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807. Oar1 Briedheim: Bur Kenntnise der Sohwefelbestlmmung 
naoh Fr. W eil.  

@bgegangen am 13. Mai.) 

Die von Fr. W e i l  vorgeschlagene Methode zur Bestimmung des 
Schwefelwaeaerstoffs in durch Ssuren zerlegbaren Sulfiden empfiehlt, 
denselben entweder in einer titrirten ammoniakalischen Kupfersulfat- 
oder in Fehling’scher Liisung (nach Weil modificirt) zu abeorbiren 
ond den Rest des Kupfers maassanalytisch durch Zinnchloriir EU be- 
etimmen. 

Der erstere Vorschlag wurde vom Verfasser einer Kritik unter- 
zogen l), die nicht zu Gunsten der neuen Methode ausfiel und Hm. 
W e i l  Veranlassung zu einer BBerichtigungc gab 3). 

In derselben werden drei Belegaoalysen, welche die Zuverltissig- 
keit der Methode beweisen sollen mitgetheilt; dieselben sind jedoch 
n i c h t  nach der gepriif ten Methode, sondern durch Absorption dee 
Schwefelwasserstoffs in F ehling’scher Losung ausgefiihrt, kiinnen 
ale0 die gemachten Ausstellungen in keiner Weise entkdften. 

Die veriiffentlichten Beleganalysen , die also keineswegs ale 
,Berichtigongs bezeichnet werden kiinnen, beweisen jedoch, dam auch 
diese Methode recht schwankende Werthe ergiebt, denn Resultate, die 
bis 0.45 pCt. von dem berechneten Werthe abweichen, konnen bei 
einem K6rpe5, welcher so genau bestimmt werden kann, wie es bei 
Schwefelwasserstoff der Fall ist, als befriedigende nicbt angesprocben 
werden. 

Sie waren die Veranlassung, auch diesen Theil der Methode m 
prafen, obgleich nach den friiher gemachten Auseinandersetzungen 
von vornherein zu erwarten war, dass ebenso wie in ammoniakalischer 
Kupferoxydlhng auch in F e  hl in  g’ scher Lijs.ung die Umsetzung dee 
Schwefelwasserstoffes nicht normal verlaufen wiirde. 

Bei der Ausfiihrang der Versuche wurde wie bereits beschrieben 
verfahren, der Titer der Liisung wurde nach dem Ansliuern mit Fer- 
diinnter Schwefelsliure zu 9.86 g Kupfer im Liter durch Elektrolyse 
ermittelt, 

Ah Material diente wieder Antimonglanz von Japan, dessen 
Schwefelgehalt durch Titration mit Jod und Unterschwefligssurem 
Natron zu 28.59 pCt. gefunden wurde. 

Nach beendigter Absorption des Schwefelwasserstoffs wurde die 
Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiiure schwach angesiiuert , eofort 
filtrirt, das Schwefelkupfer mit schwefelaiiarehaltigem, d s i g  warmem 

1) Dime Berichta XX, 59. 
9 Diem Berichta XX, 695.. 
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0.1015 0.493 1 0.0739 0.0590 
0.1851 - ‘ 0.1524 0.1217 
0.2105 - 0.1676 0.1335 

Rest des - - 
Cu in LBsung - 

0.3631 1 - 0.2G6.5 0.2265 
0.5012 I - 1 0.1910 0.3020 

I I I 

Waeaer auegewaechen, - wobei eine Oxydation dearralbn niolrt w 
befiirchten ist, - und entweder direct als Cups nach R o s e  oder der 
Rest des Kupfers in der Liisung nach dem Abrauchen der iiber- 
destillirten Chlorwasserstoffsiiure elektrolytisch bestimmt. 

Folgendes sind die Resultate der Untersuchung : 

0.0298 I 29.24 
0.0614 ’ 32.65 
0.0676 j 3’2.11 

I - 
- I  31.45 0.1143 

0.1521 I 30.42 
I 

l) II. Auflage, herausgegeben Ton Classen, S. 316. 

Waeaer auegewaechen, - wobei eine Oxydation dearralbn niolrt w 
befiirchten ist, - und entweder direct als Cups nach Rose  oder der 
Rest des Kupfers in der Liisung nach dem Abrauchen der iiber- 
destillirten Chlorwasserstoffsiiure elektrolytisch bestimmt. 

Folgendes sind die Resultate der Untersuchung : 

Die erhaltenen Werthe sind also stets zu hohe, im Gegensatze 
zu den Ergebnissen der Priifung der ersten Methode, eine Miiglich- 
keit, auf welche bereits in der vorigen Mittheilung hingewiesen wurde: 
es wird hier der Liisung mehr Eupfer durch die Bildung von Oxy- 
sulfid entzogen, als ihr in Form von Oxydnl zugefiihkt wird. Nur 
wenn beide Fehlerquellen sich grade aufheben, kann, wie betont, ein 
richtiges Resultat erzielt werden, ein Zufall, der bei den Weil’schen 
Beleganalysen - wenigstens anniibernd - eingetreteu sein muss. 

Die Genauigkeit der vorgeschlagenen Methode ist also auch fiir 
diesen Theil derselben keine befriedigende; zuverlgssig ist dieselbe 
a u f  keinen Fall und verdient keinen Vorzug vor den altbewiihrten 
Methoden, die grade zur Schwefelwasserstoff bestimmung vorhanden sind. 

Von diesen empfiehlt sich, was Bequemlichkeit, Sicherheit und 
Schnelligkeit der Auefiihrung anbetrifft vor allen die jodometriache, 
was hier besondere hervorgehoben sein mag, da die Uebelstilnde die 
bei ihrer Ausfiihrung angeblich eintreten sollen - sogar in der neuen 
Ausgabe von Mohr’s Lehrbuch der Titrirmethode finden sie eich 
noch erwiihnt 1) - in der That leicht vermieden werden kijnnen, falls 
die Jodlosung geniigend verdiinnt angewendet wird - auf 50 corn 
* / t o  normaler Jodliisung ca. 1.5 Liter Waseer. Der Schwefel echeidet 
sich dann giusserst fein vertheilt aue, beim Zuriicktitriren mit Mter- 
schwefligsaurem Natron tritt nach Zusatz von Stiirke die Endreaction 

l) II. Auflage, herausgegeben Ton Classen, S. 316. 



1485 

olleUindig scharf ein und wird nicht durch das  Opalisiren des  
Schwefels gestijrt I). 

Eine im M o h r  *) angegebene Methode zur Bestimmung dee 
Schwefelwasserstoffs empGehlt, denselben in uberschussiger Kupfer- 
16sung zii sbsorliren und, nachdem die Fliissigkeit zum Sieden erhitzt 
worden, den Niederschlag als Cuts zu wiigen oder nach dem Behandeln 
mit Salpetersaure und dem Ahrauchen mit Schwefelsaure das Kupfer 
im Niederschlag durch Jodkalium und uuterschaefligsaures Natron zu 
bestimnien. 

Aach gegen diese Methode kiinnen dieselben EinwBnde, wie gegen 
die Weil’sche erhoben werden, nur werden die Fehler geringer sein, 
d s  die Veranderungen, die das Schwefelkupfer in saurer Kupferoxyd- 
llisung erleidet, kleinere, wie in alkalischei Fliissigkeit sind, besonders, 
wenn das  Kochen der L6sung vermieden wird. 

Die folgenden Analysen beweisen die Richtigkeit dieser An- 
schauung : 

Je 100 ccm frisch bereiteten Schwefelwasserstoffwassers in ge- 
eigneter Weise in verdiinnter JodlBsung absorbirt, ergaben: 

0.0395 g HzS 
0.0397 g HzS. 

Unter Anwendung von titrirter Kupfersulfatlijsung (9.88 g im 
Liter) ergaben sich nach elektrolytischer Bestimmung des nicht ge- 
bundenen Kapfers : 

a) beim Erhitzen der Losung ziim Rochen: 0.081 g Kupfer = 
0.0409 g Schwefelwasserstoff. 

b) durch mijglichst gelindes Erwiirmen das Schwefelkupfer a b g e  
schieden : 0.0745 Kupfer g = 0.0396 g Schwefelwasserstoff. 

B e r l i n ,  im Mai 1857. 
11. Chemisches Institut der  Univereitiit. 

1) Nach R o s e - F i n k e n e r ,  VI. Aufl. 11, S. 475. 
*) 11. Auflage, herausgegeben von Classen,  S. 316. 


