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a) T r i t h i o k o h l e n s ~ u r e  (T. T.). 

Trithiokohlensaure bzw. deren Alkalisalze und Ammonsalze (abgek. 
T. T. /qa  bzw. T .T .  :NI~4) sind schon lange bekannte Verbindungen. 
Sie wurden zuerst yon Berze l i u s  1 dargestellt. Die Bildung erfolgt wahr- 
scheinlich analog den Alkalikarbonaten nach der Gleichung 

• a2S  + CS2 : Na2CS3. 

Versuoht man jedoch eine Darstellung naoh diesem Schema, erh~tlt 
man eine LSsung, die neben Trithiokohlens~ure noch viel Alkalipoly- 
sulfid enth~lt. Eine solche LSsung ist ffir analytische Zwecke nicht ver- 
wendbar. 

Geh~ man aber zur Darstellung yon NaOH und CS~ unter bestimmten 
Bedingungen aus 2, so erh~lt man eine zirka 20~oige LSsung yon T. T. Na 
bzw. T. T. ~qHt, die nur zirka 1 ~o PolySulfid und etwas Alkalikarbonat 
enth~lt. Diese LSsung kann direkt fiir ana]ytische Zwecke verwendet 
werden. 

Me~allsalze dieser Verbindung sind schon lange bekannt. So wurden 
besonders Salze yore Typus Me(CS3)S 3 dargestell~. Aber auch Ammonia- 

* Herrn Prof. Dr. A .  Zinlce zum 60. Geburtstag gewidme~. 
1 Berzelius,  Ann. Physik 6, 444, 446 (1864). 
2 ~ber eino praktische Art der Dars~ellung wird demn~chst berichtet~ 

werden. 
3 Gmel in-Kraut ,  ttandbuch der anorganischen Chorale, Bd. V, Abt. 1, 

S. 468. 
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ka t e  des Typus  Co(NHz)6" (CS3)2S sind b e k a n n t  4. )~hnliehe Verb indungen  
wurden  aueh ve to  Kupfe r ,  Zink,  P la t in  und  anderen  Metal len  bea rbe i t e t  5. 
Alle diese Salze wurden  auf  i nd i r ek t em Weg aus den  Meta l lhydroxyden ,  
A m m o n i a k  und  Schwefelkohlenstoff ,  meis t  un t e r  Ki ih lung  erhal ten.  
JSrgensen 6 h a t  sehr e ingehende Unte r suchungen  fiber die S t r u k t u r  dieser  
Verb indungen  angesteUt.  

Alle diese T r i t h ioka rbona t e  haben  die E igenschaf t  gerneinsam, schon 
be i  mi t t l e r en  Tempera tu ren ,  al]e aber  be i  der  S iede tempera tu r  des Wassers  
sieh un te r  Zurf ieklassung d e r  en tsprechenden  Metal lsulf ide zu zersetzen.  

Diese Eigenschaf t  wurde  sehon seit  l angem zum Naehweis  yon  
Schwefelkohlenstoff  ben~ tz t  7, eine Methode,  die auch zum Spurennaehweis  
ve rwende t  vcird, wobei  s i e h  under gegebenen Bedingungen  aus  PbCS~ 
be im Kochen  P b S  b i lde t  s. 

Diese Befunde ve ran l ag t en  uns, die Trithiokohlens '~ure bzw. deren 
Salze auf ihre  B rauchba rke i t  als Sulf idf~l lungsmit te l  als E r sa t z  f~ir 
Sehwefelwasserstoff  zu untersuehen.  In  der Ta t  e ignet  s ieh diese Ver- 
b indung  vorzfiglieh zu diesem Zweck. 

Die analyt isch verwendete LOsung ist eine tier orangerote gefarbte, 
geruchlose Fliissigkeit,  die infolge Hydrolyse  alkalisch reagiert  und, in ver- 
sehlossenen Flaschen aufbewahI.t tmbegrenzt hal tbar  ist. Von Mineralsauren 
und starker  Essigsaure wird die Verbindung unter  Bildung yon wenig tt2S, 
kolloidalem Schwefel und (flfichtigen) organischen Thioverbindungen zer- 
stOrt. Sehwefelkohlenstoff t r i t t  bei dieser Ar t  der Spaltung nieht auf. Sind 
jedoch Sehwermetallionen in der L6sung vorhanden, verlauft  die Reakt ion 
in anderer  Richtung,  und zwar bilden sieh bei tiefen Temperaturen zuerst 
Tr i th iokarbonate ,  die darm beim Erwarmen quant i ta t iv  in Sulfide zerfallen, 
wobei je nach der Ar t  des Schwermetallions mehr oder weniger H2S frei wird. 

Es t r i t t  also beim Erwarmen der L6sung ~I~S-Geruch raft, allerdings 
weniger, ~ls bei der Verwendung yon gasf6rmigem Sehwefelwasserstoff. 
Die Fal lung kann in manehen Fal len  ohne besondere Geruchsbelastigung 
am Arbei ts t i seh vorgenommen werden. 

Da man  es bei der sparer zu besehreibenden Darstellungsweise in der 
Hand  hat ,  versehiedene Konzentra t ionen und weehselnde Alkal i ta t  der 
Reagensl6sung zu wahlen, schlagen wir zur einwm]dfreien Charakterisierung 
vor, das t~eagens mit  einer Kennzahl  zu besehreiben. 

Die Kennzahl  l a s t  sieh anatytiseh sehr leieh~ bestimmen. Sic besteht  
aus 2 Teilen. Die 1. Ziffer gibt  die seheinbare Alkal i ta t  (seheinbare Normal i ta t  
an NaOH oder lqHtOH) an. Dazu werden 10 in] der fertigen Reagensl6sung 
mit  der 20fachen Menge Wasser verdi/rant und i n ' de r  Kal te  mit  0,1 n I:[C1 
gegen Phenolphthalein t i t r ier t .  (Andere Indikatoren sind wegen der s tarken 
Eigenfarbung der zu t i t r ierenden L6sung nur schwer anwendbar.) Aus der 

4 0 . F .  Wiede und K .  A .  He]mann,  Z. anorg, allg. Chem. 11, 379 (1896). 
5 K .  A .  He]mann,  Z. anorg, allg. Chem. 14, 263 (1897). 
6 S.  M .  J6rgensen, Z. anorg, allg. Chem. 19, 109 (1899). 
7 F.  W.  Treadwell, Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie, 18. Aufl., 

Bd. I,  S. 360. 
s F .  ,Feigl und K. Weisselberg, Z. analyt .  Chem. 83, 93 0931). 
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verbrauehten Menge HC1 I/il3t sieh dann die Alkalit~t (seheinbare Normalit~t 
an NaOH) bereehnen. 

Die 2. Ziffer gibt die Menge des aktiven Sehwefels (das ist der als Sulfid- 
sehwefel fallende) und damit  jene Konzentrat ion an, die analytiseh yon Be~ 
deutung ist. Die Bestimmung erfolgV am einfaehsten dadureh, daJ3 man 
den Gehalt einer zirka 1 n Kupfersulfatl6sung (am besten jodome~riseh) 
best immt;  ein gemessener ~bersehul? dieser Cu-L6sung (am besten 30 bis 
40ml) wird mit  50ml  2 n Sehwefels/iure versetzt mad dann mit genau 
10 ml T. T. Na-LOsung in der K/ilte gef/~llt. Man lg•t 10 Min. in der K~lte 
unter  h~ufigem Umsehtitteln stehen. Dabei f~llt der der S-Menge ent- 
spreehende Teil des Kupfers teils als sehwarzes Sulfid, tells als dunkelbraunes 
Trithiokarbonat. Wieviel als Thiokarbonat und wieviel als Sulfid f~llt, 
h/~ngt v o n d e r  Temperatur ab, hat  abet keinen Einflug auf die Bestimmung. 
Dann wird auf ein qualitatives Filter filtriert, der Niedersehlag mit  kaltem 
Wasser ausgewasehen und  das Fil trat  jodometriseh zuriiekbestimmt. Die 
Differenz aus den Bestimmungen vor und naeh der Fgllung gibt die ~r 
des gef~llten Kupfers und damit aueh die Menge des Ms Sul~idsehwefel in 
Reehnung zu stellenden S an. 

Die 2. Ziffer der Kennzahl gibt die Menge Sulfidschwefel in Milli- 
gramm an, die in 10 ml Reagensl6sung enthalten sind. KZ = 0,2/40 bedeUtet 
also, dal~ die ReagenslSsung an seheinbarer NaOH 0,2 ist und in 10 ml 40 mg 
als Sulfidschwefel in Reehnung zu stellenden S enth~lt. 

Reaktionen, die Trithiokohlens~ture in anatytiseh verwertbarer Weise 
liefern, sind Sulfidf/~llungen mit  all jenen Sehwermetallionen, die yon I-I2S 
und (NH4)2S aueh gef/illt werden. I n  alkaliseher L6sung wirkt T. T. Na 
mater Einhaltung bestimrnter Bedingtmgen wie Alkalipolysulfid. 

])us Reagens kann  also mit  Vorteil an  Stelle yon Schwefelwasser- 
stoff und  Ammoniumsul f id  verwende~ werden. Dabei  stellen sich eine 
Reihe yon Vorteilen ein, wie z. B. kurze Arbeitsdauer,  weniger Geruchs- 
bel~stigung Ms dutch  Einle i ten  yon gasfSrmigem H~S, teilweise gtinstigere 
]~'i~Ilungsbedingungen. Zu verweisen ist auf die besondere Billigkeit, 
die die SMze d e r  Trithiokohlens/~ure allen anderen Sulfidf~llungsmitteln,  
ia  sogar dem iiblichen Sehwefelwasserstoff voraus haben.  

Es sind Unte r suehungen  im Gange, die darauf  abzielen, die F~llungs- 
bedingungen fiir die erwghnten Sehwermetal l ionen zu ermit teln.  

b) D i e  B e s t i m m u n g  de s  Cu m i t  S e h w e f e l w a s s e r s t o f f .  

Bei der F/illung des Cu mig tt2S treten kaum Sehwierigkeiten auf, sofern 
man  in sehwefelsaurer LSsung arbeitet. Die giinstigsten Bedingungen liegen 
e~wa bei 2 n H2SOt und Siedetemp., wobei man das Einleiten his zum Er- 
kalten der L6sung fortsetzen soll. 

Bei Verwendung yon sMzsauren L6sungen liegen die ]3edingtmgen anders. 
Aus 4 n tICl-saurer LSsung ist die F/illung nur  darm quanti tat iv,  wenn bei 
Zimmertemp. 40Min. I-I2S eingeleitet wird 9, w~thrend in 2 IiI-ICl-saurer 
L6sung bei 90 ~ noeh quanti tat ive F~llung erfolg~. In  siedender, an HC1 
6 n-L6sung tr i t t  i iberhaupt keine Abscheidung ein. Genaue Untersuehungen 
dartiber l inden sieh bei Strel11% Es besteht aueh ein Einflul3 grSl3erer Chlorid- 

a L .  S p r i n g e r ,  Diss. Miinehen (1913). 
lo M .  S~rell, Diss. Mfinehen (1908). 
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ionenkonzentrationen in an freier Siiure freien L6sungen. So ist die Ab. 
seheidung mit l ies  aus einer L6sung, die an MgC12 starker Ms 1,5 bis 2,5 n 
ist, nicht mehr vollstandig. Ebenso gelingt die Abseheidung aus s~turefreien 
LSsungen, die an NaC1 2 bis 4 n sind, nicht mehr quantitativ ~1. 

Als Wageformen kommen Cu~S und CuO in Frage, wenn man nieh~ 
eine elektrolytisehe Bestimmung nach L6sen des Sulfids vorzieht. 

C) D i e  B e s t i m m u n g  de s  Cu m i t  T . T .  Na. 

Zun~chst wurden qualitative Vorversuche zur tPestlegung der optimalen 
Arbeitsbedingungen genmcht.  Dabei  wurde folgendermaBen vorgegangen : 
eine Cu-LSsung w u r d e  mit  Sgure auf eine bekannte  Normaliti~t geste!lt, 
T. T. Na  in der Kg]te zugegeben,  auf die besehriebene Temp. gebraeht,  
filtriert und das Fil t rat  mit  XMiumcyanoferra t ( I I )  auf Kupfer  geprfift. 
Bei Verwendung von Sehwefelsaure ergab sich dabei das in Tabelle t 
wiedergegebene Bi]d. Alle S~urekonzentrat ionen yon 0,1 his 6 n sind 
zulassig, wenn man bei NormMitaten fiber 5 n auf ein Sieden der 
ReaktionslSsung verziehtet.  

Tabelle 1. Cu aus  s c h w e f e l s a u r e r  L 6 s u n g  mi t  T .T .  Na. 

l 
Cu tI~SO~ T.T. Na ]F~llungs- Temp. o C 
rag n ml volumen zirka Filtrat 

ml 

25,7 
25,7 
25,7 
25,7 
51,4 
51,4 

0,1 10 30 
1,0 10 30 
2,0 10 40 
4,7 10 60 
6,0 15 i 70 
6,7 15 I~ 75 

100 
100 
100 
100 
100 

90 

Cu-frei 
Cu-frei 
Cu-frei 
Cu-frei 
Cu-haltig 
Cu-frei 

Welters konnte  beobachtet  werden, dab nach Fi~llungen bei Zimmer- 
temp. - -  die auch Cu-freie ~il trate liefern - -  eine zirka 5 Min. ]ange 
Wartezei t  vor  der Filtration, am besten unter  h~ufigem Umschii t te ln 
sieh gfinstig auf die Fil trationsgesehwindigkeit  auswirkt.  Die bei Zimmer- 
temp.  erhaltenen Niedersehl~ge sind braunsehwarz gefarbt.  

Noeh  gfinstiger, weft schneller, sind tteil~fallungen. Man verfahrt  
dabei wie vorher  angegeben, nur  gibt man das Fal lungsmit tel  zur bereits 
heiBen anges~uerten Cu-LSsung. Dabei  entwiekelt  sich neben H2S 
a u c h  CO~ (aus dem Gehalt  des F~llungsmittels an KaI 'bonat  s tammend) ,  
wodurch das ausfMlende CuS kraft ig durehgewirbelt  wird. Es scheint, 
dag  dadurch  der Einsehlul~ yon Fremdionen in den Niederschlag herab- 
gesetzt  wird. Die LSsung farbt  sieh unmit te lbar  nach Zugabe des 
Reagenses orangero$. Abet  schon naeh kurzer Zeit Koehens wird die 

11 W.  Bi l t z  u n d  E .  Marcus ,  Z. anorg, allg. Chem. 64, 236 (1909). - -  
W. Bil tz ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 3393 (1922). 
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iiberstehende LSsung klar und farblos. Es wird heiB filtriert. A l l e  auf 
diese Weise erhaltenen Niedersehli~ge sind leicht und schne]l filtrierbar 
und lassen sich mit wenig Fliissigkeit auswasehen. 

Die Fg]lungen aus salz-, salpeter- und essigsaurer L6sung zeigen 
ana]oge Resultate wie die F~llung aus sehwefe]saurem Medium, so daft 
yon einer Wiedergabe der Tabellen abgesehen werden kann; nut  ist die 
maximal zu]~ssige Si~urekonzentration bei ttC1 5,5 n, bei t tNO s 1 n 
und bei Essigs~ure 10 n, wie bei den Fi~llungen des Kupfers mit  Thio- 
formamid 12. 

Aus ammoniakal.  LSsung ist Kupfer  nieht in befriedigender Weise 
fa.llbar, well CuS in Polysu]fiden teilweise 15slich ist and  das Fgllungs- 
mittel in ammoniakal. LSsung ein den Polysulfiden ghnliches Verhalten 
zeigt. 

Zur quanti tat iven F~tllung sind 2% mehr als die bereehnete Menge 
des Fg!lungsmittels notwendig. Es erweist sich in tier Praxis jedoch 
gfinstiger, mit  einem etwas gr6Beren Uberschuft zu arbeiten. Dieser 
UbersehuB schadet nieht. 

Arbeitet  man etwg mit T. T. Na KZ = 0,2/40, so braueht man zur 
Fgllung yon 77 mg Cu theoretisch 10 ml Fa.llungsmittel. Es erweist sieh 
aber besser, 100 mg Cu mit zirka 20 ml F~]lungsmittel abzuscheiden 
(das ist etwa die eineinhalbfache Menge der theoretisch notwendigen). 

Sehlieftlich wurde der EinfluB der Chloridionenkonzentration unter- 
sueht. Nachdem W. Biltz und E. Marcus n Kupfer gus einer L6sung, 
die an NaC1 2 his 4 n war, nieht mehr quanti tat iv fgllen konnten, war 
zu erwarten, dab aueh bei Verwendung yon T. T. Na St6rungen eintreten 
wfirden. Das war aber nicht der Fall. Es wurden Cu-L6sungen, die an 
KC1 bis zu 4,6 n waren und dazu noch freie HC1 enthielten, mit  T. T. Na 
gef~tllt, und alas Filtrat untersueht: es zeigten sieh keine St6rungen, 
die Filtrate waren Cu-frei (Tabel]e 2). 

Tabelle 2. E in f luB der  C h l o r i d i o n e n k o n z e n ~ r a t i o n  auf  die F ~ l l u n g  
yon  CuS mi t  T.T.  Na. 

Cu KC1 HCI T .T .  Na F~llungs~ Temp. o C 
mg n n ml volumen zirka Ff l t ra t  

ml 

29,0 
29,0 
14,5 
14,5 

2,1 
2,9 
4,0 
4,6 

1,5 
1,5 
2,3 
2,3 

20 
20 
10 
10 

50 
50 
30 
30 

100 
100 
100 
100 

Cu-frei 
Cu-frei 
Cu-frei 
Cu-frei 

Zur Best immung des mit  T. T. Na gefi~llten CuS wurde dieses auf 
einen Filtertiegel A 2 filtriert und im elektrischen Ofen bei 850 ~ zu 

12 E. Gagliardi and A. Loidl, Z. analyt. Chem. 182, 87 (1951). 
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Cu0 verglfiht. Das zur Auswaage gelangende Produkt ist blauschwarz 
und nicht hygroskopisch. 

Anderseits wurde das CuS in verd. t I N 0  3 gelSst, zum Vertreiben 
der Stickoxyde einige Zeit gekocht, zur restlosen Beseitigung derselben 
mit Bromwasser versetzt, das iiberschiissige Brom weggekocht und yore 
ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert. Nach dem Erka]ten der LSsung 
wurde das Cu jodometrisch bestimmt. 

ArbeitsvorschriJt. Die zu bestimmende Kupferl6snng wird, wie friAher an- 
gegeben, mit S/~ure versetzt und erwgrmt. Dabei daft nicht vergessen werden, 
die alkalische Reaktion des Fgllungsmittels, die aus der Kennzahl bekarmt ist, 
in Rechnung zu stellen. Bei Siedebeginn wird mit einem Uberschul~ an T. T. 
Na-L6sung gefgllt, wobei die Gesamtmenge des Fgllungsmittels am besten mit 
einer Pipette auf einmal zugegeben werden soll. Darnach wird aufgekocht und 
heil~ filtriert. Die iiberstehende L6sung mul~ farblos und Mar sein, was nach 
kurzer Kochzeit der Fall ist. Die Bestimmung des filtrierten CuS kann 
sodann auf beliebige Weise erfolgen. Der Zeitbedarf yon der Zugabe des 
F~lltmgsmittels bis zur Beendigung der Filtration betr~gt 8 bis l0 Min., 
werm die Cu-Menge 200 mg  nieht wesentlich iibers~eigt. Gewaschen wird, 
wie bei der Filtration durch Filtertiegel, mit einer 0,1 n heil3en L6sung yon 
Ammonsulfat. 

Zusammentassung. 

Es wird ein Sulfidfgllungsmittel und dessen Charakterisierung durch 
eine Kennzahl beschrieben. Als erstes Beispiel wurde die F~llung des 
Cu als CuS beschrieben. Die maximal zul~ssigen S~urekonzentrationen 
werden angegeben. Die erhaltenen Niederschl~ge sind sgmtlich leicht 
Iiltrier- and auswaschbar. Eine Konzentration an Chloridionen bis 
mindestens 4,6 n ist ohne EinfluB auf die Bestimmung. Eine Arbeits- 
vorschrift wird mitgeteilt, Beleganalysen werden beigebrach~. 

Tabelle 3. Be legana lysen .  

Gegeben Ca 
mg 

88,7 
112,6 
127,3 
170,8 
136,5 
138,9 
150,5 
185,8 
235,6 

Gefunden Cu 
mg 

88,9 
112,8 
127,9 
171,2 
136,8 
138,5 
150,5 
185,8 
235,1 

mg 

+ 0,2 
§ 0,2 
+ 0,6 
§ 0,4 
+[-0,3 
- -0 ,4  
:t: 0,0 
~:0,0 

- -  0,5 

Fehler 

% 

+ 0,22 
+ 0,17 
+ 0,46 
+ 0,24 
+ 0,23 
- -  0,27 
• 0,00 
-~ 0,00 

- -  0,21 

Bemerkung 

SKure 

FINO3 

} H~SO4 

HC1 

} CH~COOH 


