e  
ausfallt7) (Versuch 7). Diese Art der Trennung von Yup- 
fer und Cadmium ist einfacher und eindeutiger als die 
klassische Methode der Trennung iiber die komplexen 
Cyanide, welche bei zu niedrigem p,-Wert Veranlassung 
zur Bildung von gelbem, Cadmiumsulfid vortauschenden 
Flaveanwasserstoff geben kann. Ebenso kann man z. B. 
Yupfer und Zink einfach dadurch quantitativ voneinander 
trennen, daR man die Losung bei einem p,-Wert von 0.5 

n-HCI) in der Kalte schrittweise mit Ammonium- 
thiocarbaminat versetzt und nach viertelstiindigern Stehen- 
lassen zum Sieden erhitzt, wobei rnit quantitativer Aus- 
beute reines, leicht filtrierbares Yupfersulfid ausfallt*), 
wahrend sich das Zinksulfid, mit ebenfalls quantitativer 
Ausbeute, erst nach Verdiinnen des Filtrats aufs Doppelte 
in der Siedehitze ausscheidetg) (Versuch 8). 

- , .  
Selbstverstandlich ist bei der  Fallung des Yupfersulfids ein all- 
zugroRer UberschuB an Ammonium-thiocarbaminat tunlichst 
zu vermeiden, um ein teilweises Ausfallen des Cadmiumsulfids 
rnit dem Kupfersulfid zu verhindern. Bei einiger Ubung l a R t  
sich leicht erkennen, ob neben dem Kupfersulfid auch das  
Cadmiumsulfid auszufallen beginnt, weil Kupfcrsulfid sich zu 
grofien schwarzen Flocken zusammenballt, wahrend Cadmium- 
sulfid feiner verteilt bleibt und dadurch die iiberstehende Lo- 
sung gelb farbt. 
Die Wagung des durch Gliihen des Kupfersulfids bei 850° er- 
haltenen Kupferoxyds ergab bei einem diesbeziiglichen Tren- 
nungsversuch (Versuch 8) 291,5 mg Cu (berechnet: 292,4 mg). 
Das Zinksulfid kann wohl nu r  in den seltensten Fallen durch 
Trocknen hei 140° in die Wageform iibergefiihrt werden, d a  diese 
Bestimmungsform ein schwefelfreies Ammonium-thiocarbaminat 
voraussetzt das normalerweise nicht vorliegen diirfte, d a  
sich Ammohium-thiocarbaminat beim Stehen an Luft und Licht 
mehr oder weniger unter Abscheidung van Schwefel autoxy- 
diert. So ergab beispielsweise die Wagung des Zinksulfids in 
einem diesbeziiglichen Trennungsversuch (Versuch 8) 357 s t a t t  
berechnet 331 mg Zn (es wurde zu diesem Versuch absichtlich 
ein nicht besonders gereinlgtes Ammonium-thlocarbaminat ver- 
wendet). Will man trotzdem das Zink als Zinksulfid wagen, so 
gliiht man es zweckmaRig in ublicher Weise im ,Rose-Tiegel nach 
Uberschichten des Niederschlags mlt  der vlerfachen Menge 
Schwefel im Wasserstoff-Strom. 
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Selbstverstandlich gibt es neben dem Ammonium-thiocarbami- 
nat  noch vide andere schwefel-haltige Verbindungen, die den ge- 
stellten Anforderungen auf eine geruchfreie Ausfallung von Me- 
tallsulfiden entsprechen. So sind fur diesen Zweck beispielsweise 
Verbindungen denkbar, die sich vom Thiocarbaminat (7b)  durch 
Ersatz der NH,-Gruppe durch CH,, OH oder H und/oder Ersatz 
des 0-Atoms durch S ableiten: 

2’ 
CH* NH, ‘OH ‘H 

2‘ 

7’ 
oa \H 

o=c 2’ o=c 7’ 
\ 

o=c 
\ 

o=c 

Thio-acetat Thio-carbaminat Thio-carbonat Thio-formiat 
(4 (b) (4 (d) 

(7) 

s=c 2’ 2’ 7’ 
s=c\ 

NH, 
s=c\ 

CH, 
s=c\ 

Dithic-acetat Dithio-carbaminat Dithio-carbonat Dithio-formiat 
(e)  (f) (g 1 (h) 

Von diesen sind, wie eine nachtragliche Durchsicht der Literatur 
ergab, bereits einige als Ersatz fur Schwefelwasserstoff vorge- 
schlagen worden. 

So haben z. B. R. Schiff und N .  TarugP)  schon vor fast 60 Jah- 
ren (1894) den Ersatz von Schwefelwasserstoff durch T h i o -  
e s s i g s a u r e ( 7 a )  in Form von A m m o n i u m - t h i o a c e t a t  empfoh- 
len und in ihren Laboratorien eingefuhrt. Die beim Versetzen 
saurer Metallsalzlosungen mit Ammonium-thioacetat in  der Kalte 
primar ausfallenden M e t a l l - t h i o a c e t a t e l l )  sind bestandiger 
als die entsprechenden Thiocarbaminate, so daB man zur Um- 
wandlung in die Sulfide zum Sieden erhitzen mu9. AuBerdem 
tr i t t  die Sulfid-Bildung nicht wie im Falle des Thiocarbaminats 
bei konstantbleibendem pH-Wert ein. Dementsprechend ent- 
fallen hier die auf die Sulfid-Fallung in der Kalte und auf die 
Einstellung bestimmter pH-Werte gegriindeten Trennungsme- 
thoden. H. FZasehka und H .  JacobZjevichl2) haben kurzlich (1950) 
den Vorschlag von Schiff und Tarugi variiert, indem sie die Thio- 
essigsaure CH,CS(OH) durch ihr A m i d  CH,CS(NH,) (Thio- 
acetamid) ersetzten. 

P .  Wenger, R. Duckert und E .  A n k ~ d i i ‘ ~ )  wiesen auf die Mog- 
lichkeit der Verwendung von D i t h i o k o h l e n s a u r e  (7g) in Form 
von K a l i u m - a t h y l x a n t h o g e n a t  hin. Die beim Versetzen sau- 
rer Metallsalzlosungen rnit Kalium-athylxanthogenat in der Kalte 
ausfallenden M e t a l l - x a n t h o g e n a t e  sind so bestandig, daD ihre 
Umwandlung in die Sulfide ein 20 min langes Erhitzen rnit Lauge 
erfordert. Hier ist also die Fallung von Sulfiden nicht wie beim 
Thiocarbaminat in einem Arbeitsgang moglich. Auch 1aDt sich 
in diesem Falle ein UberschuD an Fallungsmittel nicht wie beim 
Thiocarbamiuat durch einfaches Kochen, sondern nur durch 
oxydative Zerstorung beseitigen, was zur Ausfallung von Erd- 
alkalisulfaten fuhren kann, die daher vorher abgetrennt werden 
mussen. 

K .  Gleu und R. Schwab14) empfehlen die Verwendung der D i -  
t h i o  c a r  b a m i n s a  u r  e ( 7 f )  in Form N-disubstituierter N a t r i u  m -  
d i t h i o c a r b a m i n a t e .  Die beim Versetzen schwachsaurer bis 
alkalischer Metallsalzlosungen rnit alkyliertem Natrium-dithio- 
carbaminat in der Kalte ausfallenden M e t  a l l -  d i t h i o  c a r  b a m i -  
n a t e  sind in alkalischer Losung bestandig, wahrend sie in  saurer 
Losung unter Bildung von Schwefelkohlenstoff, Amin und Me- 
tallsalz zersetzt’werden. In diesem Falle findet also keine Um- 
wandlung in Sulfide statt.  

Versuche 
1)  D a r s t e l l u n g  v o n  A m m o n i u m - t h i o c a r b a m i n a t  

In  eine gesattigte Losung von trockenem Ammoniak in absolu- 
tem Alkohol wurde Kohlenoxysulfid (dargestellt durch Einwir- 
kung von 50proz. Schwefelsaure auf gesattigte Ammonium- 
rhodanid-losung) eingeleitet. Nach einigen Stunden begann die 
Ausscheidung eines schwach gelblichen Kristallpulvers, das ab- 
gesaugt, rnit Alkohol nachgewaschen und schliel3lich rnit Ather 
getrocknet wurde. Das so erhaltene, ungereinigte Praparat diente 
fur die folgenden Versuche. 

2)  F a l l u n g  e i n z e l n e r  S u l f i d e  d e r  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f -  

200 mg Kupfersulfat wurden in 10 cm3 1 n-Salzsaure gelost 
und bei etwa 60° mit 200 mg Ammonium-thiocarbaminat (Mol- 
verhaltnis Cu2+ : COS(NH,)-= l : 2.66) in kleinen Anteilen ver- 

g r u p p e  

lo) Gaz. chim. ital. 2 4 ,  11, 551 [1894]. Ber. dtsch. chem. Ges.  27, 
3437 [1894]. Vgl. E. Selvatici, Bod Chim. Farm. 47, 73 [1908]; 
Bull. de I’Assoc. Chim. Sucr. et Dist. 27, 361 [1909]. 

11) N. Tarugi,, Gaz. chim. ital. 25, 341 [1895]. 
I*) Analyt. Chim Acta 4 247 351 356 [1950]. 
la) Helv. Chim. Acta 28: 131h 15’92 [.1945]. 

Diese Ztschr. 62, 320 [I95011 

setzt. 1 Unter Aufschaumen (Kohlendioxyd-Entwicklung) bildete 
sich hierbei schwarzes, auDerordentlich leicht filtrierbares Kupfer- 
sulfid. Wahrend der Reaktion, d?e nur etwa 2 min in  Anspruch 
nahm, war nicht der geringste Schwefelwasserstoff-Geruch wahr- 
nehmbar. Das Filtrat ergab beim Versetzen mit Ammoniak und 
Schwefelammon keinerlei Nachfallung, ein Beweis fur die Voll- 
standigkeit der Sulfid-Fallung. Eine analoge Fallung von Kupfer- 
sulfid in der S i e d e h i t z e  hat te  das gleiche Ergebnis. 

I n  derselben Weise und mit demselben Resultat lieBen sich je 
200 mg HgCl,, PbCl,, BiOCl, SnCl,, KSb(OH), und Cu,(AsO,), 
(C,H,0,)2 rnit je 200 mg15) Ammonium-thiocarbaminat sowohl bei 
60° wie in  dcr Siedehitze quantitativ als Sulfide fallen. Auch die 
Fallung von Kombinationen wie Cu2f/Snzf/AsSf oder Pbzf/Hg2+/ 
Sb3f fuhrte zu gleichen Ergebnissen. C a d m i u m  fie1 aus In-  
Salzsaure noch nicht aus, sondern schied sich erst bei Saurekon- 
zentrationen < 0.2 aus. Z i n k  lieferte in  < Oh-Salzsaure in 
der Siedehitze einen weiBen, carbonat-freien Snlfid-Niederschlag; 
in 0.2 n-Saure t ra t  dieser Niederschlag noch nicht auf. 

3)  F a l l u n g  v o n  M o l y b d a n s u l f j d  . 
200 mg Ammonium-molybdat wurden in  2n-Salzsaure gelost 

und rnit Ammonium-thiocarbaminat versetzt, wobei keine Reak- 
tion festzustellen war. Beim Verdunnen aufs Doppelte ( l n -  
Salzsaure) t ra t  Reduktion zu Molybdanblau ein. Weitere Ver- 
dunnung aufs Doppelte (O.5n-Salzsaure) fiihrte in der Siedehitze 
zu Braunfarbung, jedoch nicht zum Ausfallen von Sulfid. Bei Zu- 
gabe von vie1 Ammonium-thiocarbaminat in der Warme (PH- 
VergroWerung durch Thiocarbaminat-Zersetzung) farbte sich die 
Losung unter Aufschaumen ( C 0 , -  und COS-Entwicklung) und 
Thiornolybdat-Bildung blutrot. Durch Ansauern konnte aus dem 
Thiosalz das braune Molybdansulfid MoS, gefallt werden. Die 
aul3eren Erschcinungen der Sulfid-Fallung rnit Ammonium-thio- 
carbaminat entsprachen also vollkommen denen der Fallung rnit 
Schwefelwasserstoffgas. 

4) R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  d e r  S u l f i d - F a l l u n g  
Eine Losung von Kupfersulfat in 1 proz. Salzsaure (0.3n-HCl; 

pH = 0.5) wurde in  der Kalte rnit einer ausreichenden Menge 
Ammonium-thiocarbaminat versetzt. Hierbei fie1 ein weiDer Nie- 
derschlag (Kupfer-thiocarbaminat) aus, der sich schon nach we- 
nigen Sekunden braunte und naoh 15 min braun, nach 8 h tief- 
schwarz (Kupfersulfid) war. Wurde der Niederschlag gleich nach 
dFr Fallung abfiltriert und ausgewaschen16), so farbte er sich beim 
UbergieDen mit Natronlauge unter gleichzeitiger Ammoniak- 
Entwicklung sofort schwarz (6). Ebcnso ging er beim Erhitzen 
in saurer Losung unter gleichzeitiger Kohlendioxyd-Entwicklung 
momentan in  schwarzes Kupfersulfid iiber (5). 

5) F a l l u n g d e r  H , S - G r u p p e  b e i  A b w e s e n h e i t  d e r  (NH,),S- 
G r u p p e  

2 g der Analysensubstanz (cnthaltend alle Metalle der H,S- 
Gruppe) wurden in starker Salzsaure gelost und die Losung so- 
lange gekocht, bis sie durch Verdampfen den HCl-Gehalt der kon- 
stantsiedenden Salzsaure (20 Gew.% HCl = 6n-HCl) erreicht 
hatte. Das hierbei vorliegende Volumen betrug 10 cm3. 1 cm3 
dieser Losung (entspr. 200 mg Analysensubstanz) wurde dann 
mit destilliertem Wasser auf 25 om3 verdunnt (0.24 n-HCI; p ~ =  
0.6), in der Kalte mit 400 mg Ammonium-thiocarbaminat ver- 
setzt und nach kurzem Stehen zum Sieden erhitzt, wobei die Sul- 
fide in ausgezeichnet filtrierbarer Form ausfielen. 

6 )  F a l l u n g  d e r  H , S - G r u p p e  b e i  G e g e n w a r t  d e r  ( N H , ) , S -  
G r u p p e  

2 g der Analysensubstanz (enthaltend alle Metalle der H,S- 
und (NH,),S-Gruppe) wurden wie zuvor behandelt und die er- 
haltene Endlosung (200 mg Substanz in 25 cm3; pH = 0.6) in der 
Kalte unter kraftigem Schutteln rnit ,400 mg Ammonium-thio- 
carbaminat in kleinen Anteilen..versetzt, wobei peinlichst darauf 
geachtet wurde, daB keine Gasentwicklung (unzersetztes Kohleu- 
oxysulfid) eintrat. Dann wurde die Reaktionsmischung 15 min 
stehen gelassen, wobei sich die zunachst ausgefallenen hellfarbi- 
gen Thiocarbaminate unter Kohlendioxyd-Entwicklung in die 
dunkelfarbigen, leicht filtrierbaren Sulfide (alle H,S-Metalle auDer 
Cadmium) umwandelten. Das Filtrat der Fallung ergab beim 
Zusatz von weiteren 100 mg Ammonium-thiocarbaminat keine 
Fallung mehr und wurde dann vorsichtig solange erwarrnt, bis 
ein gelber Niederschlag (Cadmiumsulfid) ausfiel, worauf das Er- 

15) Im Falle der Antimon-Verbindung YSb(OH), wurde wegen der 
Oxydationswirkung des funfwertigen Antimons die doppelte 
Menge Ammonium-thiocarbaminat (400 mg) verwendet. 

le) In den wenigen Minuten des Filtrierens und Auswaschens ver- 
farbte sich der weiBe Niederschlag berelts nach braun hin. 
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warmen unterbrochen wurde. Nach 2 min langem Stehen wurde 
abfiltriert und das Filtrat zum Sieden erhitzt, wobei sich rein 
weiBes Zinksulfid abschied, dem spater die Qbrigen Sulfide der 
Schwefelammon-Gruppe folgten. 

7)  T r e n n u n g  v o n  K u p f e r  u n d  C a d m i u m  
200 mg einer aus Kupfersdfat und Cadmiumchlorid bestehen- 

den Analysensubstanz in 25 cms 0.311-Saleslure wurden in der 
KLlte schrittweine mit 100 mg Ammonium-thiocarbaminat ver- 
setzt, die Reaktionemischung 1 min atehen gelassen und d.ann kure 
aufgekocht, wobei reines schwarzes Kupfersulfid entstand. Das 
Filtrat, das bei weiterem Zusatz von KO mg Ammonium-thio- 
carbaminat kein weiteres Kupfersulfid mehr ergab, wurde dann 
aufs Doppelte verdiinnt und eum Sieden erhitzt, wobei reines 
gelbes Cadmiumsulfid ausfiel. 

8)  T r e n n u n g  v o n  K u p f e r  u n d  Z i n k  
Eine 292.4 mg Cu* und 330.7 mg Zn* enthaltende LBsung 

wurde mit 12.5 cms 20proz; Salzslure versetzt und mit dest. 
Wasser auf 250 cma verdiinnt, entspreehend einem Gehalt von 
1% HCl (0.3 n-HC1). Zu 50 cmS der 80 erhaltenen LBsung wurden 
dann in der KLlte schrittweise 400 mg (ungereinigtes) Ammonium- 
thio-carbaminat hinzugegeben. Das nach vierteletQndigem Stehen 
und annchlieI3endem Aufkochen abfiltrierte Kupfersulfid ergab 
nach dem Gliihen bei 850° 72.9 mg CuO, entsprechend 291.5 mg 
Cu (theoretisch: 292.4 mg). Das Filtrat wurde mit weiteren 
200 mg Ammonium-thiocarbaminat versetzt, wobei keine wei- 
tere FBllung eintrat, aufs Doppelte verdannt und rum Sieden er- 
hitzt. Hierbei fie1 rein weiDes Zinksulfid aus, das nach dem Trock- 
nen bei 140° 106.5 mg wog, entsprechend 357.0 mg Zn (theore- 
tipch: 330.7 mg). Das Mehrgewicht war - erwartnngegemLB - 
auf den Schwefelgehalt den verwendeten ungereinigtenAmmonium- 
thiocarbaminats zur i iokz~fi lhren~) .  

Zurammenfassung 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daS die Verwen- 

dung von Thiocarbaminaten zur Fgllung von Metallsulfiden 
der H,S-Gruppe gegentiber der Flllung mit Schwefel- 
wasserstoff-Gas und gegenfiber anderen in der Literatur 
als Ersatz fClr Schwefelwasserstoff vorgeschlagenen FLI- 
lungsmitteln eine Reihe bedeutender Vorteile mit sich 
bringt : 

1)  Die Ausflllung der Sulfide geschieht o h n e  j e d e  
G e r u c h s b e l L s t i g u n g .  Sie kann daher auf dem Arbeits- 
platz vorgenommen werden. Besondere Schwefelwasser- 
stoff-Abztige oder eigene Schwefelwasserstoff-Raume mit 

Zusc h r i f t e n  

Kipps oder Zentralentwicklungsanlagen werden damit ent- 
behrlich. 

2) Die Niederschlgge fallen sowohl in der Yalte wie in 
der Warme in besonders l e i c h t  f i l t r i e r b a r e r ,  r a s c h  
a b s i t z e n d e r  Form aus. 

3) A r s e n  f i l l t  nicht nach, was bei Verwendung von 
Schwefelwasserstoff erfahrungsgem2D nur schwer verhin- 
dert werden kann. 

4 )  Die Ausflllung und Verarbeitung der. Sulfid-Nieder- 
schllge erfordert nur k u r z e  Z e i t  und ist normalerweise 
in wenigen Minuten beendet. 

5) Da neben Schwefelwasserstoff bei der sauren Zer- 
setzung von Amlhoniurn-thiocarbaminat nur. yohlendi- 
oxyd und Ammonsalz entstehen, werden k e i n e  s t o r e n -  
d e n  I o n e n  eingeschleppt, wie dies bei vielen anderen 
Vorschllgen zum Ersatz des Schwefelwasserstoffs der Fall 
ist"). 
6) Der vorgegebene p,-Wert bleibt wahrend der Sulfid- 

Fallung konstant. Durch Variation der p,-Werte (Er- 
wlrmung, Verdfinnung) konnen somit in einfachster Weise 
q u a n  t i t a t i v e T r e n n u n g e n  von Metallen erreicht werden. 

7) Ein UberschuS an Fallungsreagens ist durch ein- 
faches E r w l r m e n  der sauren Losung (Entweichen von 
geruchlosem Kohlenoxysulfid-Gas) zu beseitigen. 

Man sollte daher allmLhlich dazu tibergehen, die etwas 
antiquierte klassische Methode der Sulfid-FLllung rnit gas- 
formigem Schwefelwasserstoff zugunsten der wesentlich 
vorteilhafteren FLllung mit 1 a t e  n t ge  b u n  d e  n e m  S c  hw e-  
f e l w a s s e r s t o f f ,  z. B. in Form von Ammonium-thio- 
carbaminat oder anderer Thiocarbaminate aufzugeben. 
Selbstverstlndlich steht nichts im Wege, das verwendete 
Thiocarbaminat s ta t t  als Pulver in Form von Tabletten 
der Analysenlijsung zuzugeben. Um hierbei das Fallungs- 
mittel in gentigend feiner Dosierung zuftigen zu konnen, 
empfiehlt es sich dabei, Tabletten von etwa 50 mg Gewicht 
oder weniger anzuwenden. 

Elngeg. am 23. Januar 1952 [A 4131 

17)' Erwlhnt sci etwa noch die Sulfid-Fallung mlt Phosphorpenta- 
sulfid (A. Purgotfi ,  Gazz. chim. ital. 42,  11, 58 [1912]), die zur 
Bildung von Phosphorsaure, und die Fallung mit N a t r i u m -  
t h i o s u l f a t  (E. Dcfrancc, J. Pharmac. Belg. 13, 711 [1931]). 
die zur Blldung von S c h w e f e l s a u r e  Veranlassung glbt. 

Beobachtungen bei der photochemischen 
Suifochlorierung von Kohlenwasserrtoffen') 

Van-Pro/ .  Dr. H .  K R O E P E L I N ,  Dip1.-Chem. A.  F.  Frh. v.  
E B E R S T E I N ,  Dr. W . F R E I S S ,  Dip1.-Chem.G. K A B I S C H  

und Dr. W .  0 PI T Z  
Aus dem Institut fur Chem. Technolugie der Techn. Hoehschule 

Braunschweig 
Wir bearbeiten die Sulfochlorierung von Kohlenftasnerstoffe n 

seit langerer Zeit. Uber die Dunkelreaktion haben wir bereits 
berichtet,). - Die Versuche wurden im allgem. in GlasgefaBen 
unter Belichtung mit einer Osram-IINT-Leuchtrllhre vorgenom- 
men. Die Gase wurden durch eine Glasfritte eingeleitet. Die 
Kiihlung der GefiBe war nach Bedarf verlnderlich; die Tem- 
peraturen des Reaktionsgemisches wurden mit Thermoelement 
oder l/,oo-Thermometer verfolgt. SO, und C1, wurden meist im 
VerhLltnis 1,3: 1 cingeleitet. Die auf das ReaktionsgefaB auf- 
fallende Lichtenergie wurde gemeasen. Die absorbierte Energk 
wurde wegm der starken Streuung a n  den GasblLschen bisher 
nicht bestimmt. - Die wiohtigsten unserer Ergebnisse sind: 

1) D i e  L 6 s l i c h k e i t e n  von Cl,, SO, und HCI in Reinstkogasin 
wurde bei ZOO, 40° und 60" und bei Drucken von 100 bis 1000 mm 
Hg bestimmt; sie verhalten sich wie ca. 9:3:1.  

1 )  Im Auszug vorgetr. vor dem GDCh-Ortsverband Frelburg am 
1) H. Krorpclin, W. Opitz u. W. Freiss, ErdOl u. Kohle 2, 498 119491. 
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2) Je nach der Einleitungsgeschwindigkeit der Gase ist eine 
bestimmte M i n  d e s  t i n  t e n s i  t i t d e s auf  f a l l  e n d e n  L i c  h t e s 
notwendig, wenn alles Chlor umgesetzt werden 8011. Eine Stei- 
gerung der Intensitat iiber dieaen ,,Bestwert" ergibt keine Stei- 
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit und keine Anderung im 
Reaktionsverlauf mehr. 

3) Unterhalb des ,,Bestwertes" beobachtet man bei abnehmen- 
der Intensitkt nicht nur eine Abnahme des Gesamtumeatzes, 8on- 
dern auch eine Verschlechterung des Chlor/Schwefel-Verhaltnisses 
in den erhaltenen Produkten. (Bekanntlich geht neben der Sulfo- 
chlorierung auch stets eine Chlorierung einher). 

Das Cl/S-VerhPltnis (abgekiirzt C1: S) wurde stets gewichts- 
analytisch bestimmt, da die Unterscheidung ,,verseifbares/un\,er- 
seifbares Chlor" nicht geniigt. 

4) Bei gleicher auffallender Intensitat ergibt Licht kiirzerer 
Wellenlange (2. B. 400-436 mk) ein hiedrigeres C1:S als langer- 
welliges Licht. Nach Filterung durch eine gesittigte Cl,-Losung 
in CC1, und K,Cr,O,-L6sung twird keine Lichtreaktion mehr 
beobaehtet. 

5 )  Eine Verkleinerung des V e r h a l t n i s s e s  c1,: s o ,  im ein- 
geleiteten Gasgemisch verbessert das C1: S in den Produkten bis 
zu einem VerhLltnis im Frischgas von 1: 1,3 merklich; danaeh wird 
die Abhingigkeit achwiicher, 80 daI3 die Anwendung eines starken 
SO,-uberschusses unwirtschaftlich erscbeint. 

6) M i t  steigender T e m p e r a t u r  wird C1:S im Produkt ungun- 
stiger; 80 betr igt  es unter sonst gleichen Versuchsbedingungen 
e. B. bei 25" C 1,2:1, bei KOo C 1,45:1. 
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