
der auf die Bildung yon Stickstoffwasserstoffslure zuriickzufuhrende 
Fehler tiei Anwendiing der gasonietrischen Metliode irn Durcbschnitt 
etwa 4.5 O/O ausniacht, wahrend er  sicli durvh Benutzung des oxydi- 
nietrischen Verfahrens suf etwa 1 O l O  heriihdrucken I$&. 

Z u s a in rn e n  f as s u n g. 
Werden Hydrazinsiilfat und Ammoniummetavanadat in geeigneter 

Weise hei Gegenwart von Schwefelsaure ziir Ciiisetzung gebracht, so 
tritt in einem von den Versiichsl erhaltnis-en ahhangigen Umfange eine 
yekundlre Reaktion ein, die zur Rildiing \ oii Stickstoffwasserstoff- 
,8ure iind Aninioniak fuhrt. Unter #leu vnii iins ermittelten besteii 
Bedingiingen erreicht die -4usbeute an Stickstnffv :isserstoffsiiure 13.55 O l O  

der sich ails drr Gleichung: 
3 N ~ H I  + 2 0 = N3H + KH, + 3 H2f) 

berechneiidrn Quantitiit. Die hiwhsten Auslieuten an Aninioniak 
rntsprachen 21.3 O,"  der iiach cterselben Gleichung zu er\\arteii- 
den Menge. Die von H o f n i a u n  iind K u s p e r t  in Vorschlag ge- 
brachte Anwendunq win Amrnoniuiitni~tavanadat zur Bestimmung dee 
Hydrazins ist theoretisch mit eineiii prozentiialen Fehler behaftet. der 
numerisch iicpivalent ist der Ausbeute an Stickstoffwaserstoffskure, 
wenn man die Nitronieter-Methode in Anwendiing bringt, aber bei Be- 
nutzung des oxydimetrischen Verfithrens erhelilich kleiner wird. Beirn 
Gebrauch eines 1, ungeschen Nitronieters entsprach der iu Rede 
stehende Fehler bei der gasometrischen Methnde ungefahr 4.3 O!O;  er 
yank aber auf 1 O ", sobald man sich des oxydiiiietrischeu Terfahrens 
bedien te. 

(:n r n e l l - U n i r e r s i t y ,  J i r n i  l!jOi.  

667. R. Hhrenfeld: ttber die Reduktion dee Armntri- 
und -pentaaulflda zum hendieullld. 

[Mitteilung ails deni 1,aboratorium des Prof. Dr. J. Hrhern iann  an der 
Deutrtchen Technisclien Hoclischule in Briinn.] 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 
Es ist eine wiederholt beobachtete Tatsache, daB der Anfiinger in 

tier qualitativen Analyse hin und wieder A n t i n i o n  statt A r s e n  fin- 
det, s o b a l d  a u c h  Z i n n  i n , d e r  P r o b e  v o r l i e g t .  Die Liisung von 
kohlensaurem Ammonium, mittels welcher die Sulfide der  Zinngruppe di- 
geriert werden, liefert heim Ansiluern einen roten, statt des gelben 
Niederschlages. Versuche zur Aufklirrung dieser Erscheinung wurden 
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in den Jahren 1896-1901 von Hrn. J. J a r k a  im hie&& Labors- 
tonurn ausgefiihrt, jedoch ohne endgilltiges h u l t a t ,  das meinea 
Wissens his jetzt in die Literatur Eingang gefunden hiitte. Inzwischen 
ist nun von Win te r ' )  die ro t e  Modif ikat ion d e s  Arsen t r i su l -  
f i d s  entdeckt worden (1905), und somit war: die Frage angeregt, ob 
der im Laufe der qualitativen Analyse gefundene rote Schwefelarsen- 
niederschlag entweder die gleiche rote Modifikation des Arsentrisulfids 
daretelle', oder ob vielleicht eioe Reduktion des Arsentrkulfids zuiri 
Disulfid rorliege. Die im folgenden beschriebenen Versuche haben 
nun tatsiichlich den Beweis erbracht, dalj eine derartige Reduktion 
eowohl am Arsentri- als -pentssulfid glatt erfolgt, wenn diese Stoffe 
unter den geeigneten Bedingungen mit einer salzsauren Zinnchlorur- 
lbsung behandelt werden, wobei die Reaktion nach der Gleichung 
verliiuft : 

I. AssSa +SnCh + 2HC1 = Ass& + SnClr + H?S 

1 g frisch gefiillten Arsentri- oder -pentasulfids wird rnit 20 cclii 
ranehender Salzsiiure iibergosuen, 40 ccm einer Losung von 250 g 
krystallisiertem Zinnchloriir in 100 ccm rauchender Salzsiiure, rnit 
Waaser auf einen Liter verdiinnt, hinzugefugt und etwa l / ~  Stunde 
lang am RiickfluBktihler gekocht, wobei das Sulfid eine tiefrote 
Fgrbung annirnmt, die beim Abkiihlen ins Gelbliche verbla&. Wird 
nun filtriert und der Niederschlag mit heiWem Wasser bis zum Ver- 
whwinden der Chlorreaktion gewaschea, dann erweist er sich bei der 
niiheren Priifung auch als vobommen zinnfrei. Im Toluolbad zu r  
Gewichtekonstanz getrocknet, stellt der Stoff ein dunkelorangegelbes 
Pulver dar, das beim Kochen Ipit Lauge nnter Abscheidung von me- 
tallischem Arsen zerlegt wird. Zur Arsenbestimmung wird die Ein- 
wage (0.5 g) rnit Wasser ubergossen, vorsichtig rauchende Salpeter- 
siiure hinzugefugt, abgedampft und diese Operation wiederholt, so daB . 
der so schwach als rniiglich gegliihte Ruckstand (Ass 0,) konstantes 
Gewicht aufweist. Zur Schwefelbestimrnung werden 0.2 g rnit Kbnigs- 
wasser abgedanipft, und die salzsaure Lijsuog des Ruckstandes rnit 
Chlorbarium gefiillt. 

Ass&. Ber. A s s 0 5  0.5145 g, Bas04 0.4379 g. 
Get. 0.5158 D, 0.4394 .. 

und II. AbSs+3SnCl*+6HCI -A&Ss+3SnClr+8HsS.  

Auch die nach Winter*)  durch Eindampfen einer kolloiden Lii- 
sung von Arsentrisulfid dargestellte rote Modifikation laot sich gmz  
analog leicht zum Disulfid reduzieren. 

1) Ztschr. f i r  anorgnn. Chem. 48, 228. 
8)  a. a. 0. 
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Tmtz einiger Schwierigkeiten liil3t sich der Rduktio~vorgeng 
auch mit befriedigender AMilheriing quautibtiv verfolgen. 0.4 g 
Arsentrisulfid werden in der oben angegebenen Weise unter b e f f i -  
digem Durchleiten von Kohlensiiure bis zum Auftreten der tiefen Rot- 
fbbung reduziert und hierbei der abgespaltene Schwefelwrsseletoff 
mittels 'i1o-n. Jodlosung in einer Zehnkugelrohre aufgefangen, der eine 
Waechflasche mit Natriumthiosulfatlosung nachgeechaltet ist. 

o'0624 und 
Gef. D 0.061 D 0.0594 1 nacli Keaktionsgleichung I. 

Die gefundenen Zahlen liegen hoher als die berechneten, weil das 
entstehende Arsendisulfid etwas angegdfen wird. Denn em weiteres 
Eochen im Kohlensiiureetrome, Unterbrechen der Reaktion von 'I, zu 
I/, Stunde und Nachmessen des Titers der Jodlosung ergab immer 
noch eine fortwiihrende Abspaltung von ca. 2 mg Schwefelwasserstotf. 
Wird jedoch das durch Reduktion mittels Zinnchloriir aue dem Arsen- 
trisulfid dargeetellte Diaulfid unter genau deneelben Verhiiltnissen bloD 
mit Waseer gekocht, d a m  iindert sich der Titer der Jodloeuog nicht 
i n  bestimmbarer Menge. Somit erscheint tataiichlich der beim K o o k  
von Realgar mit Wasser zu Anfang entstehende Schwefelwasser- 
stoff ') von beigemengtem Auripigtnent henuruhren. 

Auch die bei der Reduktion verbrauchte Menge von ZinnchlorUr 
konnte befriedigend titrimetrisch festgestellt werden, indem 0.3 g br- 
mntrisulfid mit 10 ccm einer 1.44. salzsauren Zinnchloriirksung unter 
Zusatz von 10 ccm rauchender Salzstiure im lebhaftea Kohleneiiiure- 
strome nm RtickfluDkiihler bis zur tiefen Rotftirbung gekocht wurdan. 
Nach dem Erkalten im Kohlensiiurestrome wurde unter Zumtz &ger 
Kubikzentimeter einer CadmiumsalzlBsung zur Bindung etwaigsa 
,Schwefelwameretoffa auf 100 ccm aufgehillt und in &quoten Teilsn 
des klaren Filtrate des reutierende Zinnchlortir jodometriech beetimmt. 
Die eoteprechende Differenz gibt die folgenden Mengen an verbmuoh- 
tem Zinnchloriir: 

Die etwas zu niedrigen Resultate sind auf zwei Umstiinde curti&- 
zuftihren: 1) wird das Arsendisulfid unter Bildung von A& 01 ango- 
*en, das dam jodometrisch mit bestimmt wird (durch Behandeda 
von As,& dnrch Reduktion aus dem Trisulfid dargeatellt unter gemau 
den gleichen Verhiiltnissen mittele Zinnchloriir, lies Qch eine we- 
auch geringe Zunahme im jodometrisch bestimmten Titer der Red&- 
tionsfluesigkeit nachweisen); 

1) C l e r m n t  und Frommel, Compt. rend. 87, 331. 
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2) wird das enbtehende Zinnchlorid durch den Schwefelwaeaer- 
stoff, wenn auch nur in Spuren, wieder zu Zinnchlorur reduziert. 
Wie leicht ersichtlich, haben diese beiden Umstiinde die Tendenz, das 
j odometrisch ermittelte Resultat herabzudrucken. 

Endlich wurde noch versucht', die Rednktion des Arsentrisulfida 
durch Arsen-, Antimon- und Phosphortrichlorid, sowie durch Eisen- 
und Chromchlorur zu  bewerkstelligen, d. h. durch Metallchloride, 
w elche, analog dem Zinnchlorur, noch weitere Chloratome anzulagern 
vermogen, wodurch, den beiden oben angegebenen Reaktionsgleichun- 
gen gemiiS, die indirekte Abspaltung eines Schwefelatoms in Form 
von Schwefelwasserstoff zu erwarkn steht. Die Versuche fielen je- 
doch v6llig negativ aus, indein das Arsentrisulfid, mit den angegebenen 
Reagenzien im Kohlensiiurestrome am RuckfluBktihler unter Zusatr 
von rauchender Salzsilure einige Stunden gekocht, entweder unver- 
indert blieb, oder im Falle des Arsentrichlorids reichlich gelost wurde, 
urn beim Verdunnen der Losung mit Wasser unverandert abgeschie- 
den zu werden. 

-Zum Schlusse sei bemerkt, daI3, wenn Schwefe lkoh lens to f f -  
init salzsaurer Zinnchlorurlosung im zugeschmolzenen Rohre 12 Stunden 
lrng a d  looo erhitzt wird, beim blfnen des erkalteten Rohres zwar 
ein deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstoff auftritt, die Haupt- 
inenge des Schwefelkohlenstoffs jedoch unveriindert geblieben ht. 
Es scheint sich somit in diesem Falle nu r  die Reaktion : CStl + 2 H20 
= COS + 2 H2 S teilweise abzuspielen. 

168. A. BI. Techitechibabin: Zur P'rage nach 
formel dee sl'riphenylmethylsu. 

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

Das Erscheinen der Abhandlung YOU A. Y O U  Baeyer ')  uber 
die Struktur von Triphenylmethylhaloidverbindungen zwingt mich, uber 
Versuche zu benchten, welche von mir in demselben Gebiet behufs 
Aufkliirung der Struktur des .Triphenylmethylso: ausgefiihrt wurden. 

Die Resultate dieser Versuche wurden von mir in der Sitzung 
der chemischen Sektion der .British Association €or the advancement 
of sciencesa am 5. August mitgeteilt, als ich die erwiihnte Abhandlung 
von B a e y e r  noch nicht kannte. Ein Ted f a t  fast v6llig mit B a e y e r s  

I) Dime Berichte 40, 3083 [1907]. 




