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Uber die Anwendung des Natriumthiosulfats an Stelle
des Schwefelwasserstoffgases im Gange der qualita-
tiven chemischen Analyse.

VYon G. Yortmann.
{Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Julj 1886.)

Zu wiederholten Malen wurde das Natriumthiosulfat als
Ersatzmittel des Schwefelwasserstoffs empfohlen, theils zar
Erkennang einzelner Metalle, theils auch zur gruppenweisen Aus-
fillung derselben in #hnlicher Weise, wie dies sonst durch
Schwefelwasserstoffgas bewerkstelligt wird. So hat vor einigen
Jahren A. Orlowsky! einen systematischen Gang ausgearbeitet
mit Anwendung von Ammonium- oder Natriumthiosulfat; es ist
jedoch nieht begreiflich, wie Orlowsky nach diesem Gange
Analysen ausfithren konnte, da in demselben einige Unrichtig-
keiten vorkommen, welche wohl nicht auf Rechnung von Druck-
fehlern zu setzen sind, und auch das Verhalten der Metalle der
Schwefelammoniumgruppe zu Natriumthiosulfat nicht gehorig
berticksichtigt wurde. Orlowsky fillt z. B. als erste Gruppe Blei,
Baryum, Strontium und Caleium durch gelindes Erwérmen der
schwach sauren Losung nach Zusatz von Ammoniumthiosulfat,
wobei, nach seiner Angabe, die Sulfate der genannten Metalle
niederfallen; er erwihnt aber nicht, dass hiebei auch Schwefel-
verbindungen anderer Metalle gebildet werden konuen, da manche
derselben schon in der Kilte oder hei gelindem Erwirmen mit
Ammoniumthiosulfat sich bilden.

Seit mehreren Jahren bin ich mit Versuechen beschiftigt,
einen systematischen Gang mit Anwendung von Natriumthiosulfat
auszuarbeiten, wobei ich durchaus nicht der Ansicht bin, den
Schwefelwasserstoff ginzlieh aus der Liste der Reagentien zu

1 7. f. a. Ch. 1883, XXII. 357.
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streichen. Der nachfolgend ausgearbeitete Gang soll nur den Zweck

haben, die Anwendung des Schwefelwasserstoffs als Gas zu

umgehen; die wisserige Lsung desselben aber ist ein so aus-
gezeichnetes Reagens, dass sie nicht entbehrt werden kann.

Die Vortheile der Methode sind folgende:

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

. die Practicanten brauchen ibren Arbeitsplatz nicht zu ver-
lassen; 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 Practicanten haben mit den Schwefelwasserstoffapparaten
nichts mehr zu thun;

4. bei der Fillung mit Natriumthiosulfat nimmt die Menge der
freien Siure in der Fliissigkeit ab, da diese durch dasNatrium
gebunden wird, wiithrend bei der Fillung mitSchwefelwasser-
stoff Siure in Freiheit gesetzt wird.

Bei Anwendung des Natriumthiosulfats hat man geradeso
wie beim Schwefelwasserstoffverfahren gewisse Vorsichtsmass-
regeln zu beobachten; aus stark saurer, concentrirter oder salpeter-
saurer Losung erfolgt die Ausfillung der Metalle schwer, dagegen
konnen aus neutraler Losung anch Metalle der Schwefelammonium-
gruppe mitgefdllt werden. Da bei der Zersetzung der Thiosulfate
mitunter Schwefelsiiure entsteht, miissen die durch letztere fill-
baren Metalle zunéichst entfernt werden. Da die Fillung der durch
Schwefelwasserstoff aus saurer Losung fillbaren Metalle mittelst
Natriumthiosulfat vorgenommen wird, muss, falls solche zugegen
sind, zur Priifang auf Alkalien eine hesondere Partie der Substanz
verwendet werden. Es lassen sich die Metalle in folgende Gruppen
eintheilen:

‘I durch Salzssiure fillbare Metalle: Silber, Quecksilber (als
Oxydul), Blei;

IL. durch Schwefelsdiure fillbare Metalle: Rest des Bleies,
Baryum, Strontium, Calecium;

I durech Natriumthiosulfat fillbar: Kupfer, Quecksilber (als

Oxyd), Wismuth, Arsen, Antimon, Zinn;
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IV. durch Schywefelammonium fillbar: Aluminium, Eisen, Chrom,

Uran, Cobalt, Nickel, Mangan, Zink, Cadmium;

V. durch Ammoninmoxalat fillbar: Rest des Calciums;
VI durch Natrium-, beziehungsweise Ammoniumphosphat fall-
bar: Magnesinm;
VIL durch die genannten Reagemtien nicht fillbar: Kalium,

Natrium, Ammonium.

Bevor ich den analytischen Gang mittheile, will ieh noch
das Verhalten der Metallsalze zu Natriumthiosulfat in Kiirze
erortern; ich beabsichtige, dasselbe ausfithrlicher zum Gegen-
stande einer besonderen Arbeit zu machen, die, wie ich hoffe,
im Laufe dieses Jahres noch erscheinen diirfte, und will hier nar
soviel erwihnen, als zum Verstindniss des Ganges ntthig ist.

Die Thioschwefelsdure zerfillt bekanntlich, sowie sie dureh
starkere Siuren aus ihren Salzen in Freiheit gesetzt wird, nach
folgender Gleichung:

H,S,0, = H,8+80,+0.

Diese Zersetzungsproducte wirken nun auf einander ein,

50 dass
H,8+0 = H,0+8

bilden; ausserdem entsteht durch Einwirkung des Sauerstoffes
auf noch unzersetzte Thioschwefelsiure Tetrathionsiure und bei
gleichzeitiger Zersetzung von Schwefelwasserstoff auch Penta-
thionséiure; allerdings entsteht letztere auch bei der Einwirkung
von Schwefeldioxyd auf den Schwetelwasserstoff in der Fliissig-
keit. Tetra- und Pentathionsdure sind stets in den Zersetzungs-
producten der Thiosehwefelséiure zu finden, Schwefelsdure jedoch
nieht.

Ist nun gleichzeitig ein durch H,S fillbares Metallsalz zu-
gegen, so wird der Schwefelwasserstoff durch dieses gebunden,
der frei werdende Sauerstoff hingegen oxydirt einen Theil der
Thioschwefelsiure zu Tetrathionsiure; letztere ist im Filtrate
von deu Schwefelmetallen stets vorhanden. Bei der Féllung der
Metalle bildet sich jedoch aneh Schwefelsiure.

Manche Metalloxyde werden durch Natrinmthiosulfat zu
Oxydul reducirt (CuO, Fe,0,), wobei tefrathionsaures Natron ent-
steht, wie dies schon Oudemans u. A. gefunden haben. Stark
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oxydirende Korper, wie Chromsiure, Ubermangansiure bilden je
pach Umstinden viel Tetrathionsiure und wenig Schwefelsdure

oder

oxydiren die Thioschwefelséure vollstindig zu Schwefelsiure.

Verhalten des Natriumthiosulfats zu Metfallsalzen.

1.

-1 S O

(o8]

10.

Quecksilberoxydulsalze geben mit Na,S,0, sofort einen
schwarzen Niedersehlag; die Fillung ist vollstdndig.

.Quecksilberoxydsalze werden aus saurer Losung leicht

und vollstindig gefillt; der Niederschlag ist erst weiss, wird
dann gelb, orangeroth, zuletzt beim Erwdrmen schwarz.
Kupfersalze firben sich auf Zusatz von wenig Na,$,0,
erst gelb, Uberschuss des Reagens entfirht die Flissigkeit;
beim Kochen der sauren Losung ist die Fillung vollstindig.
Die gelbe und die farblose Losung enthalten Doppelsalze
des thiosehwefelsauren Kupferoxyduls mit Natriumthiosulfat.
Der beim Kochen entstehende schwarze Niederschlag ist ein
Gemenge von Kupfersulfir und Schwefel.

. Wismuthsalze werden vollstindig gefillt; der Nieder-

schlag ist braunschwarz und es erfolgt die Fillung etwas
schywieriger, als bei den vorgenannten Metallen.

. Silbersalze! werden ebenfalls vollstindig gefillt,
. Bleisalze dagegen schwieriger.
. Cadmiumsalze werden aus saurer Losung durch Natrium-

thiosulfat nicht gefillt; neutrale Losungen geben einen
geringen Niederschlag von Cadmiumsulfid.

. Arsenige und Arsensiure werden aus saurer Losung,

erstere sehr leicht, letztere etwas schwieriger gefillt; die
Fillungen sind vollistindig.

.Antimon wird aus saurer Losung, wenn nicht zu viel freie

Siure vorhanden ist, leicht und vollstindig als orangerothes
Sulfiir gefillt; vortheilbaft ist es, die Fliissigkeit bei der
Fillung mit Wasser zu verdiinnen.

Zinn zeigt, wenn es als Oxydul vorbanden ist, ein eigeun-
thitimliches Verhalten; erwdrmt man eine saure Zinchloriir-
losung mit Natrinmthiosulfat, so erfolgt zuniichst keine

1 Sither und Blei werden vor der I'dllung mit Na,3,0, durch HCl

und H,30, abgeschieden.
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Fillung, es entweicht Schwefeldioxyd und erst naech einiger
Zeit entsteht ein weisser, sich leicht absetzender Nieder-
schlag. Indem ich von Zeit zn Zeit eine Probe der Fliissig-
keit mit Schwefelwasserstoffwasser priifte, gelang es mir
nachzuweisen, dass die Bildung des Niederschlages stets
dann erfolgte, wenn simmtliches Zinnoxydul in Zinnoxyd
iibergegangen war; es hat in diesem Falle also eine Oxy-
dation des Zinnoxyduls zu Zinnoxyd stattgefunden. Es ist
demnach irrig, dass, wie H. Vohl! angibt, Zinnoxydsalze
zuerst reducirt und dann gefillt werden, es findet gerade
das Gegentheil stait.

Der weisse Niederschlag besteht aus Zinnsulfid und
Zinnhydroxyd; denselben Niederschlag erbilt man beim;
Kochen einer Zinnchloridlosung mit Natrinmthiosulfat.

Die Fillung ist aus stark saurer Losung unvollstindig
sie wird vollstdndig, wenn man die Fliissigkeit mit Wasser ver-
diinnt und ziemlich viel Natrinmthiosulfat hinzuftigt, damit die
freieS#ure durch das Natrium des letzteren neutralisirt werde.
Yon den Metallen der Schwefelammoniumgruppe werden
Chromoxyd, Aluminium- und Uranoxyd aus saurer
Losung nicht, aus neutraler theilweise gefillt; geringe Mengen
dieser Korper findet man stets, wenn die Flissigkeit 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; bei Gegenwart von Aluminiumoxyd reisst
dieses stets auch Chromoxyd mit nieder.

2. Eisenoxydsalze firben sich mit Natriumthiosulfat vortiber-

gehend violett und gehen in Oxydulsalze iiber, diese werden
auch aus neutraler Losung durch Na,S,0, nicht gefillt, nur
bei Gegenwart von Aluminiumoxyd enthilt der Niederschlag
Spuren von Eisen.

Kobalt- und Nickelsalze werden aus saurer Losung nicht
gefillt; aus neutraler Losung fallen nach langem Kochen
die Metalle theilweise als Sulfide. Es ist mir bei zahlreichen
Versuchsanaiysen nie vorgekommen, dass der Niederschlag

1 Ann. Chem. Pharm. 94, 240.
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der Schwefelmetalle auch Kobalt- oder Nickelsulfid enthielt;
es kann dieses nur geschehen, wenn ein grosser Uberschuss
von Natriumthiosulfat angewendet und sehr lange Zeit
('/, Stunde) gekoeht wird.

Mangan- und Zinksalze erleiden keine Verdnderung.

Systematischer Gang der Analyse.

Es wird vorausgesetzt, dass die hiufiger vorkommenden

Metalle in Lésung sich befinden.

L

iL

Man prift einen Theil der Losung mit verdiinnter Salzsiure,
und wenn diese einen Niederschlag erzeugt, versetzi man
die Losung mit Salzséure, bis kein Niederschlag mehr ent-
steht und filtrirt ab.

DerNijederschlag kann Quecksilberchloriir, Silber-
und Bleichlorid enthalten; man trennt diese Korper-
in iblicher Weise.

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

Der Niederschlag kann die Sulfate von Blei, Baryum,
Strontinm und Caleium enthalten.

Nach dem Auswaschen kocht man ihn mit einer con-
centrirten Natriumearbonatlosung, wodurch Blei-, Strontinm-
und Calciumsulfat vollstindig, Baryumsulfat spurenweise in
Carbonate verwandelt werden. Man filtrirt ab, wischt den
Niederschlag init Wasser aus und iibergiesst ihn auf dem
Filter mit verdiinnter Essigsiure.

a) Es losen sich: Blei-, Strontium- und Calciumearbonat
(und die geringen Mengen Balyumcalbomt),
6) ungeloct bleibt Baryumsulfat. .

Ad @) Die essigsaure Lisung versetzt man mit
Kaliumbichromat; ein Niederschlag kann enthalten:
Blei and Spuren von Baryum,

Um letztere nachzuweisen, filtrirt man ab, lost
den Niederschlag in wenig Salzsiure, kocht nach Zusatz
einiger Tropfen Alkohol und seheidet das Blei durch
bleifreies Zink aus; im Filtrate vom Blei lsisst sich das
Baryum durch Gypswasser oder verdiinnte Schwefel-
sdure nachweisen.
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Die vom Bleichromat abfiltrirte Fliissigkeit wird
mit Ammonjak versetzt, bis dieses vorwaltet und zum
Sieden erhitzt; ein Niederschlag oder eine Triibung,
besonders auf Zusatz von '/, Vol. Weingeist, lidsst
Strontium?! erkennen; im Filtrate vom Strontinm-
chromat kann Calecinm mittelst Ammoninmoxalat auf-
gefunden werden (das Caleium kaunn selbstverstéind-
lich auch durch Kochen der Sulfate mit Wasser in der
wiisserigen Losung nachgewiesen werden).

Ad &) Der aus Baryumsulfat bestehende Riick-
stand kann in #iblicher Weise weiter gepriift werden.

IIL. Das Filtrat von II wird nun in der Probershre mit Natrium-
thiosulfatlosung (1 Th. kryst. Salz : 5 Th. Wasser) versetzt
und gekocht. Entsteht nur eine weisse Schwefelausseheidung
und schwimmt der Schwefel beim Kochen in Form hellgelber
durchsichtiger Tropfehen auf der Oberfiiche der Fliissigkeit,
oder setzt er sich in Tropfchenform an die Gefdsswandungen
an, so ist kein durch Natrjumthiosulfat f#llbares Metall
zugegen. Entsteht aber ein gefiirbter oder ein deutlich sicht-
barer weisser, flockiger oder pulveriger Niederschlag, der
diese Beschaffenheit auch beim Kochen heibehilt, so ist
die ganze Menge der Flissigkeit, wie die Probe zu be-
handeln.

Um eine vollstindige Fillung zn erzielen, muss man
folgende Umstéinde beriicksichtigen:

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

2. die Tliissigkeit darf nicht viel freie Salpetersdure ent-
halten; hatte man beispielsweise Metalle in Salpeter-
sdure gelost, so verdampfe man im Wasserbade auf
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure;

3. man fiige das Natriumthiosulfat in kleinen Antheilen
hinzu, koche nach jedem Zusatz auf, lasse 2—3 Minuten
kochen, dann den Niederschlag absitzen und priife nun

1 Diese Methode fiihrt rasch zum Ziele, doch leidet sie an dem Fehler,
dass das Strontiumchromat nicht vollstindig nunloslich ist, obwohl die Los-
lichkett in einer ammoniakalischen Kaliumchromatlosung besonders bei
Gegenwart 'y Volums Weingeist sehr gering ist.
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einen Theil der tiberstehenden Fliissigkeit im Probe-
rohrechen mit Natriumthiosulfat;

4. man achte darauf, dass nach dem Kochen stets eine
geringe Menge freier Sdure vorhanden sei und nicht
unzersetztes Natriumthiosulfat; man erkennt die freie
Séure daran, dass in der iiber dem Niederschlag stehen-
den Fliissigkeit auf Zusatz einiger Tropfen Natriumthio-
sulfat eine weisse Schwefelausscheidung erfolgt. Ist
Natriumthiosulfat im Uberschuss vorhanden, so erzeugt
in einer Probe der Ldsung verdiinnte Salzsiure eine
Tritbung.

Der durch Natriumthiosulfat erzeugte Niederschlag
kann enthalten:
Quecksilber, Wismuth, Kupfer; ferner
Avsen, Antimon, Zinn als Schwefelmetalle,
letzteres auch als Oxyd, moglicherweise auch
Cadmiumsulfid, Thonerde, Chromoxyd,
Uranoxyd. Man digerirt ihn in der Wirme mit
Schwefelammonium und filtrirt von einem etwa blei-
benden Riickstande ab.
A. Der Niederschlag enthilt:
Quecksilber, Wismuth, Kupfer, Cadmium, Alu-
minium, Chrom, Uran.
B. Die Losung enthilt:
Arsen, Antimon und Zinn.
Ad 4. Man kocht den Niederschlag mit ver-
diinnter Salpetersiiure und filtrirt ab.

«) Die Losung wird mit Kalilauge im Uberschuss,
dann mit Natriumhypochlorit versetzt und
gekocht,

In Losung gehen: Aluminium alsOxyd
und Chrom als Chromsiure; ersteres weist
man mittelst Chlorammonium nach, letsteres
mittelst Bleiacetat in der mit Essigsiiure iiber-
siittigten Probe.

Ungeldst bleiben: Wismuth, Uran, Kupfer
und Cadmium; man 16st den Riickstand in
Salzsdiure auf und versetzt die Losung mit
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Ammoniak im Ubersehuss: die Losung ent-
hilt Kupfer und Cadmiunm, welche auf
gewohnliche Weise nachgewiesen werden
konnen; der Niederschlag wird in Salzsiiure
gelost und die Losung mit Ammoniumearbonat
und Ammoniak iibersdttigt: in Losung bleibt

Uran, gefillt wird Wismuth, welche beide

noch in tblicher Weise niher untersucht

werden konnen.

) DerNiederschlag kann Quecksilber,mtglicher-
weise anch etwas Zinnoxyd enthalten, welches
vom Schwefelammoniam nicht vollstandig anf-
gelost wurde. Man lost ihn in Konigswasser
und weist das Que cksilber mit Zinnehloriir,
das Zinn, nach dessen Reduction zu Chloriir,
mittest Quecksilberchlorid nach.

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

Das Filtrat von IIT wird mit Ammoniak, Chlorammonium und
Schwefelammonium versetzt. Ein hiebei entstehenderNieder-
schlag kann ausser den Metallen der Schwefelammo-
niumgruppe anch Cadmiumsulfid enthalten.

Behandelt man die Schwefelmetalle mit einem Gemenge
gleicher Raumtheile verdiinnter Salzsiure oder Sehwefelsdore
und Schwefelwasserstoffwasser, so bleibt nahezu simmtliches
Cadminmsulfid beim Cobalt- und Nickelsulfiir. Diese lassen
sich durch gelindes Erwirmen des Niederschlages mit ver-
diinnter Schwefelgiore trennen. wobei das Cadmium allein
in Losung geht und durch Sehwefelwasgerstoffwasser nach-
gewiesen werden kann. Es hat gar keine Schwierigkeit, das
Cadmium neben Cobalt und Nickel nachzuweisen; letztere
lassen sich von ersterem auch dadurch trennen, dags man die
Losung, welche moglicherweise alle drei Metalle enthilt, wit
Cyankalinm im Uberschuss und dann mit Sehwefelammoninm
versetzt, wobei nur Cadminm als gelbes Sulfid geffillt wird.
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Sollte bei der Behandlung der Schwefelmetalle mit ver-
diinnter Salzsdure etwas Cadmivm in Liosung gegangen
sein, so wird es sich beim Zink finden, von dem es durch
Kalilange getrennt werden kann. Ist Mangan zugegen, 5o
kann man dieses ans essigsaurer Ldsung mittelst Natrimm-
hypoehiorit abscheiden und im Filtrate Zink von Cadmium
trennen.

. Das Filtrat vos IV wird zur Zerstorung des tiberschiissigen

Schwefelammoniums mit verdiinuter Salzsiure versetzt, wobei
die Fliissigkeit durch ausgeschiedenen Schwetfel sich milchig
triibt; sollte ein geringer Niederschlag entstehen, so ist
dieser abzufiltriren und auf Zinn zu priifen.

Nachdem man durch Eindampfen die Fliissigkeit con-
centrirt und vom ausgeschiedenen Schwefel abfiltrirt hat,
tibersiittigt man mit Ammoniak und priift mittelst Ammogninm-
oxaiats nochmals auf Caleium und im Filtrate.
mit Ammoninm- oder Natrinmphosphat auf Magnesium.
Die Priifung auf Alkalien kann, falls kein dureh Natrium-
thiosulfat fillbares Metall zugegen war, in gewohnter Weise
geschehen. Anderenfalls muss man die Alkalien in einer
besonderen Probe der urspriinglichen Substanz suchen, indem
man diese mit Barytwasser im Uberschuss kocht, filtrirt, aus
dem Filtrate den tiberschiissigen Baryt mittelst Ammonium-
carbonat ausfallt, wieder filtrirt, das Filtrat eindampft und
den Riickstand glitht; die Alkalien hinterbleiben hiebeéi in
Form von Carbonaten, Chloriden oder Nitraten und kénnen
in iiblicher Weisc nachgewiesen werden.

Aut Ammoniak muss ebenfalls in einer besonderen
Prohe der urspriinglichen Substanz gepriift werden; zweck-
ndssig verbindet man diese mit der Priifung auf Kalium und
Natriam.

Anmerkungen.
Beim Versetzen von Metallsalzen mit Natriumthiosulfatlssung

finden mitunter charakteristische Farbeniinderungen statt, welche
einen Riickschluss auf das Vorhandensein einiger Metalle zulassen.
Die wichtigsten Farbeniinderungen sind folgende:

1.

Die Losung wird voriibergehend violett, dann hlassgriin:
Eisenoxydsalze.
32
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B

. Die Losung wird intensiv gelb: Uransalze.

. Eine griine Losung wird gelb oder farblos: Kupfersalze.

. Eine griine Losung wird blassroth: Kupfer- und Kobalt-
salze.

5. Eine blaugriine Losung wird gelbgriin: Nick el- und Kupfer-
salze. :
Charakteristisch ist ferner das Verhalten von Kupfer- und

Wismuthsalzen bei Gegenwart von Zinnchloriir; es erfolgt dann
beim Erwirmen auf Zusatz von Natriurathiosulfat nicht sofort ein
Niederschlag, sondern es entsteht eine klare, braune Fliissigkeit,
die erst nach mehreren Minuten auf einmal gerinnt.

Bei genauen Analysen muss man auch darauf achten, dass
mbglicherweise in dem durch Natriumthiosulfat erzeugten Nieder-
schlage awnch Spuren von Silber sich noch vorfinden kinnen,
welche in iiblicher Weise aufgefunden werden kionnen.

L]

Vorstehenden Gang habe ich in zahlreichen Versuchsanalysen
erprobt; bei einiger Vorsicht und Aufmerksamkeit, welche ja
auch beim Schwefelwasserstofiverfahren nothwendig sind, wird
man stets zu richtigen Resultaten gelangen.




