
0 b e t  die analytische Verwendung von Trithiokohlens~iure ~. 

7. D i e  B e s t i m m u n g  d e s  E i s e n s  u n d  d e s s e n  T r e n n u n g  y o r e  
A l u m i n i u m  u n d  T i t a n .  

Yon 

W. Pilz.  

Aus dem Ins t i tu t  ffir Anorganische und Analytische Chemie 
der Univers i ta t  Graz. 

(E inge lang t  a m  14. J a n .  1953. Vorgelegt i n  der S i t z u n g  a m  29. J a n .  

Es wird die F~llung des Eisens mit  Tr i th iokarbonat  unter-  
sucht. Dabei  werden bei Ferro]Ssungen bessere Resul ta te  er- 
zielt als bei FerrilSsungen, welche in einer Operat ion mi t  
Trithiokarbona$ reduziert  und gef~llt werden. Die Best immung 
der isolierten Sulfide erfolgt dutch Ti t ra t ion mi t  ~-thylen- 
diamintetraessigs~ure. 

Die Eisenf~]lung laftt sich mi t  Erfolg zur Trennm~g Fe-AI und 
Fe-Ti  verwenden. Die Best immung des A1 und Ti erfolgt im 
F i l t r a t  der Fe-Abseheidung mi t  o-Oxychinolin. 

Als Vortei] gegeniiber bek~nnten Methoden ist die hohe 
Genauigkeit  und die kurze Zeitdauer zu erw~thnen. Arbeits-  
vorschriften und Beleganalysen werden mitgetei l t .  

1953.)  

1. A l l g e m e i n e s .  

P rak t i s che  Bedeu tung  k o m m t  der  Eisenf~l lung haupts~chl ich  im 
Hinb l i ck  auf  die Trennung  des Eisens vom Alumin ium und  T i t a n  zu. 
Besonders  zur  Trennung  Fe-T i  is t  die Absche idung  des F e  als Su]fid 
die bes te  und  sei t  langer  Zei t  gebr~uch]iche Arbei tsweise .  

Als F~ l lungsmi t t e l  ve rwende t  m a n  im a l lgemeinen A m m o n i u m s u l f i d  
oder  H2S z u s a m m e n  mi t  I~Hs. Weins~ure,  Citronens~ure ~, Sulfosal ieyl-  

1 E .  Gagliardi  und W .  P i l z ,  M h .  Chem. 88, 54 (1952). - -  W .  P i l z ,  ibid. 83, 
471 (1952). - -  E .  Gagliardi  und W .  P i l z ,  Z. analyt .  Chem. 136, 103, 344 
(1952). - -  A .  M u s i l  und W .  P i l z ,  Z. analyt .  Chem., im Druck. - -  W .  P i l z ,  
Mh. Chem. 83, 1291 (1952). 

N . L .  Gahez, Phil ippine Agriculturist  26, 844 (1938); durch Chem. 
Zbl. 1939, 128. 
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siiure a und  biebrbonathblt ige Oxblsfiure ~ hindern die vollsti~ndige Ab~ 
seheidung nicht.  Die Sulfidbildung in Tar t ra t lSsung wurde bueh zur  
kotorimetrisehen Bes t immung kleiner Eisenmengen verwendet  ~. 

Aus einer FerrisalzlSsung seheidet sieh je naeh den gewi~latten Be- 
dingungen FeS oder F%S a ab. J e  niedriger der lOI-I-Wert liegt, desto 
mehr fi~llt Ferr iverbindung 6 bus. I m  Hinbliek bur Trennungen,  besonders 
im Fblle Fe-Ti, h~t sieh dbs Arbeiten mit  FeS bls besser erwiesen, da 
FeeS a eine Mitfiil[ung yon  Ti begiinstigt 7. 

2. D i e  F s  des  E i s e n s  m i t  T . T .  

Die F/~llung ist sowohl aus Ferri- als auch aus FerrosalzlSsungen 
mit  T. T.-Nb mSglich, wobei sich bber bei der Abseheidung yon  ~'%S a 
bus reinen FerrisalzlSsungen Sehwierigkeiten ergeben. Ein  bei Zimmer- 
temperbtur  gef~lltes F%S 3 neigt zur Peptisation.  Es  bleibt eine geringe 
Menge Sulfid in LSsung, die sieh dunkelgrtin bis schwarz f~rbt. 

Hierbei wurde folgendermal~en vorgegangen: Eine 65,5mg Fe ent- 
spreehende LSsungsmenge wurde mi~ ~Vasser auf I00 mI verdfinnt, mit NI-Is 
bis zur Opaleszenz neutrMisier~ mad daml mit 1 bis 2 Tropfen ~erd. tIC1 
versetzt, dal3 eine Mare LSsung resultierte. Hierzu wurden wechse[nde 
Mengen T. T.-Na gef/igt, 5 Min. in der Kglte geriihi4s und der Niederschlag 
auf Weigband filtriert. Gewaschen wurde mit 50 ml kMtem ~Vasser. Das 
Filtrat war in allen F~llen dunkel geffirbt. Die Eisenbestimmung im Filtrat 
erfolgte durch LTsen des kolloidalen Sulfids in Salzsi~m'e (Zusatz yon 20 ml 
1 n ItC1) und Titration mit ~thylendiamintetraessigsfiure (siehe unten). 
Die l~.esultate sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. 

Tabelle 1. F /~l lung y o n  Fe2S 3 aus  r e i n e n  
F e r r i s a l z l S s u n g e n .  

Filtra t Waschwasser 
mg Fe gegeb, ml T. T. Na s (Farbe) (Farbe) % Fe im Filtrat 

65,5 
65,5 
65,5 
65,5 
65,5 

10 
20 
3 0  
40 
50 

hellgrfin 
dunkelgrtin 

sehwarz 

farblos 
hellgrtin 

dtmke'lgriin 

0,52 
1,07 
1,65 
2,20 
2,95 

8 L .  Moser und E.  I rany ,  Mh. Chem. 4:3, 679 (1922). 
E.  H.  Swi f t ,  R.  C. Barton und H.  S. BacIcus, J.  Amer. Chem. Soc. 54, 

4161 (1932). 
5 H.  Ginsberg, Angew. Chem. 51, 663 (1938). 
6 H: N .  Stockes, J.  Amer. Chem. Soc. 29, 304 (1907). 
7 W. t". Hillebrand trod E.  F .  Lundell ,  Applied Inorganic Analysis, S. 60. 

London, 1929. 
s T. T.-Nu der KZ = 0,1/65 p .A.  Herstellung siehe W. Pilz,  ~Ih. Chem. 

93, 1291 (1952). 
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Es stellte sieh heraus, dab die Menge des in L5sung bleibenden Eisens 
mit  der Menge des verwendeten F~llungsmittels w~tchst. ~hnliche Er- 
scheinungen treten auch bei Verwendung yon Thioaeegamid auf% 

Die F~llung wird quantitativ,  wenn die ]~eaktionsl5sung 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 LSsung yon NH~C1. Das 
anfa]lende F%Sa ist unter diesen Bedingungen feinkSrnig .und leicht 
filtrier- und auswasehbar. Auch ein 20facher UberschuB an F~llungs- 
mittel schadet hierbei nieht. Die Vollst~ndigkeit der Ausf~llung ~drd 
dutch eine leichte Gelbfgrbung des Filtrats (vom ]Jberschu~ an T. T.-Na 
stammend) kontrolliert. 

Bei der F~llung des Eisens aus Ferrosalzl5sungen treten keine 
Schwierigkeiten auf. Es scheidet sieh sofort  kSrniges FeS ab, das auf 
Papier leicht filtrier- und auswaschbar ist. Man neutralisiert die Probe 
wie oben angegeben und f~llt mit  einem geringen UberschuB T . T . - N a  
in der W~rme. 

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

Besonders im Hinbliek auf Trennungen ersehien es yon Interesse, 
eine Reduktion yon Fe 3+ zu Fe 2+ in einem Gang mit  der F&llung yon 
F e S z u  erreichen; dies um so mehr, als man zumeist LSsungen vorliegen 
hat, die beide Wertigkeitsstufen des Eisens enthalten. 

Es zeigte sich, da~ die Salze der T. T. in schwach saurer LSsung auf 
Fe s tark reduzierend wirken. In  manehen F~llen t r i t t  hierbei SehwefeL 
abscheidung und schwacher Geruch naeh H~S auf. Der Schwefel wird 
aber vom ansehlie~end zu f~llenden FeS aufgenommen, so dal~ keinerlei 
Schwierigkeiten beim Filtrieren und Auswasehen auftreten. 

Die Anwesenheit yon Filterbrei in der l~eaktionslSsung hat sich als 
besonders gfinstig auf die Filtrationsgeschwindigkeit erwiesen. Es k5nnen 
dann ohne weiteres grobe qualitative Filter verwendet werden. 

Es hat  sich bei den zur Erprobung der Methode in grol~er Zahl durch- 
gefiihrten praktisehen Analysen (besonders Gesteinsanalysen) als gut 
erwiesen, bei der Fe-F~llung immer die Reduktion vorzuschalten, da in 
den meisten F~llen beide Wertigkeitsstufen des Eisens vorliegen, aueh 
dann, wenn man sie nach dem Verlauf der Analyse nieht erwartet.  

Die Anwesenheit yon Weins~ure oder Citronens~ure iibt keinen Ein- 
fluI~ auf die Abscheidung yon FeS bzw. Fe2S 3 mit  T . T .  aus. 

9 Nach einer miindlichen Mitteilung yon H. Flaschka, Graz. 
l~onatshefte fiir Chemie. Bd. 84/3. 31 
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3. A r b e i t s v o r s e h r i f t  z u r  B e s t i m m u n g  des  E i s e n s  m i t  T . T .  
(F/it Fe-Mengen yon 10 his 200 mg.) 

Die zu analysierende ProbelSsung wird mit  5 ml zirka 6 n KC1 ver- 
setzt und auf 100 ml verdiinnt. Naeh Zusatz yon 10 ml Filterbrei und 
10 ml T . T . - N a  erws man bis zum beginnenden Sieden. Hierbei 
wird die L6sung farblos und gelegentlieh von ausgeschiedenem Sehwefel 
getrfibt. Man entfernt vom Brenner, fiigt einige Tropfen Methylrot  zu 
und versetzt  mit  konz. Ammoniak bis zur Gelbfgrbung. Meist t r i t t  sehon 
am Neutralpunkt  eine sehwarze F~llung auf (yon dem zur I~eduktion 
nicht verbrauchten ~rbersehul~ T.T.-Na) .  Naeh Zusatz yon weiteren 
5 ml konz. Ammoniak f~llt man je nach Fe-SIenge mit  10 bis 20 ml 
T. T.-Na, koeht 1 bis 2 Min. und k~nn sofort auf ein qualitatives Filter 
filtrieren. Gewaschen wird mit  reinem heiBem Wasser. 

Zur Best immung wird das FeS mit  zirka 1 n heiBer I-IC1 vom Filter 
gel6st, die entstandene LSsung unter Zusatz yon 2 bis 3 ml konz. HNO 3 
einige Min. kr~ftig gekoeht (Siedesteine[), mit  heil3em Wasser auf ein 
mSgliehst groBes Volumen (mindestens 400ml) verdiinnt und eine 
Spatelspitze Indikator  (siehe S. 477) zugesetzt. Nun fiigt man solange 
tropfenweise Ammoniak zu, bis die LSsung tier violettrot gef~rbt ist. 

(Auf weiteren Zusatz yon N H  a 
Tabelle 2. B e l e g a n a t y s e n :  

B e s t i m m u n g  yon  Fe m i t  T .T.  

Fe gegeb. 
mg 

35,5 
85,7 

110,3 
163,5 
198,0 
232,3 

Fe gel. 
mg 

35,6 
85,9 

1 1 0 , 5  

163,4~ 
197,6 
232,8 

t'ehler 

mg % 

0,1 + 0,25 
0,2 + 0,22 

+ 0,2 + 0,17 
- -  0,1 - -  0,07 
- -  0,4 - -  0,23 
+ 0,5 + 0,21 

Die naeh dieser Vorsehrift 
Die Abweichungen betragen 
bis 200 mg (vgl. Tabelle 2). 

f~llt Fe(O]:I)3 m~ter gleiehzeitiger 
Entf~rbung der L6sung. Sollte 
man zuviel NI-I 3 verwendet 
haben, kann man den Fehler 
mit  einigen Tropfen verd. HC1 
korrigieren.) Es wird sofort, wie 
bei F l a s c h k a  TM angegeben, mit  
Athylendiamintetragssigs~ure ~uf 
farblos (bei grSBeren Fe-Kon- 
zentrationen auf hellge]b) ti- 
triert. 

analysierten Proben zeigten gute t~esultate. 
hSehstens :J: 0,3% bei Fe-Mengen yon 10 
Zeitbedarf pro Best immung:  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 
ausfiihrbar. A1 und Ti werden hierbei ~hnlieh wie bei der Verwendung 
yon Schwefel~mmon durch Weins~ure in LSsung geh~Iten. Im IIinblick 
~uf die darauffolgende Abscheidung yon AI und Ti, wozu man sich ~m 
besten des o-Oxyohinolins als F~llungsmlttel bedient, ist im vorliegenden 

lo H .  2Wlaschka, Mikrochem. 39, 38 (1952}. 
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Falle die Verwendung des Ammoniumsalzes der Trithiokohlensgure yon 
Vorteil. 

~In den tar t rathal t igen Fil traten der FeS-Fgllung wird ngmlich das 
Alibzw. das Ti nach Zusatz einer PufferlSsung direkt mit  o-Oxychinolin 
abgeschieden. I s t  d~s Fil trat  aber (vom ~berschu[~ an T. T.-Na) natron- 
alkalisch, unterbleibt die Fgllung des Ti ganz, wghrend die des A1 un- 
vollst~ndig verlguft 11. Eine vorhergehende Neutralisation mit  S~uren 
erscheint ungeeignet, da hierbei in einigen Fiillen Uberwerte in den 
Auswaagen der Metalloxinate gefunden wurden, die wahrscheinlich vom 
mitgef~llten Schwefel herrtihren. 

Liegt im Fil trat  aber ein 13berschuB an T. T . -NH 4 vor, k~nn ohne 
Neutralisation sowohl das A1 als auch das Ti nach Zusatz einer Puffer- 
15sung (NH4C1 -~ CKsCOONH~) mit  Oxin gefgllt werden, wobei vorziig- 
liche Werte resultieren. Auch ein TJberschul~ yon zirka 30 ml T. T.-NI-I 4 
ist bei Einhaltung der Arbeitsvorschrift ohne EinfluB auf die Bestimmung 
yon A1 und Ti mit  o-Oxychinolin. 

Sind Ti und A1 g]eichzeitig anwesend, kann man sieh ebenfalls mit  
Vorteil des Oxins bedienen 11. In  diesem Falle mul~ aber der ~berschul~ 
an T .T . -NH~ vorher zerst6rt werden. Dazu s~uert man das Fil trat  
mit  verd. Salzsgure an, fiigt etwas Filterschleim zu und filtriert nach 
3 b i s 4  Min. Kochens. 

5. A r b e i t s v o r s c h r i f t  z u r  T r e n n u n g  des  E i s e n s  v o m  
A l u m i n i u m  u n d  T i t a n .  

(Fiir Metallmengen yon 10 bis 200 rag.) 

Die zu analysierende ProbelSsung wird auf 80 bis 100 ml verdiinnt 
und bis zum Auftreten einer Opaleszenz in der K~lte tropfenweise mit  
verd. Ammoniak versetzt. Mit einigen Tropfen verd. HC1 wird eine 
klare LSsung hergestellt. Nun fiigt man 10 ml Weins~ure, 10 ml Filter- 
brei, 5 ml zirka 6 n HC1 und 5 bis 10 ml T. T.-NI-I412 zu. Man erwgrmt 
bis zum beginnenden Sieden, neutralisiert mi t  N H  3 und ftigt noch 3 bis 
5 ml ~berschuB zu. Nach Zugabe yon 10 bis 20 ml T.T.-NI-I~ und 
3 bis 5 Min. langem Kochen kann sofort filtriert werden. Ausgewaschen 
wird mit  150 bis 200 ml heiBem Wasser, dem 10 ml Weins~ure und 10 ml 
konz. Ammoniak je Liter zugesetzt wurden. Die Bestimmung erfolgt 
wie sub 3 angegeben. 

I s t  Titan oder Aluminium anwesend, wird das Fil trat  auf 400 bis 
500ml verdiinnt, mi t  20ml  PufferlSsung versetzt  und mit 5% iger 

17 Vgl. R. Berg, Das Oxychinolin ,,Oxin", S. 56, 58 und 44. K6nigs- 
berg, 1935. 

13 T. T.-NH 4 der KZ = 0,1/60 p. A. I-Ierstellung siehe Abschnitt 6, S. 477. 
31" 
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alkohol.  OxinlSsung bei  80 ~ trop/enweise un te r  lcrg/tigem Riihren gef~llt 13. 
Bei  Anwesenhe i t  yon  Ti l~l~t m a n  noch 10 bis 15 Min. ~uf dem Wasser -  
bad  stehen.  Es  k a n n  sofort  auf Glasf i l ter t iegel  G 3 f i l t r ier t  werden.  
Gewaschen wird  mi t  wenig heiBem Wasser .  Die Niedersehlgge werden  
bei  110 ~ (Ti) bzw. 130 ~ (A1) ge t roekne t  und  ~usgewogen. 

Sind Alumin ium und  T i t a n  nebene inander  vorhanden ,  verse tz t  man  
F i l t r a t  sa int  Waschwasser  mi t  F i l t e rb re i  (10 ml) und  10 ml konz. HC1, 
koeht  5 Min. und  f i l t r ie r t  heiB auf  ein qua l i t a t ives  F i l te r .  Gewasehen 
wird mi t  100 ml he igem Wasser ,  dem l0  ml konz. HC1 pro  Li te r  zugefi igt  
wurden.  Die Trennung  A1-Ti k a n n  d a n n  genau,  wie bei  Be~yl! angegeben,  
ausgef / ihr t  werden.  

Die  nach  dieser  Vorsehrif t  ana lys i e r t en  P roben  zeigten gute  Resu l t a te .  
Die Abweiehungen  be t ragen  e twa  0,3~/o bei  Meta l lmengen  von I0  bis 
200 mg (Tabelle 3). Der  Zei tbedarf ,  abzi igl ich der  Troekenzei t ,  be t rgg t  

30 bis 35 Min. 

Tabelle 3. B e l e g a n a l y s e n :  T r e n n u n g  d e s  E i s e n s  v o m  A l u m i n i u m  
m i t  T. T.I~. " 

Fe gegeb. Fe gel. I 
mg mg [ mg 

9815oo i +ol 74,8 74,9 + 0,1 
149,6 149,4 - -  0,2 
220,4 220,6 -+- 0,2 
183,9 183,8 - -  0,1 

Differenz 

% 

+ 0,20 
~- 0,13 
- - 0 , 1 3  
+ 0,09 
- -  0,05 

A1 gegeb. A1 gel. 
mg lIlg 

99,8 100,0 
25,0 25,0 

124,7 124,5 
50,4 50,3 

195,7 1 9 5 , 9  

Differeuz 

mg % 

0,2 -+- 0,20 
0,0 0,00 

- - 0 , 2  - - 0 , 1 6  
0,1 i __ 0,20 

+ 0,2 + O ,  lO 

6. B e r e i t u n g  d e r  L S s u n g e n .  

1. .FerrisalzlSsung. Fe(NI-I~) (SO4)e" 12HeO wurde in Wofat i twasser  
gel6st. Titerstellmag : mal~analytiseh mit  )~thylendiamintetraessigs/iure; 
gravimetr isch als F%O 3. 10 m! = 65,5 mg Fe. 

2. FerrosalzlOsung. Fe(Ntt~)2 (SO4)2" 6 t t 2 0  wtu'de in Wofat i twasser  
gel6st. Titerstel lung: wie sub 1. 10 ml = 59,2 nag Fe. 

3. TitanlOsung. Metall. Ti tan  (Merck) wurde in mc1 gel6st und mi t  Wofat i t -  
wasser auf bekanntes  Volumen gebraeht.  Titcrstel lung: gravimetr isch als 
TiO2 und Oxinverbindung. 10 ml = 35,0 mg Ti. 

4. Aluminiuml6sung. Meta]l. Aluminium (spektralrein) ~urde  in HCt 
gel6s~ mad mi t  ~u auf beka~ntes Volumen gebracht.  Titer-  
stellung: gravimetr iseh als AlsO 3 und als Oxinverbindung. ] 0 ml = 50,4 mg A1. 

5. T .T . -Na.  Hersteltung vgl. Anm. 8. 

13 Es mug solange kri~ftig gerfihrt werden, bis die tiberstehende L6sung 
vollkommen Mar und deutlieh gelb gef/irbt ist, was naeh 2 bis 3 Min. der 
Fal l  ist. Ansonsten ha t  man mi t  Verlusten an A1 zu reehnen. Die Temperatur  
soll hierbei nicht  unter  70 ~ sinken! 

14 Die 1Resulgate der Trenmmgen Fe-A1 und Fe-Ti  sind gleichwertig, so 
d~13 mff die Wiedergabe ge~rennter Beleganalysen verzichtet  werden karm. 
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6. T . T . - N H ~ .  A m  sichersten gelangt man zu einem allen Anforderungen 
an l~einheit gerecht werdenden Produkt,  wean man NHa-Gas in Wofatit-  
wasser einleitet (Volumszunahme!), da der k~infliche Ammoniak immer 
etwas Kupfer, mitunter  auch etwas Plat in enthglt. Man stellt am besten 
5 1 einer solchen reinen L6sung her, die man i s  gut ausged~impften Flaschen 
aufbewahrt. Man reicht mit  dieser Menge lange aus. 

Zur Darstellung yon T. T.-NH a verdiinnt man den so gewormenen 
Ammoniak mit  Wofatitwasser, bis eine zirka 0,1 n L6sung entsteht, itigt 
CSs zu und verf/ihrt welter, wie angegeben. Auch die Prtifung auf l~einheit 
erfolgt in derselben Weise s. 

Zu der hier beschriebenen Trennung ist diese extreme I~einheit nicht 
Bedingung, da beim pH der Eisenti t rat ion keine fremden Kationen mit- 
bestirnmt werden. Auch ist ein Einflug auf den Indikator  nicht zu befiirchten. 
Bei allen anderen, spgter zu beschreibenden Operationen ist diese Reinheit  
jedoch unbedingt erforderlich. 

7. I,ndilcator. 5-Sulfosalicyls~iure (Merck) wird in Pulverform verwendet.  
Als Ersatz kann mit  gleichem Erfolg aueh Ammoniumrhedanid verwendet 
werden. Jedoch ist die Einstellung des zur Titrat ion giinstigen pJcI bei An- 
wesenheit yon Sulfosalicyls~iure leichter zu bewerkstelligen. 

8. Weinsiiure. 20%ige L6sung. 200 g Weinsiiure werden in 500 bis 600 ml 
heil~em Wofatitwasser gel6st nnd naeh der Fi l t rat ion (Faltenfilter) auf 
1000 ml aufgefiillt. 

9. PujJe~-lSsung. 25g  Ammoniumehlorid p . A .  und 170g Ammonium- 
aeetat krist, werden in Wofatitwasser zu 1000 ml gelSst. 

10. _Filterbrei. 3 Blat t  Fi l ter  yon Sehleieher und Schiill Nr. 589 werden 
zerkleinert und in einem 1000-ml-Erlenmeyer-Kolben mit zirka 200ml 
Wofatitwasser 15 bis 20 Min. kr~ftig gesehiittelt. Dann verdihmt man mit  
weiteren 500 ml Wasser. Vor der Verwendung wird k~rz durchgesehiittelt. 


