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tiger Elemente 1) ergiebt sich ale weitere Folgerung: Das A t o m -  
g e w i c h t  d e s  S i l b e r s ,  s o w i e  d i e j e n i g e n  z a h l r e i c h e r  a n d e r e r  
E l e m e n t e  w i d e r s p r e c h e n  d e r  P r o n t ’ s c h e n  H y p o t h e s e  i n  
i h r e r  c h a r a k  t e r i s t i s c h e n  u r s p r i i n g l i c h c n  F a s s u n g ;  d i e a e l b e  
m u  s s d a h  e r a l e  e x  p e r i  m e n  t e l l  widerlegt a n  g e s e h  e n  w e  r d e 11. 
Die neueren Formen derselben aber sind theils gleichfalls durch den 
Versuch widerlegt, theils entziehen sie sich zur Zeit der Priifung durch 
denselben. Damit werden sie zu lediglich philosophischen Speculationen 
iiber einen Grundgedanken, dem Berechtigung und innere Wahrschein- 
liclikeit wohl von Niemanden abgesprocheii wird2): d i e  E i n  h e i t  der  
M a t  e r i e .  

T i i b i n g e n ,  April 1885. 

216. Alex. Classen und Rob. Ludwig: Quantitative Analyee 
durch Electrolyse. 
[ Vierte Mittheilung.] 

[Aus den1 unorgan. Laboratorium der tecliniwhcn Huchschulc zu Aachen.] 
(Eingegangen am 9. April: mitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

In der dritten Mittheilung dieser Untersuchungen hat der eine 
roil  uns 3) bereits daraiif hingewiesen, dass zur quantitativen Be- 
stirnmung des Antimons durch Electrolyee der Liisung desselben in 
Schwefelammonium, Schwefelkalium und Schwefelnatrium keine Poly- 
sulfide rorhanden sein durfen. Da nun der Bestimmung des Antimons 
in der Regel eine Trennung ron Metallen der SchwefelwasserRtoffgruppe 
vorhergeht, und die Trennung entweder durch Digeriren oder Schmelzen 
mit Polysultiden der Alkalien bewirkt wird, so wiirde die quantitative 
Bestimmung des Antimons auf electrolytischem Wege nur dann An- 
wendung finden kijnnen, wenn das aus den Sulfosalzen ausgeschiedene 
Schwefelantimon zunachst ron dem beigemengten Schwefel befreit 
wiirde. Hiernach braucht wohl nicht besonders betont zu werden, 
dass fur solche Falle die Electrolyse keine Vorziige bieten wiirde. Wir  

I )  Vgl. unaere Atomgt.wichtst:ifeln, :1u8 unsereni oben citirten Werke be- 

2) Vgl. L o t h a r  M e p c r ,  W.dernc Tlieoricn 1’. Autl. S. 134. 
3, Dicse Berichte XYII, 2474. 

richtigt abgedruckt, Leipzig h i  Brc i tkopf  u. Hiir te l ,  1884. 
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haben uns nun zuoHehst bemiiht, einen einfachen Weg zu findell, das 
Antimon direct aus der Liisung der Sulfosalze mit Hiilfe des gal- 
vanischen Stromes abzuscheiden, ohne dasa eine Fiillung als Schwefel- 
antimon voraufgehen muss. 

Es hat schon friiher der eine von unsl) auf die energisch oxy- 
dirende Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds hingewiesen, und u. A. auch 
hervorgehoben, dass daaselbe Monosulfide der Alkalien ohne jede Aus- 
scheidung von Schwefel in Sulfate iiberfiihrt. Das Wasserstoffsuper- 
oxyd verhalt sich nun gegen die Polysulfide der Alkalien analog wie 
gegen die Monosulfide derselben. Fiigt man zu einer Liisung von 
Natriumpentasulfid (durch Schmelzen von entwassertem Natriumhypo- 
sulfit erhalten) ammoniakalisches Wasserstoff8uperoxyd im Ueberschuss 
und erwiirmt, so tritt viillige Entfiirbung der dunkelrothen Fliissigkeit 
ohne Ausscbeidung von Schwefel ein. Die Methode der Bestimmung 
des Antimons aus den Liisungen der Polysulfide der Alkalien gestaltet 
sich nun sehr einfach. Handelt es sich z. B. um Bestimmung von 
Antimon bei Gegenwart von Blei, Kupfer u. 8. w. so men@ man die 
Schwefelmetalle mit der zehnfachen Menge von entwiiasertem Natrium- 
hyposulfit und erhitzt im bedeckten Porzellantiegel iiber einer kleinen 
Qasflamme, bis das Gemiech vollig zusammengesintert ist, oder man 
digerirt die Schwefelmetalle mit gelbem Schwefelkalium oder Schwefel- 
natrium. Die auf die eine oder andere Art erhaltene Liisung des 
Antimons wird in einer tarirten, tadellos gereinigten, glatten Platin- 
schale mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd erwarmt, bis die 
Fliissigkeit farblos ist. . Bei Anwendung eines grossen Ueberschusses 
von Wasserstoffsuperoxyd kann es eintreten, dass das Schwefelalkali 
vollstandi zersetzt, und Schwefelantimon ausgeschieden wird. 1st die 
Liisung vijllig entfarbt oder hat sich bereits ein Niederechlag in der- 
selben gebildet, so fiigt man nach dem Erkalten etwa 10 ccm einer 
concentrirten Liiaung von Natriummonoeulfid hinzu und electrolysirt 
mittelst eines Stromes, entsprechend 1.5- 2 ccm Knallgas pro Minute. 
Wenn man Abends die Electrolyse einleitet, so findet man am folgenden 
Mogen, also nach 10-12 ' Stunden daa Antimon quantitativ gefallt. 
Betriigt die Menge des Antimons in maximo 0,16 g, so haftet das 
Metal1 als grauer glanzender Ueberzug feet auf der Schale. 

Die Schale rnit dem ausgeschiedenen Antimon behandelt man in 
bekannter Weise rnit Wasser und viillig reinem, absoluten Alkohol, 
trocknet kurze Zeit bei 80-1000 C. und wiigt. Urn die Genauigkeit 
der Methode zu priifen haben wir abgewogene Quantitiiten von Sbh 
mit der zehnfachen Menge von entw%sertem Natriomhyposulfit erhitzt 
und die Liisung der Schmelze in Wasser in gedachter Art behandelt. 

I )  Diese Berichte XVI, 1OGf. 
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Die theoretieehe Menge von Antimon im Trisulfid betrligt 71.49%. 
Die Resultate der Bestirnmungen sind folgende: 

An ewenclet Gefunden h2 SQ Sb OoSb 
0.1745 0.1246 71.40 
0.1949 0.1397 7 1.68 
0.2006 0.1437 i 1.64 
0.9063 0.147G5 71.5i 
0.210s 0.150s 71.54 
0.2202 0.157ti 71.57 

Zur Erzeugung eines constantell Stromee, welcher pro Minute 
1.5-2 ccni Ii~iallgas liefert, kaiin in:iii sich einer aua 5 bis 6 Mei- 
d i n ge r‘schen Elellienten gebildeten Hatterie bedienen. Wir haben, isin 
die Aufstellung einer grijsseren Anznlil yon M ei din ger’schen Elementen 
bei Ausfiihrung yon 5 oder G Versuchen zu gleicher Zeit zu umgehen, 
niit sehr guteni Erfolge zwei ubereiriander verbundene Bun  een’sche 
Elemente unter Eiiischaltung eines Widerstandes angewendet. Die Re- 
duktion eines Stronies VOII 2 Bunsen’schen Elementen, welcher bis 
20 ccm Knallgas pro Minute liefert, auf 1.5-2 ccm Knallgas pro Mi- 
nute liisst sich in einfachster Weise durch Einechaltung einer gesiittigten 
Lijsung ron Zinkritriol in den Strornkreis bewirken. Da beim Durch- 

gang des Stromes die Liisung polarisirt wird, so fiillt man dieeelbe 
i n  einen Glascylinder, Fig. I, von griisserem Querschnitt (wir benutzten 
eolche voii 8.5 cni Durchmesser und 22 cni Liinge) und liieat den Strom 
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in einem Versuch bei a und in einem zweiten Versuch bei b eintreten. 
Die Handhabung dee Wideretmdee iet sehr einfach: Man niihert die 
Stsnge a mit dem einen Zinkpol dem Zinkpole b, bie die gewiinechte 
Stromstiirke erreicht iet. Zur Auefiihrung von Antimonbeetimmungen 
eind derartige Wideretgnde gang geeignet. Handelt es eich aber darum, 
einen Strom von etwa PO ccm auf 15 oder 10 ccm EU reduciren, 80 

miiseen die beiden Pole eehr nahe aneinander geriickt werden, infolge 
deesen bald Contakt durch Aueecheidung von Zink an dem einen Pol 
eintritt, und die Wirkung dee Wideretandee aufgehoben wird. 

Zur Reduction von Strometsrken iiberhaupt benutzten wir Stijpsel- 
Rheostaten. In der bekannten Construktion eind dieeelben aber zum 
Oebrauch in Laboratonen wenig geeignet, da die Stijpeel durch die 
Siiurediimpfe der Elemente u. 8. w. eehr bald angegriffen und hierdurch 
die eingeechalteten Wideretiinde veriindert werden. Die genannten 
Apparate beeitzen ferner den Fehler, dase die functionirenden Stijpeel 
gelockert werden, wenn einer oder mehrere derselben auegeechaltet 
werden. b i d e  Fehler laeeen eich umgehen, wenn man etatt der sttipeel 
zur Verbindung der Metallstiiclre Queckeilbercontacte anwendet. Fig. I1 
teigt die Einrichtung eines eolchen Rheostaten. Durch Einetecken oder 

Herausnehmen der Contaktukchen c aua den Queckailberntipfchen 
kann man in Intervallen von Ohm jeden Wideretand Ton 0.5 bie 
80 Ohm in den Stromkreie einschalten. Einige Daten iiber die Wirkung 
dieeee Rheoetaten enthfilt die folgende Versuchereihe: Ein durch h i  
B unaen’eche Elemente erzeugter Strom von 28 ccm Knallgae pro Mi- 
nute wird reducirt durch Einschalten von 0.5 Ohm auf 16 ccm, durch 
1 Ohm auf 12.5 ccm, durch 1.5 Ohm auf 9.75 ccm, durch 2 Ohm auf 
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7.0 ccm, durch 3 Ohm anf 6 ccm, durch 4 Ohm auf 5.4 a m ,  durch 
5 Ohm auf 4.9 ccm, durch 7.5 Ohm auf 4.0 ccm, durch 10 Ohm auf 
3.5 ccm, durch 15 Ohm auf 2.2 ccm, durch 20 Ohm auf 1.3 ccm, durch 
30 Ohm auf 1.1 ccm, durch 40 Ohm auf 0.8 ccm, durch 50 Ohm auf 
0.7 ccm, durch 60 Ohm auf 0.6 ccm, durch 70 Ohm auf 0.5 ccm, durch 
80 Ohm auf 0.45 ccm. - Einen Strom von 16 ccm reduciren 40 Ohm 
auf 0.4 ccm und 80 Ohm auf 0.15 ccm. 

T r e n n u n g  d e s  .4ntimons von Zinn. 

Die quantitave Scheidung des Antimons von Zinn, welche bekannt- 
lich auf gewiihnlichem gewichtsanalytischem Wege nicht geringe Schwie- 
rigkeiten bietet und sehr unsichere Resultate liefert, lasst sich durch 
Electrolyse ebenso leicht alsgenau ausfihren. Die quantitativeFallung dea 
Antimons bei Gegenwart von Zinn gelingt aus einer concentrirten 
Losung von Schwefelnatrium, welcher eine gewisse Menge von reinem 
Natronhydrat beigegeben ist, unter Anwendung einer Stromstiirke von 
1.5--2 cc. Knallgas pro Minute. 

Ehe wir auf die Einzelheiten der Ausfiihrung eingehen, mbqhten wir 
einige Bemerkungeo iiber das anzuwendende Schwefelnatrium voraus- 
schicken. Das kryatallisirte Natriummonosulfid des Handels ist, ab- 
gesehen davon, dass dasaelbe auf Reinheit keinen Anspruch machen 
kann, keineswegs Monosulfid, sondern ein Gemenge mit ,Natronhydrat. 

Hieraus erklkt sich auch wohl der grosse Gehalt an Thonerde 
welchen das Priiparat stets aufweisst. Die Liisung desselben ist aua 
den erwiihnten Griinden vor der Anwendung mit Schwefelwasserstoff 
zu sattigen. 

Da nun die Beschaffenheit der Schwefelnatriumliiaung von wesent- 
lichem Einfluss bei der Ausfiihrung der Methode ist, so haben wir es 
vorgezogen, dieselbe nach folgendem Verfahren selbst darzustellen. 
Aus Allrohol gereinigtes Natronhydrat wird in solcher Menge in Wae- 
ser geliist, dass die Losung ein spec. Gewicht von etwa 1.35 besitzt. 
Die Fliissigkeit wird in zwei gleiche Theile getheilt und die eine 
Hiilfte bei Luftabschluss mit miiglichst reinem Schwefelwasserstoffgas 
gesiittigt bis keine Volumvermehrung mehr zu beobachten ist. Daa 
Schwefelwasaerstoffgaa leitet man zur Reinigung durch eine mit Wasser 
gefillte Waschflaache und sodann durch mehrere mit Baumwolle oder 
Watte beschickte Glasriihren. Nach vollstiindiger Stittigung filtrirt 
man die Liiaung von dem ausgeschiedenen Niederschlage ab und 
vermischt sie mit der anderen Htilfte der Natronhydratliisung. In daa 
Gemisch beider leitet man wiederum bei Luftabschluss Schwefel- 
wasserstoffgas bis zur vollkommenen Stittigong und filtrirt sodann 
anfs neue. Das schwach gefiirbte Filtrat dampft man in einer geriici- 
migen Platin- oder diinnen Porzellanschale iiber lebhaftem, freien 
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Fener miiglichst echnelf ein. Die Fliissigkeit siedet ohne jedes Stos- 
sen, wenn man eine Platiuspirale hineingiebt. Sobald sich auf der 
OberfiHche eine diinne Krystallhaut ausecbeidet, unterbricbt man dae 
Sieden und fiillt die Fliissigkeit noch heies in kleine mit got eioge- 
schliffenen Glaeetopfen vemehene Flsechen. Ee empfiehlt eich, den 
Abschluss der Luft (durch geschmolzenes Paraffin) vollkommen zu 
machen. Die zur Trennung des Antimone von Zinn geeignete Con- 
centration der Liieung iat erreicht, wenn dieeelbe ein spec. Gew. von 
1.22 bis 1.225 besitzt. 

Zur Anafihrung der Trennung iibergieset man die Schwefelmetalle 
oder den durch Abdampfen erhaltenen Riickstand einer Liieung beider 
Metalle in einer tarirten, wohlgereinigten, miiglichet glatt polirten 
Platinschale mit etwa 60 cc. obiger Schwefelnatriumliieung und giebt 
soviel einer coneen trirten Liieung von reinem Natronhydrat hinzu, 
dass etwa 1 g NaOH in  der Fliiseigkeit enthalten iet. Falls die 
Liienng der Metalle nicht sogleich eintritt, befiirdert man dieeelbe 
durch Erwiirmen iiber einer kleinen Flamme, spiihlt dae Deckglas, mit 
dem man wiihrend der beechriebenen Operationen die Scbale bedeckt 
hielt, mit 10-15cc. Waseer ab und liisst d i e  F l i i ee igke i t  viillig 
e r k a l t  en. Danach unterwirft man dieeelbe der Electrolyse, indem 
man entweder mit Hiilfe einer Anzahl Ton Meidi nge r’schen Elemen- 
ten einen Strom von 1.5-2 cc. Knallgas pro Minute erzeugt oder den 
Strom zweier B u n  s en’schen Elemente oder einer Dynamomaacbine 
auf genannte Stiirke reducirt. Man liiset die Ausscheidung des Anti- 
mons am besten iiber Nacht vor sich gehen; nach zwiilfstiindiger Ein- 
wirkung dee Stromes iet dieeelbe beendet und liefert das Antimon 
ale einen hellen, glhzenden Ueberzug, der feet an der Schale haftet. 

Bei Beginn der Einwirkung des Stromes iiberziehen eich eofort 
d l e  von der Fliissigkeit benetzten Theile der Schale mit einem dunk- 
len Antluge von Antimon , welcher bald ein gliinzendee, metallischee 
Aussehen erhiilt. Wiihrend der ersten Zeit der Ausscheidung erecheint 
die ganze Fliieeigkeit durchsetzt ron kleinen Gasblbchen , welche 
langeam aufateigen, an der OberAHche zerspringen und das Deckglas 
mit minimalen Mengen der Liisung bespritzen. Nach etwa zwei Stun- 
den iet die Gasentwickelung beendet uod die Liisung vollkommen klar. 
Um Verluste an Antimon zu vermeiden, empfiehlt ee sich, nach dieeer 
Zeit wiederholt einen Tropfen Waseer vom Rande des Deckglases ab, 
an der unteren Seite desselben iiber alle seine Theile gleiten und ihn 
echliesslich an der positiven Electrode herablaufen zu lassen. 

Nach zwiilfetiindiger Einwirkung unterbricht man den Strom, 
fiihrt die Fliieeigkeit in eine zweite, wohlgereinigte und tarirte Platin- 
schale iiber und eplihlt zwei oder dreimal mit etwa 10 cc. Waseer nach. 
Das Antimon wird wie oben angegeben behandelt und sein Gewicht 
bestimmt. 
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Da, wie bereite in einer friiheren Mittheilung berichtet wurde I) 

das Zinn such aue verdiinnten Lasungen in  Schwefelkalium und 
Schwefelnatrium nur partiell, aue Schwefelammonium jedoch volletgndig 
auegeschieden wird, 80 muse zur Beetimmung deseelben in der von 
Antimon befreiten Fliieeigkeit daa Schwefelnatrium in Schwefelammo- 
nium umgeeetzt werden. a)  Zu diesem Zwecke vereetzt man die 
Fliiseigkeit mit ca. 25 g reinem, eieenfreien Ammoniumsulfat und er- 
warmt in der bedeckten Schale sehr vorsichtig, bie die Schwe&lwasser- 
etoffentwickelung voriiber iet; sodann erhl l t  man die L6eung 15 Minu- 
ten in mffssigem Sieden. Nach v6lligem Erkalten 16et man etwa aue- 
geschiedenes Natriumsulfat durch Zusatz von Waeeer und electrolyeirt 
mit einem Strome von 9-10 cc. Knallgae pro Minute. Nach 4-5 
Stunden hat sich alles Zinn in Farm einer hellgrauen, matten, feet- 
haftenden Schicht abgeechieden. Es wird nach dem Reinigen mit 
Wasser und abaolutem Alkohol getrocknet und gewogen. 

An dem inneren h n d e  der  Schale eetzt eich zuweilen oberhalb 
des ausgeechiedenen Zinns Schwefel 80 feet an, dase er durch Ab- 
spiilen mit Waeser nicht entfernt werden kann. Letzteree gelingt 
doch leicht, wenn man nach dem Befeuchten mit Alkohol den  Rand 
mit einem leinenen Tuche sanft abreibt. 

Handelt ee sich inn Trennung der beiden Metalle in L6sungen 
der Polysulfide der Akalien, 80 dampft man die mittelet ammoniakali- 
achen Wassemtoffsuperoxyds entfiirbte Fliieeigkeit fast zur Trockn e 
giebt ca. 60 cc. Schwefelnatriuml6eung und die erforderliche Menge 
reiner Natronlauge hinzu und verflihrt, wie oben er6rtert. 

Die nachfolgenden Analyeen-Belege (eiehe auf Seite 11 1 1) liefern 
ein Bild der Genauigkeit der Methode und der Anwendbarkeit der- 
aelben in allen Mengenverhlltniseen der beiden Metalle. 

T r e n n u n g  r o n  A r s e n ,  A n t i m o n  u n d  Z i n n .  

Die auf Trennung dee Areens von den beiden anderen Metallen 
auf electrolytiechem Wege hinzielenden Vemuche haben zu eioem be- 
friedigenden Ergebnisse noch nicht gefiihrt. Wendet man jedoch zur 
Abscheidung des Areens das im hieeigen Laboratorium durch F. H u f -  
s c h mi  d t 3) modificirte Verfahren von E. F i e c h e r 4) welches wir noch 
etwas vereinfacht haben, an,  so geetaltet aich die bielang 80 schwer 

I) Diese Berichte, XVII, 2476. 
2) Das Schwefelnatrium kann durch Schwefelkalium bei der Trennung 

des Antimons von Zion nicht ereetzt werden, da letzteres bei der Umsetzung 
zu Schwefelammonium echwerl6sliches Kaliumsulfat liefert. 

3) Diese Berichte XVII, 2245. 
9 Ann. Chem Pharni. 208, 18'2. 
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Sb I Sn 
I 

Angewendet  

Sb& 
I I 

30.07 
36.57 
36.54 
37.38 
37.68 
37.97 
38.86 
39.17 
39.33 
39.44 
39.74 
40.91 
11.17 
11.10 
42.38 
12.43 
L2.69 
C2.57 
44.56 
56.73 
59.04 

0.11475' 0.26595' 29.91 70.09 
0.154051 - 36.42163.58 
0.1569 - 136.8{6!.16 
0.1604 - I 37.36 62.64 

0.1637 , - 37.84 63.16 
1 38.85 61.15 

0.17135 - ' 38.92,61.08 

' I  ~ 3'7.59,62.41 

1 

I 

0.1620 , - 

0.1709 , - 

70.07 
63.72 
63.45 
62.52 
62.01 
62.01 
61.23 
60.97 
60.52 
60.43 
59.73 
58.99 
59.15 
59.0s 
57.65 
57.61 
57.87 
57.50 
55.48 
43.81 
41.37 I 

0.1742 
0.17465 
0.1775 
0.1S65 
0.1868 
0.1871 
0.1978 
0.1979 
0.1988 
0.20068 
0.3151 
0.1604 
0.1764 
0. I864 
0.1944 
0.1875 
0.1974 
0.2003 
0.9014 
0.2047 
0.2094 
0.1637 
0.1980 
0.2174 

0.0825 ' 0.2112 10.1154 

G e f u n d e n  

0.21195 
0.21260 
0.2111 
0.21025 
0.2110 
0.2118 
0.2111 
0.211 1 

0.2108 
0.2097 
0.2113 
0.2120 
0.2119 
0.2116 
0.2115 
0.21175 
0.21235 

0.1546 
0.1569 
0.1605 
0.1624 
0.1643 
0.17095 
0.1725 
0.1743 
0.1750 
0.1774 
0.1863 
0.1876 
0.1874 
0.1978 
0.1981 
0.1997 
0.1999 

0.11055 
0.1122 
0.11475 
0.1161 
0.11745 
0.1422 
0.1233 
0.1246C 
0.125% 
0.126SE 
0.133% 
0.134 1 E 
0.1340 
0.1414 
0.1416 
0.1427: 
0.1423 
0.1542 
0.1 1 50: 
0.1263 
0.1333 
0.1390 
0.1415 
0.1417 
0.1431 
0.1439 
0.1465 
0.1497 
0.1 185 
0.1420 
0.1555 

- 39.31 
- 39.37 

I 
60.69 
60.63 

0.0975 
0.0972 
0.0988 
0.0976 
0.0974 
0.0976 
0.0964 
0.0964 
0.0977 
0.0487 
0.0487 
0.0482 

- 42.39 
42.50 1 I 42.73 

).26895 44.44 
1.1283 56.54 
- 58.86 
- I 60.19 

I 

0.1769 
0.1865 
0.1945 
0.1979 
0.1982 
0:2002 
0:20 13 
0.2049 
0.2094 
0.1658 
0.1986 
0.5175 

57.61 
57.50 
57.27 
55.56 
43.46 
41.14 
39.81 

Sn 0s 
- 
0.2685t 
0.2695 
D.2703: 
0.2684 
0.2673 
D.2683 
0.2693 
0.2684 
0.2682 
0.2651 
0.2666 
0.2687 
0.2696 
0.2695 
D.269 1 
0.2689: 
0.2692 
0.2700 
0.1673! 
0.1248 
0.1240 
0.1236 
0.1248' 
0.1241 
0.1239 
0.1241 
0.12'27 
0.1226 
0.1243 
0.06 19 
0.0620 
0.06 13 

61.20 
61.76 

39.31 
35.72 

- 6 1.55 

- ~ 

- , 6.2.03 
- 62.41 
- 62.94 

0.0617 72.87 
- 76.24 
- 77.89 

38.45 
61.9038.10 

37.97 
37.59 
37.06 
27.13 
23.76 
22.11 

61.86 
61.99 
62.48 
62.94 
72.89 
76.51 
77.93 

38.22 
37.75 
37.73 
37.36 
27.23 
33.87 
21.96 
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auszufiihrende Analyee zu einer der einfachsten und sichersten. Liegen 
Schwefelmetalle zur Analyse vor, so oxydirt man mit concentrirter 
Chlorwasserstoffsaure und Kaliumchlorat und verdampft die Saure im 
Wasserbade. Den Riickstand spiilt man rnit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsaure in eiiien Siedekolben von 500 bis 600 cc Inhalt, versetzt 
mit 20-25 cc Eisenchloriirliisung und fiigt noch soviel cmcentrirte 
Chlorwasserstoffsaure hirizu , dass das Gesammtvolumen etwa 200 cc 
betriigt. Wir haben uns durch Versuche iiberzeugt, dam man an 
Stelle des Eisenchloriirs , welches schwer rein darzustellen ist, Eisen- 
oxydulsulfat anwenden kann , und Trennungen unter Anwendung ron 
Mohr’schem Doppelsalz, von welchem ca. 25 g ausreichend sind, aus- 
gefiihrt. In die chlorwasserstoffsaure Liisung, der Metalle leitet man 
einen starken Strom von Chlorwasserstoffgas ein und setzt dies selbst 
nach scheinbarer Sattigung der Fliissigkeit noch mindestens eine halbe 
Stunde lang fort. Sodann destillirt man ohne Anwendung eines Kuh- 
lers die Liisung im Salzsaurestrome bis auf ca. 50 cc ab. Als Vor- 
lage benutzt man zweckmassig einen Kolben von 1 Liter Inhalt, der 
mit 400-500 cc Wasser gefiillt ist. Wird der Kolben, wahrend der 
Destillation gut gekiihlt, so geht keine Spur von Arsen in eine zweite 
Vorlage iiber, selbst wenn dessen Menge, auf Anhydrid bezogen, bis 
0.5 g betriigt. 

In dem erhaltenen Destillate kann man, wie schon F i s c h e r  und 
H u f s c h m i d t  durch Versuche gezeigt haben, das Arsen als Trisulfid 
in der von Bunsen  angegebenen Weise bestinmen. Wir haben zur 
Bestimmung des Arsens den folgenden Weg eingeschlagen. Atis dem 
mit der zweifachen Menge Wasser verdiinnten Destillate wird die Luft 
durch einen starken Kohlensaurestrom vollstiindig verdrangt und das 
Areen durch Einleiten von reinem Schwefelwaeserstoffgas gefiillt. 
Danach leitet man zur Entfernung des iiberschiissigen Schwefelwasser- 
stoffs wiederum einen starken Strom von Kohlensaure durch die 
Fliissigkeit, bis ein mit Bleiacetat getriinkter Papierstreifen von den 
austretenden Gasen nicht mehr geschwaret wird. Diese Operation 
dauert ca. 6 Stunden. Man liisst nun das Schwefelarsen sich absetzen 
und hebert die klare Liisung miiglichst vollstiindig ab. Die zuriick- 
hleibende stark salzsaure Fliissigkeit versetzt man rnit Ammoniak im 
Ueberschuss, wobei das Schwefelarsen in Liisung geht und kocht rnit 
einem Ueberschuss von viillig schwefelsliurefreiem Wasseretoffsuperoxyd. 
Die Liisung wird sodann rnit Chlorwasserstoffsliure angesauert und die 
gebildete Schwefelsaure in bekannter Weise als Baryumsulfat bestimmt. 

Zur Bestimmung von Antimon und Zinn wird die l e i  der Destil- 
lation im Siedekolben zuriickgebliebene, stark salzsaure eisenhaltige 
Liisung rnit der dreifacben Menge Wasser verdiinnt. Aus ihr Gllt 
man durch Einleiten von Schwefelwasserstoff h i t i n i o n  und Zinn. Nach 
liiirzem Absitzenlassen wird die Fliissigkeit durch ein Filter gegoesen, 
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der Niederschlag mehrere Male durch Decantation mit heissem Wasaer 
ansgewaechen und schliesslicb auf dem Filter des weiteren mit heissem 
Wasser behandelt, bis im Filtrat Clorwasserstoffsiiure nicht mehr 
nachweisbar ist. An den Wiinden des GefBsses, in welchem die FHI- 
lung mit Schwefelwasserstoff vorgenommen, haften oft Spuren der 
Schwefelmetalle fest an. Man spiilt daher dasselbe mit concentrirter 
LiiAung von Schwefelnatrium aus und giesst diese nuf dae die Schwe- 
felmetalle enthaltende Filter. Das Filtrat sammelt man in einer tarirten 
Platiiischale, wiischt das Filter, auf welchem sich beim Aufliieen von 
Schwefelantimon und - Z ~ M  immer noch Schwefeleisen abscheidet mit 
Schwefelnatriumliisung aue, setzt eum Filtrat die niithige Menge reine 
Natronlauge und bewerkstelligt die elektrdytieche Trennung von An- 
timon und Zinn in der oben beschriebenen Weise. 

Angewendet 
I. 

0.20350 = 31.60 pCt. SbSa 
0.26895= 41.77 8 SnCg 
0.17150= 26.63 * A8103 
0.64393 100.06 

Gefunden 
I. 

0.2118 Sn 0.2693 = 41.83 8 Sn09 
0.6100BaSO~ 0.1730= 26.88 m A 4 0 3  

0.1453 Sb 0.2032 = 31.56 pCt. ShS3 

I 
11. I 11. 

0.19720 = 30.76 pct. SbS3 0.1409 Sb 0.1971 = 30.74 pCt. SbSJ 
0.26895= 41.95 )) Sn02 , 0.'2105 Sn. 0.2677=41.76 SnO:, 
0.17490= 27.29 B A e 0 3  1 0.6124 B a s 0 4  0.1736 =27.08 n A s ~ 0 3  
0.64105 100.00 1 

111. , 111. 
0.19970 = 30.51 pCt. Sh& 0.14'27 Sb 0.19Y6 = 30.49 pCt. SbaS 
0.26895 = 41.09 D So01 0.2119 Sn 0.2695 =41.18 )) SnG 

0.65460 100.00 
- 0.18585= 28.40 n A-03 I 0.6489 Bas04 0.lS39 -88.10 n 

IV. 
0.19905 = 30.40 pCt. Sb2S.q 
0.26895= 41.07 )) SnOl 

- 0 . 1 8 6 8 0 ~  28.53 8 A8103 
0.65180 100.00 

v. 
0.1 9650 = 25.30 pct. Sb & 
0.26895= 38.73 I) SnOa 
0.22890= 32.37 8 A@O3 
0.69435 100.60 

VI. 
0.17970 = 26.61 pCt. SbSs 
0.46893= 39.52 * SnOa 
0.29670- 33.57 m A8103 

- 

- 0.67532 loo.(x) 

IV. 
0.14JO Sb 0.1986 = 30.33 pCt. Sb2Ss 
0.'2121 Sn 0.2697 = 41.19 8 SnOa 
0.6671 Bas01 0.1891 = 28.88 8 AS., 0s 

i V. 
0.1407 Sb 0.1968 = 28.34 pct. Sbs.7 

1 0.21105Sn 0.2684 =38.65 8 SnO? 
0.51025BaS0~ 0.4297 =3'2.85 )) Ab03  

VI. 
0.1284 Sb 0.1'796 = 26.59 pCt. Sbu& 
0.2108 Sn 0.2652 = 39.71 )> SnOn 
0.8123 Bas04 0.2302 = 34.09 As?O:% 
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VII. 
0.19190= 26.50 pCt. Sbsh 
0.26895= 37.13 * SnOi 
0.26340= 36.37 a@o3 
0.72425 100.00 

VIII. 
0.18610= 25.91 pCt. Sb3S3 
0.26895 = 37.43 n SnOs 
0.26340 = 36.66 n A&J03 
0.71845 100.00 

- .  

VII. 
0.1372 Sb 0.1919 = 26.50 pCt. Sbsh 
0.2119 Sn 0.2695 = 37.21 * SnOs 

1 0.9331 Bas04 0.2645=36.52 I) A@Os 

I 

vnr. 
I 0.1329 Sb 0.1859 = 25.87 pct. sbs& 
~ 0.2106Sn 0.2678=37.!?8 SnOc 
' 0.9360 Bas04 0.2653 = 36.84 a Ass03 

IX. 
O.15520 = 20.29 pCt. SbnG I 

0.26895 = 35.16 )) SnOi 
0.34070= 44.55 * A%Oa 
0.56485 100.00 i 

1 
X. 

0.17470 = 19.80 pct. Sbs3 
0.26895 = 30.49 )) SnO:, I 

0.43550 = 49.71 * 
0.88315 100.00 

I 

A&J03 i __ 

A a c h e n ,  7. April 1885. 

IX. 
0.1108 Sb 0.1550 = 20.26 pCt. SbS3 
0.2104 Sn 0.2686 = 34.98 * SnOa 
1.2200 Bas04 0.3458 = 45.21 D A s 0 3  

X. 
0.1247 Sb 0.1744 = 19.77 pct. Sb& 
0.2098 Sn 0.2660 = 30.15 * SnOi 
1.54865BaSOd 0.4390 = 49.76 A@ 0 3  

217. Joe. Lsnger: Ueber isomere SJulfosELuren dee Thiophene. 
(HI. Mittheilung.) 

(Eingegangen am 11. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)  

Zur Ergiinzung'der von mir kiirzlich iiber Thiophendisulfofdiuren 
gemachten Mittheilungen habe ich noch einige weitere Vereuche an- 
geetellt, iiber die ich mir hiermit zu berichten erlaobe. 

Die durch ihr Chlorid und Amid bereite gekennzeichnete fl-Thiophen- 
disulfosiiiire (am Dibromthiophendiaulfosiiurel) wurde im freien Zu- 
stande dargestellt und dann in ihr  Baryumsalz iibergefuhrt. 

I) Nachzutragen kit noch, daas das in meiner ersten Abhandlung des ge- 
nniicrrn beschriebene Dibromthiophendisulfoskureanhydrid aus Benzol um- 
krystallisirt, in schben, ganz flachen Nadeln erhalten wurde. 




