Analytisch-technische Untersuchungen

Verwendung von Schwefelwasserstoff in Pulver- oder
Tablettenform zur geruchfreien Ausféllung leichtfiltrierbarer
Sulfid-Niederschldge der H,S-Gruppe

Von Prof. Dr. E. WIBERG und Dr. R. BAUER
Institut fiir anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Die Unannehmlichkeiten und Nachteile der Fillung von Metailsulfiden mit Schwefelwasserstoff-Gas

lassen sich durch die Verwendung von latent gebundenem Schwefelwasserstoff leicht beseitigen. Be-

sonders geeignet ist fiir diesen Zweck das Ammoniumthiocarbaminat, das aus sauren Metallsalzlosungen

unter Ubergang in unschidliches Kohlendioxyd und Ammonsalz die Metalle der H,S-Gruppe ohne

Geruchsbelistigung und bei konstantem py-Wert in Form rasch absitzender Sulfide quantitativ ausfilit

und aus dem Filtrat (Schwefelammon-Metalle) durch einfaches Kochen (Entweichen von geruchliosem
Kohlenoxysulfid) zu entfernen ist.

Die Verwendung von gasférmigem Schwefelwasserstoff
zur Ausfallung von Metallen der ,,H,S-Gruppe muB
zwangslaufig mit einer Reihe von Nachteilen und Unan-
nehmlichkeiten erkauft werden, die durch die Giftigkeit
und den iitblen Geruch des Gases, durch Ausscheidungs-
verzogerungen, Nach- und Mitfallungen unerwiinschter
Sulfide usw. bedingt werden. Man ist genotigt, mit —
unangenehm zu reinigenden — Schwefelwasserstoff-Kipps
in besonderen Abziigen oder mit komplizierten Entwick-
lungsanlagen in eigenen Schwefelwasserstoffrdumen zu ar-
beiten und Fillungsstérungen durch jeweils angepaBte
Sondervorschriften zu beseitigen. Trotz dieser Nachteile
und ungeachtet zahlreicher Vorschlige zum Ersatz des
Schwefelwasserstoffs durch andere Fallungsmittel hat sich
aber bisher diese klassische Methode der Ausfillung nicht
aus der analytischen Praxis verdrdngen lassen, ein Beweis
fiir die ZweckmaBigkeit der qualitativen und quantitativen
Trennung von Metallen {iber 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
MafBgabe des Verbrauchs bei konstantem, vorbestimmtem
p-Wert abgeben. v -

Hierfiir geeignete Verbindungen fanden wir in den
Thiocarbaminaten?):
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den Salzen der Thiocarbaminsiure, unter denen fiir die
vorliegende Untersuchung das aus Kohlenoxysulfid und
Ammoniak besonders leicht zugdngliche Ammonium-
salz [NH,COS]NH, (Versuch 1, S, 272) gew&hlt wurde?).

Die Thiocarbaminate zerfallen in saurer Losung in Um-
kehrung der Bildungsgleichung auf dem Wege iiber die
freie Thiocarbaminsdure (NH,COS 4+ H* — NH,COSH

1 K.Gleu u, R. Schwab (diese Ztschr. 62, 320 [1950]) haben vor
einiger Zeit die Verwendung disubstituierter Dithiocarbaminate
zur Fiallung von Metallen vorgeschlagen. Ihr Vorschlag ist von
dem unsrigen grundsiatzlich insofern verschieden, als dort die Sul-
fidfallungsform durch eine andere Fallungsform (Metalldithio-
carbaminate) ersetzt werden soll, wihrend hier gerade die — ge~
ruchfreie — Ausfdllung von Sulfiden erstrebt wird vgl. S. 272,

2) Will man einen gréBeren Thiocarbaminat-Vorrat langere Zeit
lagern, so empfiehlt es sich, an Stelle der weniger lagerbestan-
digen Ammoniumverbindung stabilere Salze zu verwenden, wie
sie fiir die Zwecke der Sulfid-Fallung demnichst in den Handel
kommen werden.
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= NH,-COS — NH; 4 COS) leicht wieder unter Fréi-
werden von Kohlenoxysulfid?):

NH,COS- + 2 H* —> NH* + COS, (2)

das in wisseriger Losung iiber die Thiokohlensdure (COS -
H,0 = H,C0,S = CO, + H,S8) mit Schwefelwasser-
stoff im Gleichgewicht steht:

COS + H,0 == CO, + H,S. 3)

Bei Gegenwart von Metall-lTonen wird letzterer unter
Sulfid-Bildung und Neueinstellung des Hydrolysegleich-
gewichts (3) verbraucht:

Me?+ + H,S —> MeS + 2 H*, (4)

wobei sich die bei der Zersetzung des Thiocarbaminats in
Reaktion getretene Siure (2) wieder riickbildet. Somit
verliuft die Ausfillung der Sulfide mit Ammonium-
thiocarbaminat zum Unterschied von der durch Glei-
chung (4) allein zum Ausdruck gebrachten Féllung mit
Schwefelwasserstoffgas bei gleichbleibendem py-
Wert, sofern durch entsprechende Mainahmen (s. unten)
dafiir 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 giinstigste Wasserstoffionen-Konzentration fiir die
Fillung von Metallen der H,S-Gruppe erwies sich der py-
Bereich einer 0.2—0.5 n-Salzsiure (p,=0.7—-0.3). Bei Ab-
wesenheit von Cadmium kann man bis auf 1n-Salzsdure-
Losungen (py = 0) heraufgehen (Versuch 2). Instédrker
saurer Lisung ([H*}>1) ist infolge zu geringer §2—-Kon-
zentration mit unvollstindiger Féllung der leichter 10sli-
chen Sulfide, in schwicher saurer Losung ([H]<0.2)
wegen zu groBer S?—-Konzentration mit beginnender Fil-
lung von Zinksulfid zu rechnen. Auf die genaue Ein-
stellung und Erhaltung des angegebenen py-Bereiches ist
dementsprechend groBer Wert zu legen. Es ist also alles
zu vermeiden, was eine Anderung des fiir die Fallung ge-
wihiten py-Wertes herbeifithren konnte. So soll das Am-
monium-thiocarbaminat (~ 1 g auf 1 g Analysensubstanz)
der Losung nicht auf einmal, sondern in kleinen Antei-
len und nicht in der Siedehitze, sondern zun&chst in der
Kalte zugefiigt werden, damit moglichst kein Kohlen-
oxysulfid unzersetzt entweicht (2) und so fiir die Riickbil-
dung von Siure bei der Sulfid-Fillung (4) verloren geht.

"3y A. Stock u. E. Kuss, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 159 [1917].
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Weiterhin sind die in hoheren Oxydationsstufen vor-
liegenden Kationen 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 — stationdren Wasserstoffionen-Konzentration
hervorgerufen wird. Nach der Ausfidllung der Sulfide in
der Kilte empfiehlt sich ein kurzes Aufkochen der Reak-
tionsmischung, da hierdurch die Umwandlung der in der
Kilte primidr ausfallenden, unbestdndigen Metall-thio-
carbaminate in die Sulfide rascher vervollstdndigt und die
— an sich schon ausgezeichnete — Filtrierbarkeit der gebil-
deten Sulfide noch weiter erhght wird. Die ganze Proze-
dur, die nur wenige Minuten in Anspruch nimmt, kann
auf dem normalen Arbeitsplatz auSerhalb des Abzugs vor-
genommen werden, da bei der Fdllung nicht die gering-
ste Geruchsbeldstigung wahrzunehmen ist.

Wiahrend bei der Fillung in der Siedehitze die dulleren Er-
scheinungen der Sulfid-Fillung vollkommen denen der Fallung
mit Schwefelwasserstoff gleichen — vgl. speziell die Fallung von
Molybdén (Versueh3) —, fallenin der K41t e primér schwerlosliche,
charakteristisch gefarbte’) Metall-thiocarbaminate aus, wel-
che rasch unter Bildung von Metallsulfid und Kohlendioxyd zer-

fallen: yp,cos- + Mer+ + H,0 —> NH* + CO, + MeS, ®)
Die Zersetzung, die der des Ammonium-thiocarbaminats (2) (3)
entspricht, aber wesentlich leichter als bei diesem eintritt, wird

durch Temperaturerhéhung und durch Alkali (Bindung des Koh-
lendioxyds) noch weiter beschleunigt:

NH,COS- + Me? + 8 OH- —» NH, + CO2~ + H;0 + MeS. (6)

So farbt sich der weile Kupfer-thiocarbaminat-Niederschlag
beim Erhitzen in der Reaktionslésung oder beim UbergieBen mit
Natronlauge auf dem Filter augenblicklich schwarz (Versuch 4).

Enthilt die Analysensubstanz neben Metallen der Alkali-
und Erdalkaligruppe nur Metalle der Schwefelwasser-
stoff-, also keine Metalle der Schwefelammon-Gruppe,
so fillt man die Sulfide aus saurer Losung (0.2n-HCI)
zweckmiBig von vorneherein in der Siedehitze, da hier
ja wegen der Abwesenheit von Metallen der Schwefel-
ammon-Gruppe auch bei etwaiger Verschiebung des py-
Wertes keine ,,falschen‘ Sulfide mit ausfallen konnen.
Die Féllungsmethode mit Ammonium-thiocarbaminat ist
dann besonders bequem und rasch (Versuch 5).

Sind auch Metalle der Schwefelammon-Gruppe vor-
handen, so wird zur Erhaltung des eingestellten py-Wertes
aus obenerwihnten Griinden in der Kdlte und unter vor-
sichtigem, schrittweisem Zusatz des Féllungsmittels ge-
arbeitet, wobei die Metalle der Schwefelwasserstoff-Gruppe
als hellfarbige Thiocarbaminate ausfallen, welche im Ver-
laufe einer Viertelstunde unter Dunkelfdrbung in — rasch
absitzende — Sulfide itbergehen. Fillt man bei einem py-
wert von 0.6 (*/, n-HCl), so bleibt hierbei neben den Me-
tallen der Schwefelammon-Gruppe auch das Cadmium mit
in Losung, so daB der Niederschlag nur die Sulfide des Ar-
sens, Antimons, Zinns, Quecksilbers, Bleis, Wismuts und
Kupfers enthilt. Das Cadmium kann getrennt dadurch
ausgefillt werden, daB man das Filtrat mit weiterem Am-
monium-thiocarbaminat versetzt®) und durch vorsichtiges
Erwidrmen (Entweichen von unzersetztem COS) den py-
Wert vergrofert. Sobald hierbei die gelbe Cadmiumsulfid-
Fillung auftritt, unterbricht man das Erwdrmen und fil-
triert den Niederschlag nach 2 min langem Stehen ab. Bei

4) Diese MaBnahme wird zwar auch fiir die ,,normale’’ Sulfid-Fal-
lung empfohlen, von den Praktikanten aoer im Vertrauen auf
die ,,unbegrenzte‘* Leistungsfihigkeit des Schwefelwasserstoff-
Kipps meist auBBer Acht gelassen.

%) Kupfersalz: weiB, Zinnsalz: schwachgelb, Quecksilber-
salz: schmutzig-weiB, Bleisalz: rotbraun, Cadmiumsalz:
weiB. Letzteres ist zum Unterschied von den iibrigen Verbin-
dungen bereits in 1 proz. (0.3 n) Salzsaure l6slich.

%) War die vorherige Fillung quantitativeso darf hier kein weiteres
Sulfid ausfallen, andernfalls vereinigt man den entstandenen
Niederschlag mit dem ersten.
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anschlieBendem stdrkeren Erhitzen des Filtrats bis zum
Kochen (weitere py-VergroBerung) scheidet sich rein wei-
Bes Zinksulfid aus, dem dann nach Grofe der Loslichkeits-
produkte die itbrigen Schwefelammon-Metalle folgen, wel-
che aber zweckmaBiger mit Schwefelammon gefallt werden
(Versuch 6). Gibt man das Ammonium-thiocarbaminat
in die Analysenldsung bei Zimmertemperatur nicht mit der
erforderlichen Sorgfalt (COS-Gasentwicklung), so falit das
Cadmiumsulfid und gegebenenfalls auch das Zinksulfid
mit den dbrigen Sulfiden der Schwefelwasserstoff-Gruppe
aus, Dies ist aber keineswegs tragisch, da das Zinksulfid
durch Digerieren des Niederschlags. mit */, n-HCI leicht
wieder in Losung gebracht und so getrennt weiter verar-
beitet werden kann, wihrend das Cadmium bei den iib-
rigen Sulfiden nach der klassischen Methode unschwer
nachzuweisen ist. Ein etwaiger UberschuB an Féllungs-
reagens im salzsauren Filtrat (Schwefelammon-Metalle)
ist durch einfaches Kochen zu beseitigen, wobei das Am-
monium-thiocarbaminat unter Entwicklung von geruch-
losem COS-Gas (2) in Ammoniumchlorid iibergeht, das fiir
die anschlieBende Schwefelammon-Fallung sowieso hinzu-
gefiigt werden muB.

Eine Trennung des Cadmiums (oder Zinks) von den an-
deren Metallen der Schwefelwasserstoffgruppe kann statt
durch Erwirmen der Analysenlosung ([H*]-Verringerung
durch COS-Entwicklung) natiirlich auch durch Verdan-
nen der Losung ([Ht]-Verringerung durch Wasserzusatz)
nach Fillung der iibrigen Schwefelwasserstoff-Metalle be-
wirkt werden. Versetzt man z. B. eine Losung von Kupfer-
und Cadmiumsalz in der Kélte beim py-Wert 0.5 (*/, n-
HCI) schrittweise mit einer ausreichenden Menge Ammo-
nium-thiocarbaminat und kocht die Lésung nach 1 min
langem Stehen kurz auf, so fllt reines schwarzes Kupfer-
sulfid aus, wihrend das Cadmiumsulfid nach erneuter
Zugabe von Fillungsmittel®) erst nach vorheriger Ver-
diinnung der Losung aufs Doppelte in der Siedehitze
ausfillt?) (Versuch 7). Diese Art der Trennung von Kup-
fer und Cadmium ist einfacher und eindeutiger als die
klassische Methode der Trennung itber die komplexen
Cyanide, welche bei zu niedrigem py-Wert Veranlassung
zur Bildung von gelbem, Cadmiumsulfid vortduschenden
Flaveanwasserstoff geben kann. Ebenso kann man z. B.
Kupfer und Zink einfach dadurch quantitativ voneinander
trennen, daf man die Losung bei einem py-Wert von 0.5
(1/;n-HCl) in der Kilte schrittweise mit Ammonium-
thiocarbaminat versetzt und nach viertelstiindigem Stehen-
lassen zum Sieden erhitzt, wobei mit quantitativer Aus-
beute reines, leicht filtrierbares Kupfersulfid ausfillt®),
wihrend sich das Zinksulfid, mit ebenfalls quantitativer
Ausbeute, erst nach Verdiinnen des Filtrats aufs Doppelte
in der Siedehitze ausscheidet?) (Versuch 8).

7) Selbstverstiandlich ist bei der Fallung des Kupfersulfids ein all-
zugroBer UberschuB an Ammonium-thiocarbaminat tunlichst
zu vermeiden, um ein teilweises Ausfallen des Cadmiumsulfids
mit dem Kupfersulfid zu verhindern. Bei einiger Ubung 148t
sich leicht erkennen, ob neben dem Kupfersulfid auch das
Cadmiumsulfid auszufallen beginnt, weil Kupfersulfid sich zu
groBen schwarzen Flocken zusammenballt, wahrend Cadmium-
sulfid feiner verteilt bleibt und dadurch die iiberstehende L.&-
sung gelb farbt.

Die Wagung des durch Glihen 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 nur in den seltensten Fallen durch
Trocknen bei 1409 in die Wigeform iibergefiithrt werden, da diese
Bestimmungsform ein schwefelfreies Ammonium-~thiocarbaminat
voraussetzt, das normalerweise nicht vorliegen diirfte, da
sich Ammonium-thiocarbaminat beim Stehen an Luft und Licht
mebr oder weniger unter Abscheidung von Schwefel autoxy-
diert, So ergab beispielsweise die Wiagung des Zinksulfids in
einem diesbeziiglichen Trennungsversuch (Versuch 8) 357 statt
berechnet 331 mg Zn (es wurde zu diesem Versuch absichtlich
ein nicht besonders gereinigtes Ammonium-thiocarbaminat ver-
wendet). Will man trotzdem das Zink als Zinksulfid wégen, so
gliiht man es zweckmaBig in iiblicher Weise im Rose-Tiegel nach
Uberschichten des Niederschlags mit der vierfachen Menge
Schwefel im Wasserstoff-Strom.
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Selbstverstindlich gibt es neben dem Ammonium-thiocarbami-
nat noch viele andere schwefel-haltige Verbindungen, die den ge-
stellten Anforderungen auf eine geruchfreie Ausfillung von Me-
tallsulfiden entsprechen. So sind fiir diesen Zweck beispielsweise
Verbindungen denkbar, die sich vom Thioearbaminat (7b) durech
Ersatz der NH,-Gruppe durch CH,, OH oder H und/oder Ersatz
des O-Atoms durch 8 ableiten:

s’ s’ s s’
(¢] C/ (o] C/ o C/ (o] C/
B N N AN
CH, NH, OH H
Thio-acetat Thio-carbaminat Thio-carbonat Thio-formiat
(a) (b) (c) ()
SI S/ S/ SI (7)
S C/ S C/ S C/ S—C/
N N N AN
CH, NH, OH H

Dithic-acetat ~ Dithio-carbaminat Dithio-carbonat Dithio-formiat -
(e} &3] (&) : (h)

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

So haben z. B. R. Schiff und N. Tarugi'®) schon vor fast 60Jah-
ren (1894) den Ersatz von Schwefelwasserstoff durech Thio-
essigsdure (7a) in Form von Ammonium-thioacetat empfoh-
len und in ihren Laboratorien eingefiihrt. Die beim Versetzen
saurer Metallsalzlosungen mit Ammonium-thioacetat in der Kalte
primidr ausfallenden Metall-thioacetate!') sind bestidndiger
als die entsprechenden Thiocarbaminate, so daff man zur Um-
wandlung in die Sulfide zum Sieden erhitzen mul. AuBerdem
tritt die Sulfid-Bildung nicht wie im Falle des Thiocarbaminats
bei konstantbleibendem py-Wert ein. Dementsprechend ent-
fallen hier die auf die Sulfid-Féllung in der Kilte und auf die
Einstellung bestimmter pp-Werte gegriindeten Trennungsme-
thoden. H. Flaschka und H. Jacobljevich'?) haben kiirzlich (1950)
den Vorsehlag von Schiff und Tarugs variiert, indem sie die Thio-
essiggdure CH4CS(OH) dureh ihr Amid CH,CS(NH,) (Thio-
acetamid) ersetzten.

P. Wenger, R. Duckert und E. Ankadji'®) wiesen auf die Mog-
lichkeit der Verwendung von Dithiokohlensédure (7g) in Form
von Kalium-4thylxanthogenat hin. Die beim Versetzen sau-
rer Metallsalzlgsungen mit Kalium-athylxanthogenat in der Kilte
ausfallenden Metall-xanthogenate sind so bestindig, daB ihre
Umwandlung in die Sulfide ¢in 20 min langes Erhitzen mit Lauge
erfordert. Hier ist also die Fillung von Sulfiden nicht wie beim
Thiocarbaminat in einem Arbeitsgang moglich. Auch 1Bt sich
in diesem Falle ein Uberschufl an Fallungsmittel nicht wie beim
Thioearbaminat durch einfaches Kochen, sondern nur durch
oxydative Zerstorung beseitigen, was zur Ausfillung von Erd-
alkalisulfaten fiithren kann, die daher vorher abgetrennt werden
miissen.

K. Gleu und R. Schwab't) empfehlen die Verwendung der Di-
thiocarbaminsdure (7f) in Form N-disubstituierter Natrium-
dithiocarbaminate. Die beim Versetzen schwachsaurer bis
alkalischer Metallsalzlosungen mit alkyliertem Natrium-dithio-
carbaminat in der Kilte ausfallenden Metall-dithiocarbami-
nate sind in alkalischer Losung bestindig, wihrend 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) Darstellung von Ammonium-thioecarbaminat

In eine gesittigte Losung von trockenem Ammeoniak in absolu-
tem Alkohol wurde Kohlenoxysulfid (dargestellt durch Einwir-
kung von 50proz. Schwefelsiure auf gesidttigte Ammonium-
rhodanid-lésung) eingeleitet. Nach einigen Stunden begann die
Ausscheidung eines schwach gelblichen Kristallpulvers, das ab-
gesaugt, mit Alkohol nachgewaschen und schlieBlich mit Ather
getrocknet wurde. Das so erhaltene, ungereinigte Priparat diente
fiir die folgenden Versuche.

2) Fillung einzelner Sulfide der Schwefelwasserstoff-
gruppe

200 mg Kupfersulfat wurden in 10 em?® 1 n-Salzsiure geldst
und bei etwa 60° mit 200 mg Ammonium-thiocarbaminat (Mol-
verhiltnis Cu?t: COS(NH,) " =1:2.66) in kleinen Anteilen ver-

10) Gaz. chim. ital. 24, 11, 551 [1894]; Ber. dtsch. chem. Ges. 27
3437 [1894] Vgl E Selvattcz Bol. Chim. Farm. 47 73 [1908],
Bull. de I’Assoc. Chim. Sucr. et Dist. 27, 361 [1909].

N. Tarugi, Gaz. chim, ital. 25, 341 [1895]

“) Analyt, Chim. Acta ¢, 247, 351 356 [1950].

13) Helv. Chim. Acta 28, 1316 1592 [1945].

14) Diese Ztschr. 62, 320 [ 95 ]

272

getzt. - Unter Aufschiumen (Kohlendioxyd-Entwicklung) bildete
sich hierbei schwarzes, aulerordentlich leicht filtrierbares Kupfer-
sulfid. Wahrend der Reaktion, die nur etwa 2 min in Anspruch
nahm, war nicht der geringste Schwefelwasserstoff-Geruch wahr-
nehmbar. Das Filtrat ergab beim Versetzen mit Ammeoniak und
Schwefelammon keinerlei Nachfillung, ein Beweis fiir die Voll-
stindigkeit der Sulfid-Fillung. Eine analoge Fillung von Kupfer-
sulfid in der Siedehitze hatte das gleiche Ergebnis.

In derselben Weise und mit demselben Resultat lieBen sich je
200 mg HgCl,, PbCl,, BiOCI, SnCl,, KSb(OH); und Cu,(AsO,)s
(C,H40,), mit je 200 mg!5) Ammonium-thiccarbaminat sowohl bei
60° wie in der Siedehitze quantitativ als Sulfide fillen. Auch die
Fillung von Kombinationen wie Cu®t/Sn%t/As*t oder Pb2t/Hg?t/
8b*t fithrte zu gleichen Ergebnissen. Cadmium fiel aus 1n-
Salzsdure noch nicht aus, sondern schied sich erst bei Siurekon-
zentrationen < 0.2 aus. Zink lieferte in < 0.1n-Salzsiure in
der Siedehitze einen weilen, earbonat-freien Sulfid-Niederschlag;
in 0.2 n-Siure trat dieser Niederschlag noch nieht auf.

3) Fillung von Molybdinsulfid

200 mg Ammonium-molybdat wurden in 2n-Salzsiure gelost
und mit Ammonium-thioearbaminat versetzt, wobei keine Reak-
tion festzustellen war. Beim Verdiinnen aufs Doppelte (1n-
Salzsdure) trat Reduktion zu Molybdinblau ein. Weitere Ver-
diinnung aufs Doppelte (0.5n-Salzsdure) fiihrte in der Siedehitze
zu Braunfirbung, jedoch nicht zum Ausfallen von Sulfid. Bei Zu-
gabe von viel Ammonium-thiocarbaminat in der Warme (py-
VergroBerung durch Thiocarbaminat-Zersetzung) firbte sich dic
Losung unter Aufschiumen (CO,- und COS-Entwicklung) und
Thiomolybdat-Bildung blutrot. Durch Ansiuern konnte aus dem
Thiosalz das braune Molybdénsulfid MoS, gefillt werden. Die

*duBeren Erscheinungen der Sulfid-Fillung mit Ammonium-thio-

carbaminat entsprachen also vollkommen denen der Fillung mit
Schwefelwasserstofigas.

4) Reaktionsmechanismus der Sulfid-Fillung

Eine Losung von Kupfersulfat in 1proz. Salzsiure (0.3n-HCI;
pyg = 0.5) wurde in der Kalte mit einer ausreichenden Menge
Ammonium-thioearbaminat versetzt. Hierbei fiel ein weiler Nie-
derschlag (Kupfer-thiocarbaminat) aus, der sich schon nach we-
nigen Sekunden briaunte und nach 15 min braun, nach 8 h tief-
schwarz (Kupfersulfid) war. Wurde der Niederschlag gleich nach
der Fallung abfiltriert und ausgewaschen'®), so firbte er sich beim
UbergieBen mit Natronlauge unter gleichzeitiger Ammoniak-
Entwicklung sofort schwarz (6). Ebenso ging er beim Erhitzen
in saurer Lésung unter gleichzeitiger Kohlendioxyd-Entwicklung
momentan in sechwarzes Kupfersulfid iiber (5).

5) Fallung der H,8-Gruppe belAbwesenhelt der (NH,),S-
Gruppe

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

6) Fallung der H,S-Gruppe bei Gegenwart der (NH,),S-
Gruppe

2 g der Analysensubstanz (cnthaltend alle Metalle der H,S-
und (NH,),S-Gruppe) wurden wic zuvor behandelt und die er-
haltene Endlosung (200 mg Substanz in 25 em®; py = 0.6) in der
Kilte unter kriftigem Schiitteln mit 400 mg Ammonium-thio-
carbaminat in kleinen Anteilen versetzt, wobei peinlichst darauf
geachtet wurde, daB keine Gasentwicklung (unzersetztes Kohlen-
oxysulfid) eintrat. Dann wurde die Reaktionsmischung 15 min
stehen gelassen, wobei sich die zunichst ausgefallenen hellfarbi-
gen Thiocarbaminate unter Kohlendioxyd-Entwicklung in die
dunkelfarbigen, leicht filtrierbaren Sulfide (alle H,S-Metalle auler
Cadmium) umwandelten. Das Filtrat der Fillung ergab beim
Zusatz von weiteren 100 mg Ammonium-thiocarbaminat keine
Fillung mehr und wurde dann vorsichtig solange erwirmt, bis
ein gelber Niederschlag (Cadmiumsulfid) ausfiel, worauf das Er-

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

18) In den wenigen Minuten des Filtrierens und Auswaschens ver-.
farbte sich der weiBe Niederschlag bereits nach braun hin.
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wirmen unterbrochen wurde. Nach 2 min langem Stehen wurde
abfiltriert und das Filtrat zum Sieden erhitzt, wobei sich rein
weilles Zinksulfid abschied, dem spiter die fibrigen Sulfide der
Schwefelammon-Gruppe folgten.

7) Trennung von Kupfer und Cadmium

200 mg einer aus Kupfersulfat und Cadmiumechlorid bestehen-
den Analysensubstanz in 25 em? 0.3n-Salzeiure wurden in der
Kilte schrittweise mit 100 mg Ammonium-thiocarbaminat ver-
setzt, die Reaktionsmischung 1 min stehen gelassen und dann kurz
aufgekocht, wobei reines schwarzes Kupfersulfid entstand. Das
Filtrat, das bei weiterem Zusatz von 50 mg Ammonium-thio-
carbaminat kein weiteres Kupfersulfid mehr ergab, wurde dann
aufs Doppelte verdiinnt und zum Sieden erhitzt, wobei reines
gelbes Cadmiumsulfid ausfiel.

8) Trennung von Kupfer und Zink

Eine 292.4 mg Cu*t und 330.7 mg Zn** enthaltende Ldsung
wurde mit 12.5 em® 20proz. Salzsiure versetzt und mit dest.
Wasser auf 250 em?® verdiinnt, entsprechend einem Gehalt von
1% HCl (0.3 n-HCl). Zu 50 cm? der so erhaltenen Lisung wurden
dann in der Kilte schrittweise 400 mg (ungereinigtes) Ammonium-
thio-carbaminat binzugegeben. Das nach viertelstindigem Stehen
und anschlieBendem Aufkochen abfiltrierte Kupfersulfid ergab
nach dem Gliithen bei 850° 72.8 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 Fillung eintrat, aufs Doppelte verdinnt und zum Sieden er-
hitzt. Hierbei fiel rein weiles Zinksulfid aus, das nach dem Trock-
nen bei 140° 106.5 mg wog, entsprechend 357.0 mg Zn (theore-
tirch: 330.7 mg). Das Mehrgewicht war — erwartungsgemil —
auf den Schwefelgehalt des verwendeten ungereinigtenA mmonium-
thiocarbaminats zuriickzufilhren?).

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann gesagt werden, da8 die Verwen-
dung von Thiocarbaminaten zur Féllung von Metallsulfiden
der H,S-Gruppe gegentiber der Fillung mit Schwefel-
wasserstoff-Gas und gegenfiber anderen in der Literatur
als Ersatz ftir Schwefelwasserstoff vorgeschlagenen Fil-
lungsmitteln eine Reihe bedeutender Vorteile mit sich
bringt:

1) Die Ausfdllung der Sulfide geschieht ohne jede
Geruchsbeldstigung. Sie kann daher auf dem Arbeits-
platz vorgenommen werden. Besondere Schwefelwasser-
stoff-Abzfige oder eigene Schwefelwasserstoff-Rdume mit

Zuschriften

Kipps oder Zentralentwicklungsanlagen werden damit ent-
behrlich.

2) Die Niederschlige fallen sowohl in der Kilte wie in
der Widrme in besonders leicht filtrierbarer, rasch
absitzender Form aus.

3) Arsen féllit nicht nach, was bei Verwendung von
Schwefelwasserstoff erfahrungsgem&B nur schwer verhin-
dert werden kann.

4) Die Ausfdllung und Verarbeitung der Sulfid-Nieder-
schlige erfordert nur kurze Zeit und ist normalerweise
in wenigen Minuten beendet.

5) Da neben Schwefelwasserstoff bei der sauren Zer-
setzung von Amfnonium-thiocarbaminat nur Kohlendi-
oxyd und Ammonsalz entstehen, werden keine stéren-
den Ionen eingeschleppt, wie dies bei vielen anderen
Vorschldgen zum Ersatz des Schwefelwasserstoffs der Fall
ist17).

6) Der vorgegebene p,-Wert bleibt wihrend der Sulfid-
Féllung konstant. Durch Variation der py-Werte (Er-
wérmung, Verdfinnung) kénnen somit in einfachster Weise
quantitativeTrennungen von Metallen erreicht werden.

7) Ein UberschuB an Fillungsreagens ist durch ein-
faches Erwdrmen der sauren Losung (Entweichen von
geruchlosem Kohlenoxysulfid-Gas) zu beseitigen.

Man sollte daher allmihlich dazu Gbergehen, die etwas
antiquierte kiassische Methode der Sulfid-F#llung mit gas-
formigem Schwefelwasserstoff zugunsten der wesentlich
vorteilhafteren Fallung mit latentgebundenem Schwe-
felwasserstoff, z. B, in Form von Ammonium-thio-
carbaminat oder anderer Thiocarbaminate aufzugeben.
Selbstverstidndlich steht nichts im Wege, das verwendete
Thiocarbaminat statt als Pulver in Form von Tabletten
der Analysenldsung zuzugeben. Um hierbei das Fallungs-
mittel in genfigend feiner Dosierung zufiigen zu knnen,
empfiehlt es sich dabei, Tabletten von etwa 50 mg Gewicht
oder weniger anzuwenden.

Eingeg. am 23. Januar 1952 [A 413]

17)' Erwéhnt sei etwa noch die Sulfid-Fiallung mit Phosphorpenta-
sulfid (A. Purgotti, Gazz. chim. ital. 42, 11, 58 [1912]), die zur
Bildung von Phosphorsiure, und die Fillung mit Natrium-

thiosulfat (E. Defrance, J. Pharmac. Belg. 13, 711 [1931]),
die zur Bildung von Schwefelsiure Veranlassung gibt.

Beobachtungen bei der photochemischen
Sulfochlorierung von Kohlenwasserstoffen:)

Von Prof. Dr. H. KROEPELIN, Dipl.-Chem. A. F. Frh. v.
EBERSTEIN,Dr. W.FREISS, Dipl.-Chem.G. KABISCH
und Dr. W.OPITZ

Aus dem Institut fitr Chem. Technologie der Techn. Hochschule
Braunschwetg

Wir bearbeiten die Sulfochlorierung von Kohlentvasserstoffen
seit lingerer Zeit. Uber die Dunkelreaktion haben wir bereits
berichtet?). — Die Versuche wurden im allgem. in Glasgefdlen
unter Belichtung mit einer Osram-HNT-Leuchtrdhre vorgenom-
men. Die Gase wurden durch eine Glasfritte eingeleitet. Die
Kiihlung der Gefile war nach Bedar! verinderlich; die Tem-
peraturen des Reaktionsgemisches wurden mit Thermoelement
oder 1/,,°-Thermometer verfolgt. 80, und Cl; wurden meist im
Verhidltnis 1,3:1 ecingeleitet. Die auf das Reaktionsgefil aui-
fallende Lichtenergie wurde gemessen. Die absorbierte Energie
wurde wegen der starken Streuung an den Gasblischen bisher
nicht bestimmt. — Die wiohtigsten unserer Ergebnisse sind:

1) Die Léslichkeiten von Cly, SO, und HCl in Reinstkogasin
wurde bei 209, 40° und 60° und bei Drucken von 100 bis 1000 mm
Hg bestimmt; sie verhalten sich wie ca. 9:3:1.

') Im Auszug vorgetr. vor dem GDCh-Ortsverband Freiburg am
15. Febr, 1952,
%) H. Kroepelin, W. Opitz u. W. Freiss, Erddl u. Kohle 2, 498 [1949].

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 1952 | Nr. 910

2) Je nach der Einleitungsgeschwindigkeit der Gase ist eine
bestimmte Mindestintensitiat des auffallenden Lichtes
notwendig, wenn alles Chlor umgesetzt werden soll. Eine Stei-
gerung der Intensitit Uber diesen ,,Bestwert'‘ ergibt keine Stei-
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit und keine Anderung im
Reaktionsverlauf mehr.

3) Unterhalb des ,,Bestwertes'* beobachtet man bei abnehmen-
der Intensitit nicht nur eine Abnahme des Gesamtumsatzes, son-
dern auch eine Verschlechterung des Chlor/Schwefel-Verhiltnisses
in den erhaltenen Produkten. (Bekanntlich geht neben der Sulfo-
chlorierung auch stets eine Chlorierung einher).

Das Cl/8-Verhiltnis (abgekiirzt Cl:S) wurde stets gewichts-
analytisch bestimmt, da die Unterscheidung ,,verseifbares/unver-
geifbares Chlor* nicht geniigt.

4) Bei gleicher auffallender Intensitit ergibt Licht kiirzerer
Wellenlinge (z. B. 400—436 my) ein niedrigeres Cl:§ als linger-
welliges Licht. Nach Filterung durch eine gesittigte Cl,-Liosung
in CCl, und K,Cr,0,-Lésungkwird keine Lichtreaktion mehr
becbachtet.

5) Eine Verkleinerung des Verhiltnisses Cl,: §O, im ein-
geleiteten Gasgemiseh verbessert das Cl:S in den Produkten bis
zu einem Verh4ltnis im Frischgas von 1:1,3 merklich; danach wird
die Abhingigkeit schwiacher, so dal die Anwendung eines starken
S0,-Uberschusses unwirtschaftlich erscheint.

6) Mit steigender Temperatur wird Cl: S im Produkt ungiin-
stiger; so betragt es unter sonst gleichen Versuchsbedingungen
z. B. bei 25° C 1,2:1, bei 50° C 1,45:1.
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