
Titrimetrische Bestimmung einiger Metallsulfide. 
Von 

Jos. HANUS. 

Zur Ermittelung des SchwefelwasserstoEes dient neben der Oxy- 
dationsmethode mittelst Jod auch das titrimetrische Verfahren mit 
Chamaleon ,I indem ,der Schwefelwasserstoff mit Ferrichlorid unter 
Schwefelabscheidung sich oxydiert und das zugleich entstandene 
Ferrichlorid mit Chameleonlijsung gemessen wird. 

Diese Reaktion kann auch zur quantitativen Bestimmung des 
Antimons durch Oxydation des Trisulfids angewendet werden. Das 
Verhalten der Ferrisalze zu dem T’risulfid des Antiinons lafst sich 
im Sinne der folgenden Gleichung erklaren : 

Sb,S, + 5Fe,03 = Sb,O, + 1OFeO +S,, 

bezw. bei Anwenclung des Ferrisulfats zur Oxydation : 
Sb,S, + 5Fe(SO,), + SH,O = 2H3Sb0, + 10FeS0, + 5H,S04 + 6,. 

Es war vor allem notig, zu ermitteln, ob die Reaktion that- 
s%chlich nach dieser Gleichung stattfindet. Zu dieseni Behufe 
wurden folgende Losungen bereitet : 

a. 4 g reinan, mebrmals umkrystallisierten Brechweinsteins wurden in 
1 Liter destill. Wasser geliist; 50 ccm dieser Liisung enthalten 0.08668 g Sb,O,. 

b. Eine Cbamiileonlosung, welche in t Liter ca. 1 g KMnO, enthielt; 
1 ccm dieser Liisung entsprach 0.00179 g Fe. 

I. Versuch: 50 ccm der angesauerten Losung a wurden rnit 
Schwefelwasserstoff gefallt, das ausgeschiedene Sulfid wurde abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen, samt Filter in ein Becherglas gebracht und 
15 Minuten lang mit uberschiissigem Fe,(SO,), (2 g) gekocht. Zu 

MOHR, Titr~ermetfttode (5. A d a g e ) ,  s. 212. 
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der braunen, triiben Fliissigkeit fiigt man nach geniigendem Ab- 
kuhlen so viel konz. H,SO,, bis sich der Niederschlag vollig auflost. 
Dann spult man die Fliissigkeit in einen 200 ccm fassenden Mefs- 
kolben, verdunnt nach der Abkuhlung zur Marke und filtriert nach 
dem Durchmischen in ein trockenes Becherglas ; yon dem Filtrate 
wurden 100 ccm abgemessen und mit der ChamiileonlBsung bis zur 
bleibenden Riitung titriert. 

Es wurden auf 200 ccm F’iltrat 94.15 ccm Chamaleonlosung 
verbraucht, welche 0.1685 g F e  entsprechen. 

11. Versuch. Die Menge der verbrauchten Chamaleonliisung 
betrug im Qanzen 94.10 ccm, entsprechend 0.1604 g Fe. 

Da aber nach obiger Gleichung I Mol. Sb,S, 10 Mol. FeO bezw. 
10 At. F e  entspricht, ist nach 1. Versuche: 

im 2. Versuche: 0.1684g Fe=O.lOl g Sb,S, oder 0.0865g Sb,O,. 

0.08668 g Sb,O,, es wurden also gefunden: 

0.1685 g Fe=0.1016g Sb,S, oder 0.08701 g Sb,O,, 

Die 50 ccm der in Arbeit genommenen Losung enthalten aber 

im 1. Versuche um 0.00033 g mehr, 
7,  2. 7 7  ,, 0.00018 g weniger. 

Damit wurde die Richtigkeit der obigen Gleichung, sowie auch 
deren genauer quantitativer Verlauf bewiesen. Bei den weiteren 
Versuchen, deren Ergebnisse ich am Ende dieses Abschnittes 
tabellarisch zusammengestellt habe, wurde folgende Arbeitsweise 
befolgt: Das gefallte und gewaschene Sulfid wbrde in ein Becher- 
glas gespiilt , unter Zusatz von uberschiissigem , pulverigem 
Fe,(SO,), 15 Min. gekocht und nach genugender Abkiihlung so viel 
konz. H,SO, zugefugt , dafs der ausgeschiedene Niederschlag in 
Losung iiberging, die klare Fliissigkeit in einen 200 ccrn haltigen 
Mefskolben ubergossen, nach der Abkuhlung auf 200 ccrn verdiinnt, 
durch ein trockenes Filter filtriert, und von der so erhaltenen klaren 
Fliissigkeit 100 ccrn zur Titrierung abgemessen. 

Diese Methode gestattet das Antimon auch in einem Gemenge 
von Sb,S, + S, zu bestimmen, da der abgeschiedene Schwefel keinerlei 
Einflufs ausiibt. Dagegen erhalt man zu niedrige Resultate, wenn 
eine zur Auflosung des Niederschlages nicht hinreichende Menge 
H,SO, angewendet war, oder wenn der Niederschlag eine langere 
Zeit der Einwirkung der Luft ausgesetzt worden war, da das 
Fe,(SO,), auf die sich dabei bildenden Oxysulfide ohne Einwirkung 
ist, wobei sich die genannten Oxysulfide als rotes Pulver am Boden 
des Qefafses absetzen. Die richtigsten Resultate werden bei An- 
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wendung von etwa 0.2-0.3 g Sb,S, erhalteh, und genugen bei dieser 
Menge zur Auflosung des Niederschlages etwa 15 ccm konz. H,SO,. 

Nach FI~ESENIIJS 1 wurde gewichtsanalytisch von 100 Teilen Sb,O, 
im Brechweinsteine 99.24 o/o, durch die jodometrische Methode sogar 
101.3 O/ , , ;  durch die oben beschriebene Methode im Durchschnitt 
100.18 gefunden. 
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Das Ferrisulfat reagiert auch mit Sulfiden anderer Metalle, 
insbesonders des Pb, Hg, Cu, Cd, Sn, As, Bi, und zwar kann man 
die Einwirkung auf die Sulfide des Pb, Hg, Cu, Sn durch folgende 
Gleichung ausdrucken : 

MUS+Fe,(SO& =MuS0,f2FeS0,+S, (1) 

wonach 1 ccm Chamaleonlosung A'Mno -- - g M"O entspricht, wenn 

1 ccm der Chamaleonlosung A g F e  entspricht; 

fur As gilt die Gleichung: 

2Fe 

AS,& + 5Fe,(S04), + 8H20 = 2H3As04 + 10FeS0, + 5HaS04 +S,, (2) 

A As,O, also 1 ccm Chamaleonlosung entspricht + = g As203, 
fiir Bias,: 

Bi,S3 +3Fe,(S04), = Bi,(SO,), + 6Fes04  + S,, (3) 

und 1 ccm KMnO,: * = g  Bi a 0 3' 
6Fe 

Anleitung xur quant. c h m .  Analyse (11. Bd.). 
Z. anorg. Cham. XVII. 8 
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Die Anwendung dieser Reaktion auf Sn, Cd und teilweise auch 
a d  Cu wird schon in MOHR’S Titriermethode erwahnt. 

PbS. 
Ferrisulfat wirkt auf PbS schon in der Kalte oxydierend. Nach 

2 Stunden war  das PbS vollstandig in das Sulfat iiberfiihrt. Die 
dabei gebildete Menge des Ferrisalzes wurde mittels Permanganat- 
losung bestimmt und entsprach vollkornmen der angewandten Sul- 
fidmenge. 

Zu den betreffenden Versuchen wurden folgende Lijsungen 
bereitet : 

a. 4 g reinen Pb(NO,), geltist in 500 ccm; 25 ccm = 0.2 g Pb(NO,), oder 

b. Eine ChamaleonlGsung, deren 1 ccm 0.00169 g Fe entaprach. 

Die Versuche wurden in derselben Weise ausgefiihrt, wie bei 

0.13466 g PbO. 

der Antimonbes timmung. 

Versuch I. Nach beendigter Oxydation wurden 39.9 ccm KMnO, 

verbraucht; es entspricht also 1 ccm Chamaleonlosung ___ = 

0.003375 g PbO. 

0.13466 
39.90 

Versuch 11. Verbrauch an Permanganatlosung 40 ccm ; daraus 

1 ccm KMnO, = 4o 0*13466 = 0.003366 gPbO. 

Der aus der Gleichung (1) berechnete Ir’aktor 0.003367 g PbO 
differiert nur ganz unbedeutend von den gefundenen Werten, woraus 
man schliefsen kann, dafs die Reaktion nach der obigen Gleichung 
quantitativ verlauft. 

Genaue Resultate erzielt man mit dieser Methode bei An- 
wendung von etwa 0.3 g PbS und iiberschiissigem Ferrisulfat. Falls 
eine grofsere Menge PbS angewendet wird, so erweist sich die Dauer 
des Kochens 15 Minuten als nicht hinreichend, und es kann in 
solchen Fiillen vorkommen, *dak selbst 30 Minuten zur Oberfuhrung 
der gangen Sulfidmenge in Sulfat nicht genugen. 

Das ausgeschiedene PbSO, besitzt einc grauliche Farbe, die zur 
Titrierung vorbereitete Lijsung ist griinlich. 

Die analytischen Belege habe ich in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengestellt : 
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- 
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PbO 
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g 

0.1336 
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0.1334 
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0.4124 

0.3586 

~ 
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0.4898 

Differenz 

s 
+ 0.0004 
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+ 0.0002 
- 0.0001 
+ 0.0000 
- 0.0008 
+ 0.0005 
-o.ooia 

-o.oooa 
- 0.0023 

Pb 0 
gefunden 

" 0  
~~ ... . 

100.30 
99.81 

100.12 
99.91 

100.00 
99.77 

100.10 
99.57 
99.41 
99.78 

GUS und (211,s. 
MOHR empfiehlt bei der Analyse eines Gemenges von CuSO,, FeSO, 

und ZnSO,, das Kupfer als CuS abzuscheiden und dieses nach vor- 
heriger Oxydierung mittels FeCI, aus der dazu verbrauchten Menge 
des Ferrisalzes mit Chamaleon zu bestimmen. 

Ich verfuhr bei der Verfolgung dieser Reaktion genau nach 
der oben bei der Antimonbestimmung mitgeteilten Methode ; es 
gelang mir jedoch nicht , selbst bei Anwenduug eines groben 
Oberschusses an Fe,(SO,), uud durch anhaltendes Kochen das CuS 
oder das Cu,S vollstandig in CuSO, iiberzufiihreii; stets blieb ein 
Teil des Sulfides unverandert zuriick, dieser Ruckstand ist jedoch 
wahrscheinlich kein einfaches Sulfid , sondern ein Oxysulfid. Es 
wurden stets annahernd 98 des angewandten CuS gefunden; falls 
FeCl, als oxydierendes Mittel angewendet wurde, so stiegen diese 
Werte bis auf etwa 99O/,. Die zur Titrierung dienende Fliissigkeit 
besitzt eine blaugriine, die Endreaktion storende Farbe. Fur genaue 
Kupferbestimmungen ist somit diese Methode nicht geeignet. 

HgS und As$, wurden durch Fe,(SO,),, selbst bei andauernder 
Einwirkung, nur unbedeutend oxydiert. 

B& S, . 
Verwendet wurde eine Losung, welche 0.1794 gBi,O, in 25 ccm 

enthielt. Die Permanganatlosung war von derselben Starke wie bei 
P b s ;  ebenso blieb die Arbeitsweise genau dieselbe wie bei PbS. 

Auf 25 ccm der erwahnten Wismutlosung wurden 
nach der Oxydation 77.10 ccm Chamaleonlosung verbraucht; es 
wurden also 0.1800 g Bi,O, gefunden (nach Gleichung (2) herechnet). 

Versuch I. 

a* 
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Bi,O, 
abgewogen 

g _. 

Versuch 11. Verbrauch an KMnO, 77.20 ccm, entsprechend 
0.1802 g Bi,O,. Die kleinen Differenzen zwischen dem angewandten 
und gefundenen Gehalt an Bi,O, liegen also in den unvermeidlichen 
Fehlergrenzen. 

Bi,S, oxydiert sich rasch und leicht durch Kochen mit Fe,(SO,), 
unter gleichzeitiger Bildung eines weirsen Niederschlages , der sich 
nach Zusatz von konz. H,SO, wieder auflost; die filtrierte Losung 
ist ganz klar, ein wenig griinlich gefarbt. 

Bi,O, Bi,O, 
gefunden Differen’ gefunden 

“ 0  
-I - g g 

I 

0.1199 
0.1199 
0.2399 
0.3597 
0.3884 

0.1199 & 0.0000 100.00 
0.1205 + 0.0006 100.50 
0.2406 + 0.0007 100.29 
0.3605 + 0.0008 100.22 
0.3891 + 0.0007 100.18 

Vergleicht man die Einwirkung des Fe,(SO,), auf die Sulfide 
der Gruppe As, Sb, Bi, so ergiebt sich daraus, dals der Einflufs 
des genannten Eisensalzes mit zunehmendem Atomgewichte steigt; 
also dafs das letzte, das grijfste Atomgewicht besitzende Glied, sich 
am leichtesten oxydiert. Bei dem Antimon verlauft die Oxydation 
schon etwas schwieriger, die Losung hat Neigung zur Bildung eines 
roten, dem Antimonzinnober ahnlichen Niederschlages, der wahr- 
scheinlich ein Oxysulfid ist. Bei dem Amen kann man eine voll- 
standige Oxydation uberhaupt nicht mehr erzielen. Ebenso wird 
PbS durch Fe,(SO,), leichter oxydiert als GUS. Eine Ausnahme 
bildet die schwierige Oxydation des HgS, die vollstandig der des 
As,S, entspricht. 

Pmg, Chem. Laboratoriwm der k. k. biihm. techn. Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1898. 




