
470. O t t o  Brunn: Ueber die Einwirkung v o n  Jod auf Arsen- 
und Antimonwasserstoffgas. 

(Eingegangen am 6. August.) 

Nachstehende Untersuchnngen haben niich bereits vor langerer 
Zeit beschiiftigt. Leider bin ich jedoch durch Arbeiten anderer Art 
bislang gehindert worden meine Resultate zii veroffentlichen. 

Der Anlass zu diesen Untersuchungen war der Versuch der Rein- 
darstellnng des Schwefelwasserstoifgases, wie J a c o b  s e n  ’) hereits 
derzeit mitgetheilt hat. 

Unl die Reaction ron J o d  auf ein Gemisch vori Schwefelwasser- 
stoff  und Arsenwasserstoff, wie ein solches bei der Darstellung des 
Schwef~lwasserstoffRases BUS arsenhaltigen Materialien entsteht, kennen 
zu Irrnen, wurde folgendermaassen verfahren. Aus je  einer Gas- 
entbindiingsflasche wurde Schwefelwassersti,ff und stark arsenwasser- 
stoffhaltiges Wasserstoffgas entwickelt. Heide Gase, mittelst eines 
Gahelrohrs zusanimengeleitet, passirten zunachst zum Trocknen ein 
Chlorcalciumrohr und gelangten dann in eim innen ea. 12 mm weites 
Rohr, welches mit einer etwa 10 em. langen Sehicht eerriebenen J o d s  
beschickt war4). Hinter die an beiden Enden durch Stopfen von 
Glaswolle zusammerigehaltene tJodschicbt bringt nian mit Vortheil 
etwas mit Jodkaliuniliisung angefeuchtete Glaswolle, um Spuren ent- 
weichenden Joddampfes zuruckzuhalten. Das Gasgeinisch gelangte 
nun durch zwei niit Hleiacetatlosung gefullte Waschflaschen, urn das  
Schwefelwasserstoffgas zu entferneu, in ein B e r z e l i u s ’ s c h e s  Rohr. 

Zunkchst wurde nun das niit Jod beschickte Rohr (der Kiirze 
halher werde ich dasselbe i n  Folge immer als ))Jodrohrcc bezeichnen) 
aus dem obeii beschriebenen Apparat fortgelassen und die Gaseiit- 
wicklung begonnen. Beim Erhitzen des Berz  e l i  us’schen Itohrs 
wurde nun sofort ein starker Arsenspiegel erhalten. Sobald jedoch 
das Jodrohr an der angedeuteteii Stelle in den Apparat eingefiigt 
ward, wurde auch bei anhaltendem Durchleiten der Gase und Erhitzen 
des Berze l ius ’schen  Rohrs in dernselben keine Spur eines Arsen- 
spiegels bemerkt , sondern alles Arsen als Jodiir im Jodrohr zuruck- 
gehalten. 

Die Zrrsetzung des Arsenwasserstoffs niachte sich schon Siusser- 
lich dadurch bemerkbar, dass das J o d  sich, in dem Maasse des Fort- 

1) Diese Berichtc XX, 1999. 
2) Urn weniger Jod  zu vorbrauuhon, empfiehit es sich kleinc Xcngcn Jod 

und I’fropfen von Glnswollc abweohsclnd in das Rohr zu bringen, so daas 
das J o d  dem durchstreichenden Gasgemisch eine mdglichst grosse Oberfliiche 
darbietet. 
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schreitens der Zersetznng, mit einer gelben Schicht von Arscnjodiir 
bedeckte. 

Wie bekannt bleibt Schwefelelwassc,rstoffgas in Reruhrung init 
trocknem tJod ganz unveriindcrt. Diese vollige Zersetznng des Arsrri- 
wasaerstoffs durch J o d  legte den Gedankeri nahe. das Arsenwasserstoff- 
gas nach dicser Methode rlnantitativ in Gasgeinengen z. 13. als Ver- 
unreinigung roii Schwefelwassrrstoff oder Wasserstoff zu bestinmien. 

Um die Richtiglceit dieses Vcrt'ahrens zu erweisen, wnrdc es fur 
praktisch wachtet, von gleichen JIengeri Arsenwasserstoff ausgehend, 
1 e tz t e'rcn nach zw ei v ersc h icderi en 11  e t ti od en zur Best immurig zii 
bringen, 

IGn Mittel, ArsenwasierstofTgas clrrantitativ in arsenige Sgiire 
uherznfuhren nnd zu l)rstiinmcn, bietet das  salpetersaure Silber. I3e- 
kanntlich wird das Silbernitrat in wiissriger Liisung bci dieseni l7or- 
gang zu inetallischeni Silber reducirt, wdhrend ArsenwasserstoE zu 
arseniger Slitire oxydirt wird 

Zuniichst handelte es Rich clariim , geiiau gleiche 3lengen iirsen- 
wasserstoff einerseits durch eine Losung von Silbernitrat und aiiderer- 
seits fiber Jod  zii leiten. Dies wurde am besten dadurch erreicht, 
dass ein Gemeiige von Wrtsserstoff uiid Arseriwasserstoff (die Metige 
des letzteren ist unbekannt) in rincm passenden Glasgasomrtrr iibrr 
Wasser aufgefangeri ward. I)urch I-Iiiiznfiigm genari gemesseiwr 
Wassermcngen kaiin man dami leicht gleich grosse Volumina G:tp ails 
derii Apparat verdrgngen und dnrch die Zersetznngsapparate leiten. 

Der ron  iriir angewandte Apparat fasstt. w. 10 Liter r ~ n d  trilg 
oben zum Aufgiessen des Wassers ein Steigrohr. welches i n  eirren 
Trichtrr endigtc; an dein diinnen Itolir konnte der Stand des Wassrxrs 
genan gekennzeichoet werden. S a c h d c m  der (4:isorneter mit st;trk 
arscnwasserPtoffhaItiger~ Wasserstoff sngefiilll war. konntc dcr App:iriit 
nach eir1,zndrr fiir niehrere Vrrduchsreiheii benutzt werdeu. 

Sclbstrt~rstlntllic~i mussfen ;dlr diese Versrictie in eiriem &inme 
vorgenommen werden. der T e l n p ( ~ r a t ~ ~ r B ~ i d ~ r ~ ~ r i g ~ ~ r 1  so wenig wie nlijg- 
lich ansgesetzt war (~asaii:tlyjeiizimmer), auch war es niithig , dass 
alles Wasser, welches zuni Aulfiillen benutzt werden sollte. ger~au die 
Temperatrir des Rxumes angenommen hdtte. 

Zundchst wnrden nun 1000 ccni des Gasgcmisches im langsamerl 
Strorri durch eine nidssig verdiinnte Liisung von Silbernitrat geleitet. 
Zu enipfehleii ist hierbei, die Liisung m f  niindestens 3 l*'laschcliell ZII 

verthtden, im das Entwcichen von Spuren  urizersetzten zirsenwasscar- 
stofigases zu hinderii. 

Nach B eendigurig deb D n rchlei tt wurden die noch Silbernilrat 
enrhaltenden Fliissigkeiteri durch A:lsfhllen niit reiner Salzsanrc, ron 
Silber befreit und die arsenige SBure enthaltende Fliissigkeit nlit J o d -  
liisung titrirt (Arialysenresnltate unlen). 
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Mit genau denselben Vorsichtsmaassregeln wurden jetzt 1000 ccm 
desselben Gasgemisches durch ein mit J o d ,  in oben beregter Weise, 
beschicktes Rohr geleitet ; hierbei empfiehlt es sich, urn Verlusteri vor- 
zubeugen, das J o d  auf eine griissere Strecke, etwa 20-25 cm. zwischen 
Glaswolle zu vertheilen 

Kach beendigtem Versuch wrirde der gesammte Inhalt des Jod- 
rohrs rnit heissem Wasser in einen Kolben gespiilt iind dann, erfordcr- 
lichcrifalls durch Leiten iiber dod von Spriren von Arsenwasserstoff bc- 
freites Schwefelwasserstoff~as eingeleitet. Das Arsenjodiir wird diircti 
diese Rehandlung vollstaiidig in Schwefelarsen ubergefuhrt und kanii d a m  
auf bekannte Weise mit grosser Geiiauigkeit als arsensaure Anmoniak- 
Magnesia bestimrnt werden. Letztere, arif einem gewogenen Filter 
bei 102-103° ( F r e s e n i u s )  getrocknet, entspricht der Formel:  

AsOc(NH?)!VIg + H2O. 

Menge dcs 
gefundenen 
Arsons auf 

As 113 
11 in gerw hn e t 

Die geringen Abweichungen obiger Resultate erklLren sich zum 
Theil daraus, dass es ,  trotz der peinlichsten Vorsicht, kaum miiglich 
ist, die Temperatur wiihrend der Dauer von 2 Yersuchen ganz constant 
zu halten. 

Aus diescn Heleganalysm geht klar hervor , dass die Umsctzung 
ron Arsenwasserstoff mit Jod  pine quantitative ist, und dass ein Ciehalt 
von Arsrnwasscrstoff in Gasen nach dieser Methode leicht rnit Genauig- 
kcit bestimmt werden kann. 

Ganz analog den1 Arsenwasserstoff verhiilt sich der Antirnon- 
wasserstoff zu cJod. 

Wenn man durch ,4ntiniouwasserstoff,assersto~ verunreinigtes Wassorstoff- 
gas durch ein ,Jodrohr M e t ,  so wird das Antimonwasserstoffga~ viillig 
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zerlegt und es entweicht reines Wasserstoffgas. Das Antimon kann 
dann leicht quantitativ in dem Inhalt des Rohrs bestimmt werden. 

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

R o s t o c k ,  im August 1888. 

471. Edward Gudemen: Ueber einige Anhydrobasen 
des unsymmetrischen rn-Xylidins. 

[ Nittheilung aus dein Bed. Cniv. - Lab. I. No. IK’CXX.1 
(Eingegangen am 6 .  August.) 

Vor einigen Jahren stellte A. W. H o f m a n n  ’) 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 hiihercn IIoniologen des Ariilins nach 
dieser Itichtung hin und theile im Polgenden die Resultate kurz mit. 

T h i o fo r m x y 1 id. 

12 Q Xylidin wurden mit 5 g Ameisensaure 4 Stunden an1 
Ruckflusskiihler bei 150” erhitzt, die Masse dann in warmes Was- 
ser gegossen, ails welcheiii sich beim Erkalten cin bei 1080 schmel- 
zender Kiirper ausscheidet. G a s i o r o w s k i  und Merz haben diese 
Verbindung schon fruher dargestellt und geben den Schmelzpurikt zu 
111” an. 

25 g Formxylid C ~ H ~ ( C & ) ~ K € I C O H ,  wurden mit 16 g E’hos- 
phorpentasulfid auf dem Wasserbade 30 Minuten lang erhitzt. Es 
entsteht dabei eine schmierige, beim Erkalten erstarrende Masse, die 
mit verdiinnter Kalilauge ausgezogeii wurde. Beim Ansguern mit 
Salzslure scheidet sich ein gelber schwefelhaltiger Kiirper B U S ,  welcher 
bei 105 0 schmilzt uiid aus Alkohol in kleinen feinen Nadeln krystal- 
lisirt. 

*) A .  V. I-lofmaiiii,  diese Berichte X11, 3360; XlII, 1843. 
*) G a s i o r o w s k i  und N e r z ,  diehe Bericlite XYIIT, 1011. 
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