Uber die analytische Verwendung von Trithiokohlensiiure.
2. Die Bestimmung des Zinks.

Von
W. Pilz.

Aus dem Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Universitidt Graz.

(Hingelangt am 23. Jan. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 14. Febr. 1952.)

a) Die Bestimmung des Zinks mit Schwefelwasserstoff.

Die Fillung des Zinks als ZnS ist analytisch sehr von Bedeutung.
Bei Verwendung von H,S treten eine Reihe von Schwierigkeiten und
Besonderheiten auf. Deshalb ist die Zahl der dariiber versffentlichten
Arbeiten auch sehr grof.

Fiir eine rasche und vollstindige Ausfdllung des ZnS in gut filtrier-
barem Zustand ist eine Wasserstoffionenkonzentration von pH = 2
bis 3 am besten geeignet!. Bei kleineren pH-Werten treten Verzogerung
und Unvollstindigkeit der Fillung ein, wihrend bei hoheren Werten der
Niederschlag schleimig und schlecht filtrierbar wird. Um eine Einhaltung
dieser engen Grenzen zu ermdglichen, mul} einerseits die Lésung stark
verdiinnt werden?, anderseits hilft man sich durch Pufferung mit Salzen
schwacher Séuren.

Eine 0,025 m ZnCl,-Losung, die keine groBeren Mengen fremder
Chloride enthalten darf, ist mit H,S nicht mehr vollstindig fallbar, wenn
sie mehr als 1ml 1 n HCI enthdlt3. Die hochste Konzentration an
Schwefelsdure am Ende der Fillung darf 0,01 n sein?

Um eine geeignete Siurekonzentration einhalten zu kénnen, ver-
wendet man ein Gemisch von Alkali — oder Ammonsulfat — und -bi-

1 H.A. Fales und G. M. Ware, J. Amer. chem. Soc. 41, 487 (1919).

2 C.E. P. Jeffreysund £. H. Swift, J. Amer. chem. Soc. 54, 3219 (1932). —
C. Mayr, Z. analyt. Chem. 92, 166 (1933). — J. N. Frers, ibid. 95, 1 (1933).

3 8t. Urbasch, Chemiker-Ztg. 46, 125 (1922).

¢ W. F. Hillebrand und G. E. F. Lundell, Applied Inorganic Analysis.
London. 1929. — H. A. Bright, Bur. Standard J. Res. 12, 383 (1934).
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sulfat-zum Ansfiuern der Losung®. Auch organische Sduren werden héufig
verwendet, wie z. B. Ameisensidure®, Citronenséure’, Monochloressig-
sdured, Benzolmonosulfosdure?, Oxalsiurel®, Gallussiure™ usw.

Es wurde gefunden, dafl die Anwesenheit von TFilterschleim wihrend
der Fillung auffallend stark reaktionsbeschleunigend wirktl%. Awuch
treten je nach Sduregehalt mehr oder weniger starke Induktionszeiten
anfls,

Zur gravimetrischen Bestimmung kommen Zn8, ZnO und ZnS0, in
Betracht, wihrend zur maBanalytischen Bestimmung die Verfahren
von Schaffer'®, Galetti'® und Kolthoff' in Frage kommen.

b) Die Bestimmung des Zinks mit T.T. Na.

Bei der Fillung des Zinks mit T.T.Na kommt es genau so wie
bei der Féllung mit H,S darauf an, die gegebenen pH-Grenzen einzuhalten.
Von einer Salzzugabe zur Fillung kann in den meisten Féllen abgesehen
werden, da mit dem Reagens geniigend Alkali in-die Fallungsfliissigkeit
gelangt, wobei die durch Bildung von Alkali- bzw. Ammonsalzen der
wendeten Sdure bedingte Pufferwirkung entsteht.

Wegen der verhaltnism#Big engen pH-Grenzen, die bei der Zinkfallung
einzuhalten sind, mub bei dem Zusatz von freier Saure besonders sorg-
faltig verfahren werden. Dabei darf nicht vergessen werden, dafBl das
Fillungsmittel selbst alkalisch reagiert. Wohl ist das MaB der Alkalitét
aus der Kennzahl'? bekannt. Jedoch hat sich im Falle der Zinkfillung
ein noch genaueres Verfahren der Saurezugabe als giinstig erwiesen.

Man stellt fest, wieviel Milliliter der zu verwendenden Séure von
der zur Fillung notwendigen Menge T.T. Na neutralisiert werden. Ist
dieser Wert bekannt, so ist es moglich, beim Ansiuern der Zn-Lisung
diese auf eine ganz bestimmte Aziditdt zu bringen, ohne eine Stérung
bei der Zugabe des Fallungsmittels befiirchten zu miissen.

5 (. E. P. Jeffreys und E. H. Swift, J. Amer. chem. Soc. 54, 3219 (1932).

¢ W.G. Waring, J. Amer. chem. Soc. 26, 24 (1904). — @. C. Stone und
W. Q. Waring, ibid. 29, 262 (1907). — W. Hampe, Chemiker-Ztg. 9, 543
(1885;) vgl. Z. analyt. Chem. 24, 588 (1885).

7 F. Beilstein, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 1715 (1878).

8 P.w. Berg, Z. analyt. Chem. 25, 512 (1886).

9 H. Schillinger, Chemiker-Ztg. 36, 1352 (1912).

1 4, Carnot, C. R. Acad. Sci. Paris 166, 329 (1918).

11 F. A. Lewis, Analyst 28, 93 (1903).

12 J. N. Frers, Z. analyt. Chem. 95, 1 (1933).

18 St. Glizells, Z. anorg. allg. Chem. 55, 297 (1907).

14 M. Schaffer, Dinglers polytechn. J. 140, 114 (1856).

15 M. Galetti, Bull. Soc. chim. Paris [2] 2, 83 (1864).

16 J. M. Kolthoff, Chem. Weekbl. 24, 203 (1927).

17 F. Qagliardi aund W. Pilz, Mh. Chem. 83, 54 (1952).
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Die bei der ZnS-Fillung mit H,S beobachteten lingeren Induktions-
zeiten!®, die auch bei der Fallung mit Thioformamid auftreten's, fehlen
beim Arbeiten mit T. T. Na. Wihrend bei Verwendung von gasférmigem
Schwefelwasserstoff die Induktionzeit mit abnehmendem pH stark an-
steigt, tritt bei Verwendung von T.T.Na eine nennenswerte Féllungs-
verzogerung nur im pH-Bereich von 6 bis 8 auf. Dosiert man den Sdure-
zusatz so, daB nach Zugabe von T.T.Na die Reaktionsldsung genau
neutral ist, tritt eine (unvollstindige) Fallung erst nach Stunden auf.
Unterhalb von pH = 5,56 und oberhalb von pH = 8 betrug die lingste
beobachtete Induktionszeit 3 Min.

Die Konsistenz der Niederschldge ist je nach dem pH der Reaktions-
losung verschieden. Aus saurer Losung gefilltes ZnS ist kristallin,
feinkdrnig und gut filtrierbar. Aus alkalischem Medium fallt grobflockiges,
mitunter schleimiges Sulfid. GroBere Siurekonzentrationen und lingeres
Kochen der Fallungslosung bewirken Peptisation des Niederschlages
(was als eine Vorstufe zur Wiederaufldsung angesehen werden kann).
Das so erhaltene ZnS lduft durch einen Filtertiegel A 2. Ist in der Losung
aber gleichzeitig etwas Filterschleim vorhanden, resultiert ein gut filtrier-
bares Sulfid. Auch bei Fallung aus alkalischer Losung verbessert Filter-
schleim die Filtrierbarkeit wesentlich.

Um eine quantitative Fillung von ZnS zu erreichen, sind 4 bis 59,
mehr als die theoretisch berechnete Menge an T.T.Na notwendig. In
der Praxis wird man mit einem gréBeren Uberschufl arbeiten (zirka
30%,), dexr nicht schadet. Die zu fillende Zinklosung darf bis zu 280 mg
Zn in 100 m! enthalten.

Experimentelles.
1. Die Fiillung aus salzsawrer Losung.

Fallungsmittel war T.T.Na von KZ = 0,2/45. Die Abgleichung von
T.T. Na und zu verwendender Sidure geschieht dadurch, daB eine vorgelegte
Menge der Sdure bei zirka 90° C mit der zu priifenden Losung von T.T. Na
goegen Methylorange titriert wird. Die orangerote Titerldsung entfirbt sich
beim Zusammentreffen mit der Sdure sofort unter Bildung von kolloidalem
Schwefel. Sind 5 bis 6 Tropfen Indikator zugegen, ist der Umschlag gut
sichtbar. Die verwendete HCl war 1 n; 20ml T.T. Na verbrauchten 4 ml
HCL '

Die Zinklosung wurde durch Auflésen einer Einwaage von ZnCl, in Aqua
dest. hergestellt. Der Titer der Losung wurde durch Féllung von ZnNH, PO,
und’ Auswaage von Zn,P,0,, durch Fillung und Auswaage aus Anthranilat
und elektrolytisch kontrolliert. Die Ergebnisse stimmten gut miteinander
tuberein. Die Zinklésung hatte in 10 ml 70,11 mg Zn.

Filterschleim wurde durch Xochen von Filterpapier (Schleicher und Schiill,
Nr. 597) in Aqua dest. hergestellt. Die Fdillung wurde in folgender Weise
vorgenommen: Die Zinkloésung wurde verdiinnt, mit einer gemessenen Menge

¥ Nach einer privaten Mitteilung von E. Gagliard: und R. Pietsch.
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HCl (die, wie oben angegeben, gegen das Féllungsmittel eingestellt war)
versetzt, nach Angabe mit etwas Filterschleim versetzt, bis zum beginnenden
Blasenwerfen erhitzt und mit der bezeichneten Menge T.T.Na gefallt.
Es wurde 2 bis 3 Min. gekocht, der Niederschlag kurz absetzen gelassen,
auf Papier filtriert und das Filtrat auf Zn mit Kaliumeyanoferrat(II) gepriift.
Eine erst nach 10 bis 20 Min. eintretende Triibung wurde hierbei negativ
bewertet, da sie auch im Blindversuch erhalten wurde und wahrscheinlich
aus Schwefel besteht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1. Féallung von Zn aus salzsaurer Lésung mit T.T.Na.

Fill- Filtrat

Zn HCI 1n |T.T.Na volumen n .N o Bemerkung

me mi® ml ml sellll:;J Probe® (()ggljr;t)d

70,11 | 1,0 | 20 80 | Klar | — | — —
70,11 1,5 20 80 kKlar | — — —
70,11 2,0 20 85 klar | — 0,015 —
70,11 2,0 20 85 triab | - 0,015 { ohne Filterschleim
70,11 2,5 20 90 klar | — 0,018 —
112,25 3,0 20 100 triib + — —
112,25 2,8 20 100 klar | — 0,020 —
112,25 2,9 20 100 klar J‘ + — —

Es ist ersichtlich, daB maximal 2,8 ml 1 n HCL auf 100 ml Zinklésung
zuldssig sind, einer S#urenormalitét des Filtrats von 0,02 n entsprechend,
um eine quantitative Fallung zu erreichen. Unterldt man den Zusatz von
Filterschleim, tritt bereits bei Anwesenheit von 2ml HCI so starke Pepti-
sation ein, daB eine Filtration unméglich wird. Die Zinklésung darf bis zu
3,2 n an KCl sein, bei hoherer Salzkonzentration bleibt Zn in Lésung. Kocht
man die Féllungslésung linger als 5 Min., so lduft das ZnS schon nach Zusatz
von 2,1 ml HCl durch das Filter.

2. Fillung aus schwefelsaurer Lisung.

Sdure: 1 n H,80,; 4ml H,80, = 20ml T.T. Na.

Die Zinklosung wurde durch Auflosen einer Einwaage an ZnSO, - 7 H,0
p. A. in Aqua dest. hergestellt. Der Titer wurde, wie bei der Zinkehlorid-
Iosung angegeben, kontrolliert: 10 m! = 68,12 mg Zn.

Die Fillung wurde in derselben Weise vorgenommen wie bei der Abschei-
dung des Zn aus salzsaurer Lésung. Die Resultate waren dhnlich, so daB
auf die Wiedergabe einer Tabelle verzichtet werden kann.

Ein Koloidwerden von ZnS ist hier weniger zu befiirchten als in salz-
saurer Losung. Peptisation tritt erst bei Zusatz von 2ml H,S0, (ohne
Filterschleim) bzw. 2,9 ml H,S0, (mit Filterschleim) auf. Die hoéchste zu-
lassige Sdurenormalitét des Filtrats ist 0,02 n. Eine Konzentration bis zu
4,3 n an (NH,),80, stért nicht, wohl aber die Anwesenheit grélerer Mengen
von Chloriden. So ist die Fallung aus einer Losung, die an NH,Cl 0,5 n ist,
nicht mehr vollsténdig.

1% Die zur Neutralisation notwendige Menge nicht mitgerechnet.
20 Probe mit K,[Fe(CN),] im angesduerten Filtrat.
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3. Fillung aus essigsaurer Lisung.

Séure: 13 n CH;COOH.

Die Zinklosung wurde durch Losen von Zn(CH,COO),- 2 H,0 in Aqua
dest. hergestellt. Der Titer wurde, wie bei der ZnCl,-Lésung angegeben,
kontrolliert: 10 ml = 58,38 mg Zn.

Die Fidllung wurde analog der Abscheidung aus mineralsaurer Lésung
vorgenommen. Es treten auch hier keine Besonderheiten auf. Die hochste
zuléssige S#dureckonzentration des Filtrats ist 2,0 n. Die Fallungsflissigkeit
enthélt stets kleine Mengen Alkaliazetat (aus der Essigsdure und dem T. T. Na
stammend).

Verwendet man an Stelle von T. T. Na jedoch T. T. NH,, ist die héchste
zuldssige Sdurekonzentration des Filtrats 1,562 n. Dieser Befund ist wahr-
scheinlich auf eine Pufferwirkung des entstandenen CH,COONH, zuriick-
zufithren.

Die Anwesenheit von zusdtzlichem Alkaliazetat wirkt sich unglnstig
auf die Konsistenz des Niederschlages aus: je mehr Salz zugegen ist, desto
schleimiger und schlechter filtrierbar wird das gefdllte ZnS.

4. Fillung aus ammoniakalischer und alkalischer Lisung.

Zur Fallung wurden Zinksulfat-, -nitrat-, -chlorid- und -azetatlosungen
verwendet. Ein EinfluB des Anions auf das Resultat der Fillung konnte
nicht festgestellt werden.

Die Zinklosung wird mit Wasser auf etwa 100 ml verdinmnt und mit
starker NH ;- bzw. NaOH-Loésung versetzt, bis sich der zunichst ausfallende
Niederschlag wieder lost. Nach Zugabe von etwas Filterschleim wird mit
T. T. Na geféllt. Es gentigt ein Erwérmen bis zirka 80° C. Dann wird sofort
auf Papier filtriert. Zur Filtration von 150 mg Zn8 sind 8 bis 10 Min. not-
wendig. Auch ein groBler Uberschufl an NaOH oder NH, schadet nicht.
Die lingste hierbei beobachtete Induktionszeit betrégt 3 Min.

Zur Bestimmung des ZnS wurde in allen 4 Féllen das Filter samt Nieder-
schlag bei moglichst niedriger Temp. verascht und dann bei 1000° zu ZnO
verglitht, das ausgewogen wurde.

Tabelle 2. Beleganalysen: Féllung des Zn mit T.T.Na
aus mineralsaurer, essigsaurer und alkalischer Lésung

Gegeben Zn Gefunden Zn Fehler Bemerkung
n Fallungs-
mg mg mg | % bedingung
112,6 112,8 + 0,2 +0,17 | HO
121,1 1214 + 0,3 -+ 0,20 HCL
61,0 60,9 —01 016 | H,80,
208,0 208,0 0,0 0,00 H,S0,
195,2 195,0 — 0,2 — 0,10 CH,COOH
231,5 231,5 0,0 0,00 CH,COOH
162,0 162,2 + 0,2 + 0,13 NaOH
260,0 259,5 — 0,5 — 0,20 NaOH
71,9 77,8 — 0,1 — 0,13 NH,
244,0 244,0 0,0 0,00 NH,
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5. Mapanalytische Bestimmung des gefillten ZnsS.

Die einzige direkte maBanalytische Bestimmung des Zinks, die ohne
Tiipfeln ausgefithrt werden kann, wurde von W. H. Cone und L. C. Cady®
angegeben. Die Methode wurde von Kolthoff'® verbessert.

Die schwefelsanre Zinklosung, die (NH,),SO, enthalten soll, wird
mit K,[Fe(CN),], das noch 150 mg K,[Fe(CN);] im Liter enthilt, gegen
Diphenylamin (als Redoxindikator) bei 50 bis 60° titriert. Bei richtiger
Ausfithrung tritt ein Farbumschlag von blau bzw. violett nach hellgriin
ein. Der Umschlag ist bei der angegebenen Temperatur sehr scharf.

Um diese Methode auf das gefillte ZnS anzuwenden, wurde dieses
mit heiBer, zirka 2 n Schwefelsdure vom Filter gelost. Die Losung war
von anwesendem Schwefel tritb. Eine Titration schlug, obwohl alle
Bedingungen genauest eingehalten wurden, fehl. Schon die ersten Tropfen
der Titerlosung bewirkten die charakteristische hellgriine Farbung, die
erst am Umschlagspunkt auftreten sollte.

Dieser Befund wurde auf die Anwesenheit kleiner Mengen von H,S
in der Zinklosung zuriickgefithrt. Deshalb wurde vor der Titration
kraftig gekocht. Wenn das Sieden der Losung auf 20 Min. ausgedehnt
wurde?, firbte sich zwar die Zn-Losung auf Titerzugabe blauviolett,
jedoch war ein Umschlag nicht festzustellen.

Dieses Verhalten kann nur durch das Entstehen niedriger Oxydations-
stufen des Schwefels erklirt werden??. Tatsichlich gelangt man zu be-
friedigenden Ergebnissen, wenn
man die zu titrierende Losung

Tabelle 3. Beleganalysen: MaB- _ 4 = . einigen Millilitern

analytische Bestimmung des mit

T.T.Ns gefillten ZnS§. kalt gesiittigtem Bromwasser ver-
setzt und dann 5 Min. stark
Zn gegeben geff;:den Febler kocht2t, Auf diese Weise lafit
mg mg mg | % sich das ZnS rasch und sicher
bestimmen.
158,5 158,6 + 0,1 | + 0,08 . )
76,5 76,5 0,0 0,00 Lésungen. K,[Fe(CN)g]-Lésung :
98,3 -98,6 +0,3 | +0,31 Man 16st soviel des kéuflichen Salzes
140,9 140,6 —03 | —0,23 in Aqua dest.,, daB eine zirka
238,8 238,3 —05 | —0,21 0,3 n Losung entsteht. Dazu fiigt
man noch pro 1000 ml 150 mg
K, [Fe(CN)gl.

Zur Einstellung bedient man sich einer ZnSO,-Lésung, deren Titer gravi-
metrisch bestimmt wurde. Zur Kontrolle scheidet man aus einer bestimmten
Menge der Zn-Lésung Zn elektrolytisch ab und bringt met. Zn zur Auswaage

21 W, H. Cone und L. C. Cady, J. Amer. chem. Soc. 49, 356 (1927).

22 Tn der Zn-Losung war kein H,S mehr nachweisbar.

23 W. Boller, Diss. Ziirich, S.32 (1915), durch Treadwell, Kurzes Lehr-
buch der analytischen Chemie, Bd. II, S. 524. 1943.

24 Dariiber wird demnichst ausfihrlich berichtet werden.
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{Kontrolle des Zn-Titers). Dieses Zink lost man mit zirka 2 n heiler Schwefel-
sdure von der Elektrode ab und titriert die entstandene ZnSO,-Lésung nach
Zusatz von einigen Gramm Ammonsulfat mit dem K,[Fe(CN),]-Titer [Kon-
trolle des Kaliumeyanoferrat(IL)-Titers].

Es ist darauf zu achten, daf das Volumen der zu titrierenden Iosung an-
nihernd gleich grof dem Volumen der spéter zu bestimmenden Zinklésungen ist.

Indikator: 19%jige Lésung von Diphenylamin in konz. Schwefelsdure.
Fiar eine Bestimmung verwendet man 5 Tropfen.

6. Arbeitsvorschrift.

Man neutralisiert die zu bestimmende Zinklosung, die nicht zu stark
sauer sein soll, mit Ammoniak gegen Methylorange (oder bis eine bleibende
Filiung auftritt) und versetzt mit Siure bis zu den angegebenen Grenzen.
{Man beachte die alkalische Reaktion des Fallungsmittels!) Nach Zusatz
von Filterschleim fallt man mit T.T. Na, erwdrmt, 18t einige Min.
kochen und filfriert nach kurzem Absitzen. Es ist ohne EinfluB auf
die Bestimmung, ob man das Fallungsmittel zur kalten oder zur bereits
erwirmten Losung fiigt. Arbeitet man in saurer Losung, ist die Féllung
beendet, wenn die anfianglich gelbe Lisung farblos geworden ist. Bei
Féllung in alkalischer Lsung erwidrmt man nur einige Min. auf zirka 80°.
Das Filtrat muB gelb gefirbt sein (vom Uberschuf des Fallungsmittels),
sonst war zuwenig T.T. Na anwesend. Der Niederschlag wird in allen
Fillen mit einer 0,1 n warmen Losung von (NH,),80, gewaschen.

Zur gravimetrischen Bestimmung bringt man Filter samt Nieder-
schlag in einen Porzellantiegel, verascht bei moglichst niedriger Temperatur
und verglitht schlieBlich bei 1000°; ausgewogen wird ZnO.

Zur maBanalytischen Bestimmung 16st man das ZnS mit zirka 2n
heiBer Schwefelsdure vom Filter, gibt 3 bis 5 g Ammoniumsulfat zu und
kocht unter Zusatz von einigen Millilitern Bromwasser, bis alles Br sicher
vertrieben ist, was zirka 5 Min. dauert. Dann versetzt man mit 5 Tropfen
Diphenylamin-Indikator und titriert bei 50 bis 60°, wie bei Kolthoff

ist.
angegeben is Zusammenfassung.

Als zweites Glied in der Reihe der Untersuchungen iiber die Fill-
barkeit von Schwermetallionen mit Trithiokohlensdure wird die Fallung
des Zinks beschrieben. Die Einstellung einer giinstigen Wasserstoff-
ionenkonzentration gelingt leichter als bei Verwendung von Schwefel-
wasserstoff. Als maximale Sdurenormalitdt des Filtrats sind zulissig:
bet HCI 0,02 n, bei H,80, 0,02 n, bei CH,COOH 2,0 n. Bei Fillung in
alkalischer Losung schadet weder ein groBer Uberschufl an NaOH, noch -
ein solcher an NH,. Die erhaltenen Niederschlige sind, sofern sie in
Gegenwart von Filterschleim gefallt wurden, gut bis mittelméBig filtrier-
bar und auswaschbar. Die Moglichkeit einer maBanalytischen Bestim-
mung des gefallten ZnS wird untersucht. Eine Arbeitsvorschrift wird
mitgeteilt, Beleganalysen werden beigebracht.



