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470, Otto Brunn: Ueber die Einwirkung von Jod auf Arsen-
und Antimonwasserstoffgas.

(Eingegangen am 6. August.)

Nachstehende Untersuchungen haben mich bereits vor lingerer
Zeit beschiiftigt. Leider bin ich jedoch durch Arbeiten anderer Art
bislang gehindert worden meine Resultate zu verdffentlichen.

Der Anlass zu diesen Untersuchungen war der Versuch der Rein-
darstellung des Schwefelwasserstoffgases, wie Jacobsen!) bereits
derzeit mitgetheilt hat.

Um die Reaction von Jod auf ein Gemisch von Schwefelwasser-
stoff und Arsenwasserstoff, wie ein solches bei der Darstellung des
Schwefelwasserstoffgases aus arsenhaltigen Materialien entsteht, kennen
zu lernen, waurde folgendermaassen verfahren. Aus je einer Gas-
entbindungsflasche wurde Schwefelwasserstoff und stark arsenwasser-
stoffhaltiges Wasserstoffgas entwickelt. Beide Gase, mittelst ecines
Gabelrohrs zusammengeleitet, passirten zandchst zam Trocknen ein
Chlorcaleiumrohr und gelangten dann in ein innen ca. 12 mm weites
Robr, welches mit einer etwa 10 cm. langen Schicht zerriebenen Jods
beschickt war?). Ilinter die an beiden Enden durch Stopfen von
Glaswolle zusammengehaltene Jodschicht bringt man mit Vortheil
etwas mit Jodkaliumlésung angefcuchtete Glaswolle, um Spuren ent-
weichenden Joddampfes zuriickzuhalten. Das (Gasgemisch gelangte
nun durch zwei mit Bleiacetatlésung gefiillte Waschflaschen, um das
Schwefelwasserstoffgas zu entfernen, in ein Berzelius’sches Rohr.

Zuniichst wurde nun das mit Jod beschickte Robr (der Kirze
halber werde ich dasselbe in Folge immer als »Jodrohr« bezeichnen)
aus dem oben beschriebenen Apparat fortgelassen und die Gasent-
wicklung begonnen. Beim Erhitzen des Berzelius’schen Rohrs
wurde nun sofort ein starker Arsenspiegel erhalten. Sobald jedoch
das Jodrohr an der angedeuteten Stelle in den Apparat eingefiigt
ward, wurde auch bei anhaltendem Durchleiten der Gase und Erhitzen
des Berzelius’schen Rohrs in demselben keine Spur eines Arsen-
spiegels bemerkt, sondern alles Arsen als Jodiir im Jodrohr zuriick-
gehalten.

Die Zersetzung des Arsenwasserstoffs machte sich schon dusser-
lich dadureh bemerkbar, dass das Jod sich, in dem Maasse des Fort-

1) Diese Berichte XX, 1999.

2) Um weniger Jod zu verbranchen, empfichlt es sich kleine Mengen Jod
und Pfropfen von Glaswolle abwechseload in das Robr zu bringen, sp dass
das Jod dem durchstreichenden Gasgemisch eine médglichst grosse Oberfliche
darbietet,
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schreitens der Zersetzung, mit einer gelben Schicht von Arsenjodiir
bedeckte.

Wie bekannt bleibt Schwefelwasserstoffgas in Beriihrung mit
trocknem Jod ganz unveriindert. Diese vollige Zersetzung des Arsen-
wasserstoffs durch Jod legte den Gedanken nahe, das Arsenwasserstoff-
gas nach dieser Methode cuantitativ in Gasgemengen z. B. als Ver-
unreinigung von Schwefelwasserstoff oder Wasserstoff zu bestimmen.

Um die Richtigkeit dieses Verfahrens zu erweisen, wurde cs fiir
praktisch erachtet, von gleichen Mengen Arsenwasserstoff ausgehend,
letzteren nach zwei verschiedenen Methoden zur Bestimmung zu
bringen.

Ein Mittel, Arsenwasserstoffgas (uantitativ in arsenige Sdure
iiberzufihren und zu bestimmen, bictet das salpetersaure Silber. Be-
kanuntlich wird das Silbernitrat in wissriger Lisung bei diesem Vor-
gang zu metallischem Silber reducirt, wihrend Arsenwasserstoff zu
arseniger Sdure oxydirt wird.

Zuniichst handelte es sich darum, genau gleiche Mengen Arsen-
wasserstoff cinerseits durch eine Liésung von Silbernitrat und anderer-
geits fiber Jod zn leiten, Dies warde am besten dadurch erreicht,
dass ein Gemenge von Wasscrstoff und Arsenwasserstoff (dic Menge
des letzteren ist unbekannt) in einem passenden Glasgasometer iiber
Wasser aufgefangen ward. Durch Hinzofiigen genau gemessener
Wassermengen kann man dann leicht gleich grosse Volumina Gas aus
dem Apparat verdringen und durch die Zersctzungsapparate leiten.

Der von mir angewandte Apparat fasstc ca. 10 Liter und trag
oben zum Aufgiessen des Wassers cin Steigrohr, welches in einen
Trichter endigte; an dem diinnen Rohr konnte der Stand des Wassers
genau  gekennzeichvet werden. Nachdem der Gasometer mit stark
arsenwasserstoffhaltigemn Wasserstoff angefiillt war, konnte der Apparat
nach einander fiir mehrere Versuchsreihen benutzt werdeun.

Selbstverstindlich mussten alle diese Versuche in einem Raume
vorgenommen werden, der Temperaturinderangen so wenig wie még-
lich ansgesetzt war (Gasanalysenzimmer), aunch war es néthig, dass
alles Wasser, welches zum Anffiillen benutzt werden sollte, genau die
Temperatur des Raumes angenommen hatte.

Zunichst wurden nun 1000 ecem des Gasgemisches im langsamen
Strom durch eine missig verdiinnte Ldsang von Silbernitrat geleitet.
Zu empfehlen ist hierbei, die Losung auf mindestens 2 Flischehen zu
vertheilen, um das Entweichen von Spuren unzersetzten Arsenwasser-
stoffzases zu hindern.

Nach Beendigung des Durchleitens wurden die noch Silbernitrat
enthaltenden TFliissigkeiten durch Ausfillen mit reiner Salzsiure von
Silber befreit und die arsenige Siure enthaltende Fliissigkeit mit Jod-
16sung titrirt (Analysenresultate unten).
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Mit genau denselben Vorsichtsmaassregeln wurden jetzt 1000 ccm
desselben Gasgemisches durch ein mit Jod, in oben beregter Weige,
beschicktes Rohr geleitet; hierbei empfiehlt es sich, um Verlusten vor-
zubeugen, das Jod auf eine grissere Strecke, etwa 20—25 cm, zwischen
Glaswolle zu vertheilen.

Nach beendigtem Versuch wurde der gesammte Inhalt des Jod-
robrs mit heissem Wasser in einen Kolben gespiilt und dann, erforder-
lichenfalls durch Leiten iiber Jod von Spuren von Arsenwasserstoff be-
freites Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Das- Arsenjodir wird durch
diese Behandlung vollstindig in Schwefelarsen ilibergefithrt und kann dann
auf bekannte Weise mit grosser Genaunigkeit als arsensaure Ammoniak-
Magnesia bestimmt werden. Letztere, auf einem gewogenen Filter
bei 102—103° (Fresenius) getrocknet, entspricht der Formel:

As ()4(N H4)1\(Ig + H: 0.

Resultate der Analysen.

Menge des

Menge Dauer Temp. gefundenen

Versuch des Guases des des Arsens auf
in ccm Versuchs Raumes Asll;

umgerechnet

i | mit AgNO; 1000 65 min. 210 0.2325 g

L
Ho» Jod 1004 80 » 210 0.2340 »
I ) » AgNO; 1000 70 » 200 0.2330 »
s Jod 1000 5 » 200 0.2320 »
1 (| » AgNO; 1500 90 » 16¢ 0.3460 »
' » Jod 1500 85 » 160 0.5472 »

Die geringen Abweichungen obiger Resultate erkliren sich zum
Theil daraus, dass es, trotz der peinlichsten Vorsicht, kaum méglich
ist, die Temperatur wihrend der Dauer von 2 Versuchen ganz constant
zu halten.

Aus diesen Beleganalysen geht klar hervor, dass die Umsetzung
von Arsenwasserstoff mit Jod eine quantitative ist, und dass ein Gehalt
von Arsenwasscrstoff in Gasen nach dieser Methode leicht mit Genauig-
keit bestimmt werden kann.

Ganz analog dem Arsenwasserstoff verhilt sich der Antimon-
wasserstoff zu Jod.

Wenn man durch Antimonwasserstoff verunreinigtes Wasserstoff-
gas durch cin Jodrohr leitet, so wird das Antimonwasserstoffgas vollig
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zerlegt und es entweicht reines Wasserstoffgas. Das Antimon kann
dann leicht (uantitativ in dem Inhalt des Rohrs bestimmt werden.

Directe Versuche, wie beim Arsenwasserstoff ausgefiihrt, liessen
sich beim Antimonwasserstoff wegen der grossen Zersetzlichkeit des
letzteren nicht ausfiihren.

Rostock, im August 1888.

471. Edward Gudeman: Ueber einige Anhydrobasen
des unsymmetrischen m-Xylidins,

[ Mittheilung aus dem Berl. Univ.-Lab. I. No. DCCXX.]
(Eingegangen am 6. August.)

Vor einigen Jahren stellte A. W. Hofmann?!) vom Benzanilid
ausgehend durch Schmelzen mit Schwefel die sogenannten Thio-
anhydrobasen her. Auf Veranlassung des Hrn. Prof. v.Hofmann unter-
suchte ich das Verhalten der héheren Homologen des Anilins nach
dieser Richtung hin und theile im Folgenden die Resultate kurz mit.

Thioformxylid.

12 ¢ Xylidin wurden mit 5 g Ameisensiiure 4 Stunden am
Rickf{lusskiihler bei 150" erhitzt, die Masse dann in warmes Was-
ser gegossen, ans welchem sich beim Erkalten ein bei 108° schmel-
zender Kérper ansscheidet. Gasiorowski und Merz %) haben diese
Verbindung schon friiber dargestellt und geben den Schmelzpunkt zu
111Y an.

25 g Formxylid C;H;(CH;) NHCOH, wurden mit 16 g Phos-
phorpentasulfid auf dem Wasserbade 30 Minuten lang erhitzt. Es
entsteht dabei eine schmierige, beim Erkalten erstarrende Masse, die
mit verdiinnter Kalilauge ausgezogen wurde. Beim Ansiiuern mit
Salzsiiure scheidet sich ein gelber schwefelhaltiger Korper aus, welcher
bei 1059 schmilzt und aus Alkohol in kleinen feinen Nadeln krystal-
Lisirt.

5 A. W. Hofmaun, dicse Berichte XII, 2360; XI1II, 1223.
?) Gasiorowski und Merz, diese Berichte XVIII, 1011.
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