Uber die analytische Verwendung von Trithiokohlensiiure!,
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Es wird die Féllung des Eisens mit Trithiokarbonat unter-
sucht. Dabei werden bei Ferrolosungen bessere Resultate er-
zielt als bei Ferrilosungen, welche in einer Operation mit
Trithiokarbonat reduziert und geféllt werden. Die Bestimmung
der isolierten Sulfide erfolgt durch Titration mit Athylen-
diamintetraessigsédure.

Die Eisenfallung 148t sich mit Erfolg zur Trennung Fe-Al und
Fe-Ti verwenden. Die Bestimmung des Al und Ti erfolgt im
Filtrat der Fe-Abscheidung mit o-Oxychinolin.

Als Vorteil gegeniiber bekannten Methoden ist die hohe
Genauigkeit und die kurze Zeitdauer zu erwihnen. Arbeits-
vorschriften und Beleganalysen werden mitgeteilt.

1. Allgemeines.

Praktische Bedeutung kommt der Eisenfallung hauptsichlich im
Hinblick auf die Trennung des Eisens vom Aluminium und Titan zu.
Besonders zur Trennung Fe-Ti ist die Abscheidung des Fe als Sulfid
die beste und seit langer Zeit gebriuchliche Arbeitsweise.

Als Fallongsmittel verwendet man im allgemeinen Ammoniumsulfid
oder H,S zusammen mit NH,. Weinsdure, Citronensdure2, Sulfosalicyl-

1 E. Gagliardi und W. Pilz, Mh. Chem. 83, 54 (1952). — W. Pilz, ibid. 83,
471 (1952). — E. Gagliardi und W. Pilz, Z. analyt. Chem. 136, 103, 344
(1952). — A. Musil und W. Pilz, Z. analyt. Chem., im Druck. — W. Pilz,
Mh. Chem. 83, 1291 (1952).

2 N. L. Gahez, Philippine Agriculturist 26, 844 (1938); durch Chem.
Zbl. 1939, 128.
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siure® und bicarbonathaltige Oxalsdure? hindern die vollstéindige Ab-
scheidung nicht. Die Sulfidbildung in Tartratlésung wurde auch zur
kolorimetrischen Bestimmung kleiner Eisenmengen verwendet?.

Aus einer Ferrisalzlosung scheidet sich je nach den gewahiten Be-
dingungen ¥eS oder Fe,S; ab. Je niedriger der pH-Wert liegt, desto
mehr fillt Ferriverbindung® aus. Im Hinblick auf Trennungen, besonders
im Falle Fe-Ti, hat sich das Arbeiten mit FeS als besser erwiesen, da
Fe,S, eine Mitfallung von Ti begiinstigt?.

2. Die Fallung des Eisens mit T.T.

Die Fillung ist sowohl aus Ferri- als auch aus Ferrosalzlosungen
mit T, T.-Na moglich, wobei sich aber bei der Abscheidung von Fe,S,
aus reinen Ferrisalzlosungen Schwierigkeiten ergeben. Ein bei Zimmer-
temperatur gefilltes Fe,S, neigt zur Peptisation. Iis bleibt eine geringe
Menge Sulfid in Ldsung, die sich dunkelgriin bis schwarz farbt.

Hierbei wurde folgendermaBen vorgegangen: Eine 65,5 mg Fe ent-
sprechende Losungsmenge wurde mit Wasser auf 100 ml verdiinnt, mit NH,
bis zur Opaleszenz neutralisiert und dann mit 1 bis 2 Tropfen wverd. HCI
versetzt, dall eine klare Losung resultierte. Hierzu wurden wechselnde
Mengen T.T.-Na gefiigt, 5 Min. in der Kélte geriihrt und der Niederschlag
auf Weilband filtriert. Gewaschen wurde mit 50 ml kaltem Wasser. Das
Filtrat war in allen Fallen dunkel gefirbt. Die Eisenbestimmung im Filtrat
erfolgte durch Losen des kolloidalen Sulfids in Salzséiure (Zusatz von 20 ml
1n HCI) und Titration mit Athylendiamintetraessigsiure (siche unten).
Die Resultate sind in Tabelle I zusammengefalit.

Tabelle 1. Féallung von Fe,S, aus reinen
Ferrisalzlésungen.

mg Fe gegeb., | ml T. T. Na¥ (FFI;I;:) W:t;::il;:;iiser | % Fe im Filtrat
| !
655 | 10 hellgriin ‘ farblos | 0,52
65,5 | 20 dunkelgriin ] hellgrim ’ 1,07
65,5 30 - schwarz | v i 1,65
85,5 | 40 % : 2,20
65,5 50 . s dunkelgrim =~ 2,95

3 L. Moser und E. Irany, Mh. Chem. 43, 679 {1922).

+ K. H. Swift, BR. C. Barton und H.S. Backus, J. Amer. Chem. Soc. 54,
4161 (1932).

b H. Ginsberg, Angew. Chem. 51, 663 (1938).

8 H.N. Stockes, J. Amer. Chem. Soc. 29, 304 (1207).

" W.F. Hillebrand und E. F. Lundell, Applied Inorganic Analysis, S. 60.
London, 1929.

& T.T.-Na der KZ = 0,1/65 p. A. Herstellung siehe W. Pilz, Mh. Chem.
93, 1291 (1952).
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Bs stellte sich heraus, daB die Menge des in Losung bleibenden Eisens
mit der Menge des verwendeten Fillungsmittels wichst. Ahnliche Er-
scheinungen treten auch bei Verwendung von Thioacetamid auf®.

Die Fillung wird quantitativ, wenn die Reaktionslésung mindestens
0,75 n an Ammonsalz ist und man vor der Filtration 2 bis 3 Min. kocht.
Als Waschwasser verwendet man eine 0,5 n Losung von NH,CI. Das
anfallende Fe,S; ist unter diesen Bedingungen feink&rnig und leicht
filtrier- und auswaschbar. Auch ein 20facher Uberschuf an Fillungs-
mittel schadet hierbei nicht. Die Vollstindigkeit der Ausfallung wird
durch eine leichte Gelbfirbung des Filtrats (vom UberschuB an T. T.-Na
stammend) kontrolliert.

Bei der Fillung des FEisens aus Ferrosalzlosungen treten keine
Schwierigkeiten auf. Fs scheidet sich sofort korniges FeS ab, das auf
Papier leicht filtrier- und auswaschbar ist. Man neutralisiert die Probe
wie oben angegeben und fillt mit einem geringen UberschuB T. T.-Na
in der Wérme.

Zur Bestimmung des isolierten Sulfids wird weiter, wie in der Arbeits-
vorschrift auf 8. 474 angegeben, verfahren.

Besonders im Hinblick auf Trennungen erschien es von Interesse,
eine Reduktion von Fe3+ zu Fe?+ in einem Gang mit der Fillung von
FeS zu erreichen; dies um so mehr, als man zumeist Losungen vorliegen
hat, die beide Wertigkeitsstufen des Eisens enthalten.

Es zeigte sich, daB die Salze der T.T. in schwach saurer Losung auf
Fe stark reduzierend wirken. In manchen Fillen tritt hierbei Schwefel-
abscheidung und schwacher Geruch nach H,S auf. Der Schwefel wird
aber vom anschliefiend zu fillenden FeS aufgenommen, so dall keinerlei
Schwierigkeiten beim Filtrieren und Auswaschen auftreten.

Die Anwesenheit von Filterbrei in der Reaktionslsung hat sich als
besonders giinstig auf die Filtrationsgeschwindigkeit erwiesen. HEs konnen
dann ohne weiteres grobe qualitative Filter verwendet werden.

Es hat sich bei den zur Erprobung der Methode in grofer Zahl durch-
gefithrten praktischen Analysen (besonders Gesteinsanalysen) als gut
erwiesen, bei der Fe-Fallung immer die Reduktion vorzuschalten, da in
den meisten Fillen beide Wertigkeitsstufen des Eisens vorliegen, auch
dann, wenn man sie nach dem Verlauf der Analyse nicht erwartet.

Die Anwesenheit von Weinsiure oder Citronensiure itbt keinen Ein-
flu auf die Abscheidung von FeS bzw. Fe,S; mit T. T. aus.

® Nach einer mundlichen Mitteilung von H. Flaschka, Graz.
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 84/3. 31
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3. Arbeitsvorschrift zur Bestimmung des Hisens mit T.T.
(Fiar Fe-Mengen von 10 bis 200 mg.)

Die zu analysierende Probeldsung wird mit 5 ml zirka 6 n HCI ver-
setzt und auf 100 ml verdimnt. Nach Zusatz von 10 ml Filterbrei und
10ml T.T.-Na erwdrmt man bis zum beginnenden Sieden. Hierbei
wird die Lésung farblos und gelegentlich von ausgeschiedenem Schwefel
getriibt. Man entfernt vom Brenner, fiigt einige Tropfen Methylrot zu
und versetzt mit konz. Ammoniak bis zur Gelbfarbung. Meist tritt schon
am Neutralpunkt eine schwarze Fillung auf (von dem zur Reduktion
nicht verbrauchten UberschuB T.T.-Na). Nach Zusatz von weiteren
5ml konz. Ammoniak f&llt man je nach Fe-Menge mit 10 bis 20 ml
T. T.-Na, kocht 1 bis 2 Min. und kann sofort auf ein qualitatives Filter
filtrieren. Gewaschen wird mif reinem heilem Wasser.

Zur Bestimmung wird das FeS mit zirka 1 n heiler HCl vom Filter
gelost, die entstandene Losung unter Zusatz von 2 bis 3 ml konz. HNO,
einige Min. kriftig gekocht (Siedesteine!), mit heiflemn Wasser auf ein
moglichst groBes Volumen (mindestens 400 ml) verdiinnt und eine
Spatelspitze Indikator (siehe S. 477) zugesetzt. Nun fiigt man solange
tropfenweise Ammoniak zu, bis die Losung tief violettrot gefirbt ist.
(Auf weiteren Zusatz von NH,
fallt Fe{OH), unter gleichzeitiger
Entfirbung der Losung. Sollte

Tabelle 2. Beleganalysen:
Bestimmung von Fe mit T.T.

Tehler man zuviel NH; verwendet

Fe gegeb. Fegef. | N
o ‘ haben, kann man den Fehler

mg wmg g \ o

‘ : mit einigen Tropfen wverd. HCI
35.5 35,6 + 0,1 \ + 0,25  Korrigieren.) Es wird sofort, wie
85,7 85,9 + 0,2 { + 0,22 bei Flaschka'® angegeben, mit
110,3 | 1105 | +02 | + 0,17 Athylendiamintetraessigsiure auf
igzag }gé‘;"é —g’i | _gyg; farblos (bei groferen TFe-Kon-
932.3 2398 :0’5 ‘ :0’21 zentrationen auf hellgelb) ti-

triert.

Die nach dieser Vorschrift analysierten Proben zeigten gute Resultate.
Die Abweichungen betragen héchstens —+ 0,3%, bei Fe-Mengen von 10
bis 200 mg (vgl. Tabelle 2), Zeithedarf pro Bestimmung: zirka 15 Min.

4, Trennung des Eisens vom Aluminium und Titan mit T.T.

Diese Trennungen sind mit T. T. in kurzer Zeit mit hoher Genauigkeit
ausfithrbar. Al und Ti werden hierbei &hnlich wie bei der Verwendung
von Schwefelammon durch Weinséure in Losung gehalten. Im Hinblick
auf die darauffolgende Abscheidung von Al und Ti, wozu man sich am
besten des 0-Oxychinolins als Fallungsmittel bedient, ist im vorliegenden

1 H. Flaschka, Mikrochem. 39, 38 (1952).
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Falle die Verwendung des Ammoniumsalzes der Trithiokohlengiure von
Vorteil.

§In den tartrathaltigen Filtraten der FeS-Fillung wird namlich das
Alibzw. das Ti nach Zusatz einer Pufferldsung direkt mit o-Oxychinolin
abgeschieden. Ist das Filtrat aber (vom UberschuBl an T. T.-Na) natron-
alkalisch, unterbleibt die Fallung des Ti ganz, wihrend die des Al un-
vollstandig verlduft'’. Eine vorhergehende Neutralisation mit Siuren
erscheint ungeeignet, da hierbei in einigen Fillen Uberwerte in den
Auswaagen der Metalloxinate gefunden wurden, die wahrscheinlich vom
mitgefillten Schwefel herriihren.

Liegt im Tiltrat aber ein UberschuB an T.T.-NH, vor, kann ohne
Neutralisation sowohl das Al als auch das Ti nach Zusatz einer Puffer-
16sung (NH,Cl 4+ CH,COONH,) mit Oxin gefillt werden, wobei vorzig-
liche Werte resultieren. Auch ein UberschuB von zirka 30 ml T. T.-NH,
ist bei Einhaltung der Arbeitsvorschrift ohne EinfluB auf die Bestimmung
von Al und Ti mit 0-Oxychinolin.

Sind Ti und Al gleichzeitig anwesend, kann man sich ebenfalls mit
Vorteil des Oxins bedienen’. In diesem Falle muB aber der Uberschuf
an T.T.-NH, vorher zerstért werden. Dazu siuert man das Filtrat
mit verd. Salzsdure an, fligh etwas Filterschleim zu und filtriert nach
3 bis 4 Min. Kochens.

5. Arbeitsvorschrift zur Trennung des Eisens vom
Aluminium und Titan.

(Fir Metallmengen von 10 bis 200 mg.)

Die zu analysierende Probelésung wird auf 80 bis 100 ml verdinnt
und bis zum Auftreten einer Opaleszenz in der Kilte tropfenweise mit
verd. Ammoniak versetzt. Mit einigen Tropfen verd. HCl wird eine
klare Losung hergestellt. Nun fiigt man 10 ml Weinséiure, 10 ml Filter-
brei, 5 ml zirka 6 n HCl und 5 bis 10 ml T. T.-NH,'? zu. Man erwirmt
bis zum beginnenden Sieden, neutralisiert mit NH, und fiigt noch 3 bis
5ml UberschuB zu. Nach Zugabe von 10 bis 20 ml T.T.-NH, und
3 bis 5 Min. langem Kochen kann sofort filtriert werden. Ausgewaschen
wird mit 150 bis 200 ml heiBem Wasser, dem 10 m]l Weinsiure und 10 ml
konz. Ammoniak je Liter zugesetzt wurden. Die Bestimmung erfolgt
wie sub 3 angegeben.

Ist Titan oder Aluminium anwesend, wird das Filtrat auf 400 bis
500 ml verdiinnt, mit 20 ml Pufferlosung versetzt und mit 5%iger

11 Vgl. R. Berg, Das Oxychinolin ,,Oxin‘, 8. 56, 58 und 44. Konigs-
berg, 1935.
12 T, T.-NH, der KZ = 0,1/60 p. A. Herstellung siehe Abschnitt 6, S. 477.

31*
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alkohol. Oxinlésung bei 80° tropfenweise unter krdftigemn Rihren gefallti?,
Bei Anwesenheit von Ti la3t man noch 10 bis 15 Min. auf dem Wasser-
bad stehen. Es kann sofort auf Glasfiltertiegel G 3 filtriert werden.
Gewaschen wird mit wenig heilem Wasser. Die Niederschlige werden
bei 110° (Ti) bzw. 130° (Al) getrocknet und ausgewogen.

Sind Aluminium und Titan nebeneinander vorhanden, versetzt man
Filtrat samt Waschwasser mit Filterbrei (10 ml) und 10 m! konz. HCI,
kocht 5 Min. und filtriert heifl auf ein qualitatives Filter. Gewaschen
wird mit 100 ml heiBera Wasser, dem 10 ml konz. HCl pro Liter zugefiigt
wurden. Die Trennung Al-Ti kann dann genau, wie bei Berg'! angegeben,
ausgefithrt werden.

Die nach dieser Vorschrift analysierten Proben zeigten gute Resultate.
Die Abweichungen betragen etwa 0,39 bei Metallmengen von 10 bis
200 mg (Tabelle 3). Der Zeitbedarf, abziiglich der Trockenzeit, betrigt
30 bis 35 Min.

Tabelle 3. Beleganalysen: Trennung des Eisens vom Aluminium

mit T.T.24 -
Fe gegeb. | Fe gef. Differenz | 4} gegeb. | Al gof. Ditferenz

mg mg mg % mg mg g | o

49,8 50,0 + 0,1 } + 0,20 99,8 100,0 + 0,2 [ + 0,20

74,8 74,9 + 0,1 | 40,13 25,0 25,0 0,0 ’ 0,00
149,6 149.4 —0,2 | — 0,13 1247 124,5 — 0,2 — 0,16
220,4 220,6 + 0,2 i -+ 0,09 50,4 50,3 — 0,1 | —0,20
183,9 | 1838 | —0,1 | —0,05 | 1957 | 1959 { + 0.2 | + 0,10

6. Bereitung der Lé&sungen.

1. Ferrisalzlosung. TFe(NH,) (80,), - 12 H,O0 wurde in Wofatitwasser
gelost. Titerstellung: maBanalytisch mit Athylendiamintetraessigsiare;
gravimetrisch als Fe,O;. 10 ml = 65,5 mg Fe.

2. Ferrosalzlosung. Fe(NH,y), (SO,), - 6 H,O wurde in Wofatitwasser
gelost. Titerstellung: wie sub 1. 10ml = 59,2 mg Fe.

3. Titanlosung. Metall. Titan (Merck) wurde in HC] gelést und mit Wofatit-
wasser auf bekanntes Volumen gebracht. Titerstellung: gravimetrisch als
TiO, und Oxinverbindung. 10 ml = 35,0 mg Ti.

4. Aluminiumlosung. Metall. Aluminiurm (spektralrein) wurde in HCI
gelost und mit Wofatitwasser auf bekanntes Volumen gebracht. Titer-
stellung : gravimetrisch als Al,0,; und als Oxinverbindung. 10 ml = 50,4 mg Al.

5. 7. T.-Na. Herstellung vgl. Anm. 8,

3 Es muB solange kriftig gerihrt werden, bis die tberstehende Lésung
vollkommen klar und deutlich gelb gefdrbt ist, was nach 2 bis 3 Min. der
Fall ist. Ansonsten hat man mit Verlusten an Al zu rechnen. Die Temperatur
soll hierbei nicht unter 70° sinken!

14 Die Resultate der Trennungen Fe-Al und Fe-Ti sind gleichwertig, so
dafl auf die Wiedergabe getrennter Beleganalysen verzichtet werden kann.
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6. T.T.-NH,. Am sichersten gelangt man zu einem allen Anforderungen
an Reinheit gerecht werdenden Produkt, wenn man NH,-Gas in Wofatit-
wasser einleitet (Volumszunahme!), da der kéufliche Ammoniak immer
etwas Kupfer, mitunter auch etwas Platin enthalt. Man stellt am besten
51 einer solchen reinen Losung her, die man in gut ausgeddmpften Flaschen
aufbewahrt. Man reicht mit dieser Menge lange aus.

Zur Darstellung von T.T..NH, verdinnt man den so gewonnenen
Ammoniak mit Wofatitwasser, bis eine zirka 0,1 n Losung entsteht, flgt
C8, zu und verfihrt weiter, wie angegeben. Auch die Prufung auf Reinheit
erfolgt in derselben Weise®.

Zu der hier beschriebenen Trennung ist diese extreme Reinheit nicht
Bedingung, da beim pH der Eisentitration keine fremden Kationen mit-
bestimmt werden. Auch ist ein Einfluf} auf den Indikator nicht zu befiirchten.
Bei allen anderen, spater zu beschreibenden Operationen ist diese Reinheit
jedoch unbedingt erforderlich.

7. Indikator. 5-Sulfosalicylsdure (Merck) wird in Pulverform verwendet.
Als Ersatz kann mit gleichem Erfolg auch Ammoniumrhodanid verwendet
werden. Jedoch ist die Einstellung des zur Titration gimstigen pH bei An-
wesenheit von Sulfosalicylséure leichter zu bewerkstelligen.

8. Weinsaure. 209%ige Losung. 200 g Weinséure werden in 500 bis 600 ml
heiBern Wofatitwasser gelést und nach der Filtration (Faltenfilter) auf
1000 ml aufgefiillt.

9. Pufferlésung. 25 g Ammoniumchlorid p. A. und 170 g Ammonium-
acetat krist. werden in Wofatitwasser zu 1000 ml gelost.

10. Filterbrei. 3 Blatt Filter von Schleicher und Schiill Nr. 589 werden
zerkleinert und in einem 1000-ml-Erlenmeyer-Kolben mit zirka 200 ml
Wofatitwasser 15 bis 20 Min. kriftig geschiittelt. Dann verdinnt man mit
weiteren 500 ml Wasser. Vor der Verwendung wird kurz durchgeschuttelt.



