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Quantitative Analyse von Sehwermetallen 
dureh Titriren mit Natriumsulfid 

Yon 

G. N e u m a n n ,  

Aus dem chemischen Institute derk. k. Universit/it in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1894.) 

Bekanntlich werden die meisten Schwermetalle durch 

Alkalisulfide aus ihren LOsungen quantitativ ausgefS.11t. Diese 

Reaction kann bentitzt werden, um die genannten Elemente 

titrimetrisch zu bestimmen, falls man einen gemessenen Ober- 

schuss des Fttllungsmittels zu den betreffenden Salzl6sungen 

ftigt und das Plus an Alkalisulfid zurticktitrirt. Da Alkalisulfide 

alkalisch reagiren, kOnnte man glauben, dass diese Best immung 

auch ohne Anwendung  eines l[lberschusses von Alkalisulfid 

mit Lackmus  i oc!er Phenolphtale~n als Indicator direct, wie bei 

der Titrirung von S~iuren, mOglich sei. Dahin gehende Ver- 

suche wurden ausgeffihrt, jedoch ohne Erfolg, weil Alkalisulfide 

die Indicatorfarbstoffe zerst6ren. Ebenso verhSAt sich auch 

Schwefelwasserstoff. 
Aus diesen Grtinden wurde der oben erwS~hnte lZlberschuss 

yon Alkalisulfid in folgender Weise  bestimmt. 

In einem Messkolben wurde das zu analysirende neutrale 

Metallsalz mit einem betrfi.chtlichen l )berschuss  einer ver- 

dtinnten titrirten AlkalisulfidlOsung versetzt und bis zur Marke 

mit Wasse r  angeftillt. Da die entstandenen Niederschl/ige bis- 

weilen wenig dicht sind und daher schwer  zu Boden sinken, 

Lackmusl6sungen k6nnen jahrelang unzersetzt aufgehoben werden, 
wenn dieselben nach jedesmaligem Gebrauche sterilisirt werden. 
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wurde  in den meisten Fgllen 20~ Natr iumchloridlOsung 
vor dem Aufftillen bis zur  Marke zur Mischung gegeben,  s tark 

geschtit telt  und dadurch eine schnelle Kl~irung bewirkt. Als- 
dann war  der Niederschlag  schnell yon der Fltissigkeit  durch 

Abpipetiren oder Filtriren durch ein t rockenes  Faltenfilter zu 
trennen. Ein aIiquoter Theil  derselben mit 1/10 normaler  

Schwefels~iure im l Jberschuss  gekocht,  bis die Dttmpfe nicht 
mehr  mit feuchtem Bleipapier Schwefe lwassers tof f  nachweisen  

liessen und unter  A n w e n d u n g  yon jetzt  erst h inzugese tz tem 

Indicator mit 1/, o normaler  Kali lauge zurticktitrirt, gestat tet  die 

Quantit~it der anfangs vorhandenen  Metal lmengen zu berechnen.  
Ein Beispiel mit genauen  Zah lenangaben  mag  das Gesagte  

des N~iheren erlt4utern. 

Zur  Ti ters te l lung des Natr iumsulf ids wurden  '/,o normale 
Kali lauge und 1/10 normale  Schwefels~ure benutzt.  17" 1 cm a 

Natr iumsulf idl6sung mit 30 c m a Schwefels/i.ure gekocht,  bis 
aller Schwefe lwassers tof f  ve r schwunden  war,  brauchten mit 

Phenolphtale'fn als Indicator  11 �9 8 cm a Kali lauge zur Neutral isa-  
tion; daraus berechnet  sich das Natriumsulfid als 1'~ o normal. 

Mit clieser L6sung  wurde  z. B. 1/5 normale Kal iumchrom-  
alaunlOsung titrirt. 25 c.m a dieser Flt issigkeit  in einem 200 cm a- 

Kolben mit 20 cm "~ 20~ NatriumchloridlOsung und 50 c m '  
obiger NatriumsuIfidltSsung versetzt  und bis zur  Ma'rke aufge- 
ftillt, schieden nach dem Umschti t teln des Kolbeninhaltes  

schnell grtines Chromhydroxyd  ab. 50 cm" der dutch ein Falten- 
filter gegossenen  Flt issigkeit  mit 5 cm ~ Schwefelstture bis zum 
vtSlligen Verschwinden  des Schwefelwassers toffs  gekocht,  

wurden  mit 4" 8 c,m ~ Kali lauge zurficktitrirt. 
Nach diesen Angaben  berechnet,  enthielt die angewende te  

LOsung 0" 526"/e Cr~O a, 1/~ normale Ka l iumchromalaunI6sung  

enthtilt theoret isch 0 5 1 %  Cr20 a. 
Um des Ferneren zu beweisen,  dass  die beschr iebene 

Methode ftir die meisten Schwermeta l le  b rauchbar  ist, sollen 
nachs tehend tabellarisch eine Reihe yon Beleganalysen  folgen. 

Die Concentrat ion der SalzlOsungen hat auf  das Resultat  keinen 
Einfluss, denn die zur  Analyse  angewende ten  Fl(issigkeits- 
mengen  wurden  vor dem Natr iumsulf idzusatz  stets mit 

beliebigen Mengen W a s s e r  verd/_innt. Bet solchen Metallen, 
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deren Sulfide sich leicht k6rn ig  aussche iden ,  w u r d e  biswei len  

der  Zusa t z  yon  Nat r iumchlor id  unter lassen .  A u c h  w u r d e  bei 

einigen Metallen, deren Salze  mit Schwefe lwasse r s to f f  aus  

saure r  L 6 s u n g  f~illbar sind und  die, wie z. B. das  Kupfer,  du rch  

Na t r iumsu l f idzusa tz  colloidale Sulfide bilden, bevor  die kl/irende 

V~Zirkung des Na t r iumchlor ids  e rkann t  worden  war, die Sulfid- 

a u s s c h e i d u n g  du t ch  S~iurezusatz  bewirkt .  Die A n a l y s e  g e s c h a h  

dann  in der Weise ,  dass  die M i s c h u n g  von  Metal lsalz  und  

Natr iumsulf id  in einem Massko lben  mit e inem g e m e s s e n e n  

l Jbe r s chus se  an Schwefe ls / iure  his z u m  V e r s c h w i n d e n  der 

Schwefe lwasse r s to f f r eac t ion  erhitzt,  nach  dem Erka l t en  his zu r  

Marke  aufgeffillt  und  ein filtrirter, a l iquoter  Thef t  davon  mit 

Kal i lauge titrirt wurde  (vergl. Kupfer-  und  Ble ibes t immungen) .  

Der Gehal t  der L 6 s u n g e n  w u r d e  thefts t i tr imetrisch, thefts 

g rav imet r i sch  controlirt ,  mad z w a r  Silber und  Eisen  in bekann te r  

~Veise mit Nat r iumchlor id ,  respect ive  K a l i u m p e r m a n g a n a t  titrirt, 

Kupfer,  Kobal t  und  Nickel elektrolysirt ,  Chrom und  Alumin ium 

mit Ammoniak ,  Zink und  C a d m i u m  mit N a t r i u m c a r b o n a t  gef/illt, 

als Oxyde ,  und  Blei und  M a n g a n  als Sulfate g e w o g e n .  

A l u m i n i u m k a l i u m a l a u n .  

Na~ S --- 1"o~/1 ~ normal. Gehalt = 0' 723~ AI203. 

i [ [ erg/inzt vom H:~SO 4 KOH A120 a ] L6sung Na2S i zu Filtrate 
i 
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0'739 

0"738 

0"703 



0 ~,
 

o ~ 
~ 

~ 
o~

~ 
~ 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

0 
C

O
 

0'
3 

G
~ 

r 

L,
9 

[0
 

0 
~

 
~

 
E

D
 

c~
 

�9
 

H g 
~q

 

o 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

O
~ 

CD
1 

- 
O

~ 
~

n
 

0 
0 

. 
, 

0 
0 

~
 

0 
0 

0 
0 

Z
 

il ~
 

G
0 

o 0 
u 0 

o 



0 
0 

0 
0 

0 
Q

 
0 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

O
q 

tz
 II o 

~
, 

~,
 

,~
..; 

<
 

~ 

8 

0 C
~ o 

0 
0 

0 
0 

0 
C

' 
0 

�9
 

O
q 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

E
 

o 

G
9 

. o 
,u

 
o 

,2
 

o 

C
~ 

,P
 

o 

qD
 



0 
0 

0 
0 

0 
0 

o 

o 
0 

o 
0 

0 
0 

0 

o 
0 

~
 

o 
0 

0 
0 

%
 

II o 

%
 

O
1

 

O
: 

a
q

 

z II 

o 

c~
 

0 
o

- 
0 

�9
 



0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

O
: 

u~
 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

O
0 

C
.O

 
O

0 
C

O
 

C
O

 
C

O
 

O
0 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

%
 

o 0 

~
o

 
g 

u 

%
 

.'-
' 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 

O
O

 
O

0 
O

0 
C

O
 

~
 

Q
O

 
O

0 

0 
0 

0 
0 

0 
0 

0 
o 

? 

~
 

~
0

 

�9
 

o 
.u 

�9
 

0
1

 
0 



5 0 2  G. N e u m a n n ,  

F e r r o a m m o n i u m s u l f a t .  

Na2S ~-- 1'o5/1 o normal. Gehalt = 0"411O/o FeO. 

i L6sung Nao S erg/inzt vom HoSO 4 KOH Fe O 
" zu Filtrate - 

c~n 3 0/0 

i0 
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35 

40 

20 200 
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50 200 

60 200 

70 250 
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50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

12"5 

6"7 

6"25 

4"2 

3"3 

3"4 

6 

0"395 

0"438 

0 '418  

0"421 

0"434 

0"416 

0"395 

F e r r i c h l o r i d .  

Na.~S ~ >o5/10 normal. In Alkohol gel5st. Gehalt = 0"614O/o F%03. 

Li3sung Nao S erg~inzt vom HuSO i KOH F%O 3 
zu Filtrate 

C~]~ 3 0/0 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

25 200 

40 200 

50 200 

70 200 

80 200 

90 200 

100 200 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

50 

9"5 

8"7 

8"5 

7"5 

7"6 

21 "9 

22"6 

O" 645 
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Kadmiumsul fat .  

Na~ S = 1/1 o normal. Gehalt - -  016500/o Cd O. 

503 

L6sung Nao S erg/inzt vom H~SO4 K0H Cd 0 I 
- zu Filtrate 

C1~ s O/O 
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50 
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200 

200 

20O 

200 

50 

50 

50 

50 

50 

15 

10 

10 

10 

10 

13 

8 

0"702 

0"689 

8 0"681 

9 0"678 

7 '75  0"654 

Diese Methode ist natflrlich nur dann brauchbar,  wenn die 
zu untersuchenden  Salze neutral sind. Sind sie sauer, so muss 
die freie S~iure vor dem Titriren entfernt werden. Die meisten 
Chloride verlieren ihre ftbersch/_issige Salzs/iure, wenn sie auf  
dem Dampfbade eingedampft, mit Alkohol aufgenommen und 
dann wieder  eingetrocknet  werden. Solche Versuche wurden 
mit einer sauren L~Ssung von ~/lo ]kquivalent Kupfer, ent- 
sprechend 12"638g,  und ~/lo ]kquivalent Zink, entsprechend 
12 '976g ,  in einem Liter angestellt. Die folgende Tabelle  zeigt, 
dass dreimaliges Eindampfen mit 97~ Alkohol am 

gfmstigsten ist. 

Quantit~it 
der 

L/Ssung 

40 

40 

40 

40 

Mit 50 cm a 
C2H60 97o/o 
eingedampft 

lmal 

2mal 

3real 

4mal 

Titrirt mit 
1/1 o n. Na,,S 

CI~ 3 

167"2 

161"6 

160"6 

158"8 

Auf Kupfer berechnet 

Analyse W~gung 

1"0564 1"0110 

1"0209 1"0110 

1"0149 1"0110 

1"0033 1"0110 
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Nach dem vierten Eindampfen mit Alkohoi 1/Sste sich der 
Rfickstand nicht mehr klar auf. Das Verdunsten vollzieht sich 
sehr schnell, falls w~ihrend desselben Luft auf die Oberfl/iche 

der Fliissigkeit geblasen wird. 
Sulfate werden mit Baryumchlor id  und Salzstiure vorher  

in sS.urehaltige Chloride umgewandelt ,  am besten in einem 
Masskolben,  dann zur Marke aufgeffillt und ein abpipettirter 
aliquoter Theft wie oben beschrieben behandelt.  So lieferte z.B. 
eine anges~iuerte Kupfersulfat l6sung yon 0".396% CuO-GehaIt  

0 " 4 1 3 u n d 0 " 4 0 6 %  CuO. 
Nitrate mtissen zweimal mit concentrirter Salzs~ture einge- 

dampft und darauf  in der mitgetheilten Weise  si~urefrei gemacht  
werden, z. B. gab eine Kobaltnitrat l6sung bei der Elektrolyse 
0" 4:376 g Co in 100 cnz 3. Diese L6sung mit Salpeters~iure ange- 
stiuert und wie oben gesagt  behandelt, gab pro 20 c~t 8 

1) 0 ' 0 8 4 2 g  oder 0"42l~ Co, 
2) 0 " 0 9 0 4 g  oder 0"452O/o Co. 

Diese Methode ist tiberall da mit VortheiI anwendbar,  wo 
es sich datum handelt, ganze Reihen yon L6sungen reiner Salze 
zu analysiren oder bei der Untersuchung yon L6sungen der 
Alaune und yon Mischkrystallen. Sie wird daher besonders yon 
Wer th  sein ftir den en gros arbeitenden Techniker  und nicht 
minder dem Physiker.  


