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der auf die Bildung von Stickstoffwasserstofisiure zuriickzufiihrende
Fehler bei Anwendung der gasometrischen Methode im Durchschnitt
etwa 4.5 %0 ausmacht, wihrend er sich durch Benutzung des oxydi-
metrischen Verfahrens auf etwa 1 °/ herahdriicken lif.

Zusammenfassung.

Werden Hydrazinsnlfat und Ammoniummetavanadat in geeigneter
Weise hei Gegenwart von Schwefelsiure zur Umsetzung gebracht, so
tritt in einem von den Versuchsverhiltnissen abhiingigen Umfange eine
sekundire Reaktion ein, die zur Bildung von Stickstoffwasserstoff-
siure und Ammoniak fithrt. Unter «en von uns ermittelten besten
Bedingungen erreicht die Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure 13.55 %/,
der sich aus der Gleichung:

2 N2H4 + 2 0= NsH + NH;, + 2 Ha‘)

berechnenden Quantitit.  Die hichsten Ausbeuten an Ammoniak
entsprachen 21.3 °, der nach derselben Gleichung zu erwarten-
den Menge. Die von Hofmann und Kiispert in Vorschlag ge-
brachte Anwendung von Ammoniummetavanadat zur Bestimmung des
Hydrazins ist theoretisch mit einem prozentualen Fehler behaftet, der
numerisch #quivalent ist der Ausbeute an Stickstoffwasserstoffsiure,
wenn man die Nitrometer-Methode in Anwendung bringt, aber bei Be-
nutzung des oxydimetrischen Verfahrens erheblich kleiner wird. Beim
Gebrauch eines Lungeschen Nitrometers entsprach der in Rede
stehende Febler bei der gasometrischen Methode ungefahr 4.5 %; er
sank aber auf 1 °,, sobald man sich des oxydimetrischen Verfahrens
bediente.

Cornell-University, Juni 1907,

567. R. Bhrenfeld: Uber die Reduktion des Arsentri-
und -pentasulfids zum Arsendisulfid,
[Mitteilung aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der
Deutschen Technischen Hoclischule in Briinn.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1807.)

Es ist eine wiederholt beobachtete Tatsache, daB der Anfinger in
der qualitativen Analyse hin und wieder Antimon statt Arsen fin-
det, sobald auch Zinn in der Probe vorliegt. Die Ldsung von
kohlensaurem Ammonium, mittels welcher die Sultide der Zinogruppe di-
geriert werden, liefert heim Ansduern einen roten, statt des gelben
Niederschlages. Versuche zur Aufkliarung dieser Erscheinung wurden
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in den Jahren 1896 —1901 von Hrn. J. Jarka im hiesigén Labora-
torium ausgefithrt, jedoch ohne endgiiltiges Resultat, das meines
Wissens bis jetzt in die Literatur Eingang gefunden hiitte. Inzwischen
ist oun von Winter’) die rote Modifikation des Arsentrisul-
fids 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 Arsentrisultids
darstellé, oder ob vielleicht eine Reduktion des Arsentrisulfids zum
Disultid vorliege. Die im folgenden beschriebenen Versuche haben
nun tatsiichlich den Beweis erbracht, dafl eine derartige Reduktion
sowohl am Arsentri- als -pentasulfid glatt erfolgt, wenn diese Stoffe
unter den geeigneten Bedingungen mit einer salzsauren Zinnchloriir-
16sung behandelt werden, wobei die Reaktion nach der Gleichung
verlauft:
I. As:S; +SnCly 4+ 2HCl = A% S5 4+ SnCli + H: S
und II. AeS; +3SnCly + 6 HCl = A% S; + 3 SnCly + 3Ha S.

1 g frisch gefillten Arsentri- oder -pentasulfids wird mit 20 ccm
-raunchender Salzsiure iibergossen, 40 ccm einer Losung von 250 g
krystallisiertem Zinnchloriir in 100 ccm rauchender Salzsiure, mit
Wasser auf einen Liter verdiinnt, hinzugefiigt und etwa '/ Stunde
lang am RiickfluBkithler gekocht, wobei das Suliid eine tiefrote
Farbung annimmt, die beim Abkiihlen ins Gelbliche verblaBt. Wird -
nun filtriert und der Niederschlag mit heilem Wasser bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaktion gewaschen, dann erweist er sich bei der
niheren Priiffung auch als vollkommen zinnirei. Im Toluolbad zur
Gewichtskonstanz getrocknet, stellt der Stoff ein dunkelorangegelbes
Pulver dar, das beim Kochen mit Lauge unter Abscheidung von me-
tallischem Arsen zerlegt wird. Zur Arsenbestimmung wird die Ein-
wage (0.5 g) mit Wasser iibergossen, vorsichtig rauchende Salpeter-
siure hinzugefiigt, abgedampft und diese Operation wiederholt, so dall .
der so schwach als moglich gegliihte Riickstand (AssOs) konstantes
Gewicht aufweist. Zur Schwefelbestimmung werden 0.2 g mit Konigs-
wasser abgedampft, und die salzsaure Losung des Riickstandes mit
Chlorbarium gefillt.

AsyS;. Ber. As; O 0.5145 g, BaSO, 0.4379 g.
Gef. o 05158» » 04394 »,

Auch die nach Winter?) durch Eindampfen einer kolloiden Lid-
sung von Arsentrisulfid dargestellte rote Modifikation 1aBt sich ganz
analog leicht zum Disulfid reduzieren. '

1) Ztschr. fir anorgan. Chem. 48, 228.
?) a, a. 0. :



3964

Trotz einiger Schwierigkeiten 18t sich der Reduktionsvorgang
auch mit befriedigender Anndherung quantitstiv verfolgen. 0.4 g
Arsentrisulfid werden in der oben angegebenen Weise unter bestin-
digem Durchleiten von Kohlensdure bis zum Auftreten der tiefen Rot-
firbung reduziert und hierbei der abgespaltene Schwefelwasserstoff
mittels '/10-n. Jodlésung in einer Zehnkugelrohre aufgefangen, der eine
‘Waschflasche mit Natriumthiosulfatlosung nachgeschaltet ist.

Ber. HaS 0.0624 und 0.0576 g R . .
Gel. » 00633 > 00594 » % nach Reaktionsgleichung 1.

Die gefundenen Zahlen liegen héher als die berechneten, weil das
<ntstehende Arsendisultid etwas angegriffen wird. Denn ein weiteres
Kochen im Kohlensiurestrome, Unterbrechen der Reaktion von '/, zu
1/, Stunde und Nachmessen des Titers der Jodlosung ergab immer
noch eine fortwihrende Abspaltung von ca. 2 mg Schwefelwasserstoff.
Wird jedoch das durch Reduktion mittels Zinnchloriir aus dem Arsen-
trisulfid dargestellte Disulfid unter genau denselben Verhiltnissen blofi
mit Wasser gekocht, dann #dndert sich der Titer der Jodlosung nicht
in bestimmbarer Menge. Somit erscheint tatsichlich der beim Kochen
von Realgar mit Wasser zu Anfang entstehende Schwefelwasser-
stoff ) von beigemengtem Auripigment herzuriihren.

Auch die bei der Reduktion verbrauchte Menge von Zinnchlorir
konnte befriedigend titrimetrisch festgestellt werden, indem 0.3 g Ar-
sentrisulfid mit 10 ccm einer 1.4-n. salzsauren Zinnchloriirlésung unter
Zusatz von 10 cem rauchender Salzsdure im lebhaften Kohlensdure-
strome am RiickfluBkiihler bis zur tiefen Rotfirbung gekocht wurden.
Nach dem Erkalten im Kohlensiurestrome wurde unter Zusatz einiger
Kubikzentimeter einer Cadmiumsalzldsung zur Bindung etwaigen
Schwelelwasserstoffs auf 100 ccm auigefillt und in aliquoten Teilen
des klaren Filtrats das restierende Zinnchloriir jodometrisch bestimmt.
Die entsprechende Differenz gibt die folgenden Mengen an verbrauch-
tem Zinnchlorir:

o S0 O O i O e 8} nach Ntoaktionsgleichung 1.

Die etwas zu niedrigen Resultate sind auf zwei Umsténde zuriick-
zufiihren: 1) wird das Arsendisulfid unter Bildung von Asy O, ange-
griffen, das dann jodometrisch mit bestimmt wird (durch Behandeln
von As; Sy durch Reduktion aus dem Trisultid dargestellt unter geman
den gleichen Verhiltnissen mittels Zinnchloriir, lieB sich eine wenm
auch geringe Zunahme im jodometrisch bestimmten Titer der Reduk-
tionsflitssigkeit nachweisen);

) Clermwont und Frommel, Compt. rend. 87, 331.
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2) wird das entatehende Zinnchlorid durch den Schwefelwasser-
stoff, wenn auch nur in Spuren, wieder zu Zinnchloriir reduziert.
Wie leicht ersichtlich, haben diese beiden Umstinde die Tendenz, das
jodometrisch ermittelte Resultat herabzudriicken.

Endlich wurde noch versucht, die Reduktion des Arsentrisulfids
durch Arsen-, Antimon- und Phosphortrichlorid, sowie durch Eisen-
und Chromchloriir zu bewerkstelligen, d. h. durch Metallchloride,
welche, analog dem Zinnchloriir, noch weitere Chloratome anzulagern
vermogen, wodurch, den beiden oben angegebenen Reaktionsgleichun-
gen gemiB, die indirekte Abspaltung eines Schwelfelatoms in Form
von Schwefelwasserstoff zu erwarten steht. Die Versuche felen je-
doch vdllig negativ aus, indein das Arsentrisulfid, mit den angegebenen
Reagenzien im Kohlensdurestrome am RiickfluBkiihler unter Zusatz
" von rauchender Salzsiure einige Stunden gekocht, entweder unver-
dndert blieb, oder im Falle des Arsentrichlorids reichlich gelost wurde,
um beim Verdiinnen der Losung mit Wasser unveriindert abgeschie-
den zu werden.

-Zum Schlusse sei bemerkt, daB, wenn Schwefelkohlenstoft
mit salzsaurer Zinnchloriirlosung im zugéschmolzenen Rohre 12 Stunden
lang auf 100° erhitzt wird, beim Offnen des erkalteten Rohres zwar
ein deutlicher Geruch nach Schwefelwasserstoff auftritt, die Haupt-
menge des Schwefelkohlenstoffs jedoch unverindert geblieben ist.
Es scheint sich somit in diesem Falle nur die Reaktion: CS; + 2H;0
= CO; + 2 H,S teilweise abzuspielen.

568. A, H. Tschitschibabin: Zur Frage nach der Struktur-
formel des »Triphenylmethyls«.

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

Das Erscheinen der Abhandlung von A. von Baeyer?) iiber
die Struktur von Triphenylmethylhaloidverbindungen zwingt mich, iiber
Versuche zu berichten, welche von mir in demselben Gebiet behufs
Aufklirung der Struktur des »Triphenylmethyls« ausgefiihrt wurden.

Die Resultate dieser Versuche wurden von mir in der Sitzung
der chemischen Sektion der »British Association for the advancement
of sciences< am 5. August mitgeteilt, als ich die erwihnte Abhandlung
von Baeyer noch nicht kannte. Ein Teil fallt fast vollig mit Baeyers

!) Diese Berichte 40, 3083 [1907].





