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dimethyldthers. Wahrscheinlich handelt es sich um #holiche Reak-
tionshinderupgev, wie sie von H. Kauffmann und W. Franck beim
entsprechenden Resorcinderivat beobachtet wurden.

Das 2.5-Dimethoxy-phenylsenfdl siedet unter 16 mm Druck
bei 178—180° (unkorr.) und scbmilzt nach dem Erstarren bei 33°.

0.2230 ¢ Sbst.: 0.2641 g BaSOx.

CoHoNO;S. Ber. S 16.44. Gel. S 16.27.

Die Substanz ist nahezu weill und zeigt im sichtbaren Spektrum
keine Fluorescenz. Schmilzt man sie mit Amino-hydrochinondimethyi-
dther zusammen, so wird der Thioharnstoff zuriickgebildet.

192. P. Jannasch und T. Seidel: Uber die quantitative
Verfluchtigung des Arsens aus Ldsungen unter Reduktion
des Arsenchlorids zu Arsenchloriir durch Hydrazinsalze.

[Vorldufige Mitteilung.]
(Eingeg. am 5. April 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. F. W. Hinrichsen.)

Vor etwa drei Jahren zeigte der eine von uns mit Ii. Heimanuo,
daBl die Verflichtigung des Arsens aus Losungen bei Gegen-
wart von Hydrazinsulfat') in einem Salzsiurestrome quantitativ
gelingt. Wir wihlten damals als erste derartige Trennung diejenige
des Arsens von Eisen. Bei der nunmehrigen Anwenduog dieser Me-
thode auf weitere Arsentrennungen stellte es sich heraus, daB das
neue Prinzip allgemein durchfithrbar war; nur verlief die Reaktion
am Ende mehr oder weniger trige, so daB das quantitative Resultat
der Arsenchlorid-Reduktion durchschnittlich eine Destillationszeit von
2—3 Stunden, in einigen wenigen Filllen sogar eine Doppeldestillation,
erforderte. Nach vielen vergeblichen Versuchen zur Beschleunigung
der vor sich gebenden Reduktion kamen wir auf den gliicklichen Ge-
danken, den Metallsalzlosungen etwas Kaliumbromid bezw. Brom
wasserstoffsiure hinzuzufiigen, was uus einen vollkommenen Erfolg
brachte, denn von jetzt ab brauchten wir zur vollstindigen Verflich-
tigung des Arsens hochstens eine Stunde zu destillieren, und eine
wiederholte Destillation kam tiberbaupt nicht mehr in Frage. Weiter-
gehend in unseren Uberlegungen, stellten wir schlieBlich noch durch
besondere Versuche fest, daB zur wirksamen Verflicbtigung des

1 Verhandlungen des Naturhistor.-medizin, Vereins zu Heidelberg, N. F.
9, 84 und im Auszuge Chem. Zentralbl. 1908, 1, 410.
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Arsens der bisher ausschlieflich benutzte Salzsiurestrom gar keine
Rolle dabei spielt, sondern bei Vorhandensein der richtigen chemi-
schen Reaktionsbedingungen die Destillation an sich den gleichen
chemischen Effekt bat. Durch alle diese Beobachtungen wurdes unsere
Arsentrennungen praktisch ganz wesentlich verbessert, da sie jetzt in
dem folgenden, hochst einfachen Destillier-Apparat ausgefiihrt werden
konnten:

Derselbe besteht aus dem ca. %, 1 fassenden Rundkolben «
mit dem Einschliff oder noch besser mit dem AuBen-Uberschlift b,
dem 40 cm langen Liebig-Kiihler ¢, der 50 ccm-Pipette d und der
Vorlage ¢ von ungefibr Litergr6Be. Destillieraufsatz, Kiihlerrohr und
Pipette hatten wir nur aus einem Stiick anfertigen lassen, um recht
sicher jeden mechanischen Verlust auszuschlielen, die Pipette kann
aber auch ebensogut in dichtem RohranschluB an passender Stelle
angefiigt, desgleichen der Schliffaufsatz fiir sich eingerichtet werden.
Unsere Methode hat vor allem den groflen chemischen Vorteil, dal
sowohl Destillat wie Destillationsriickstand frei von allen fremden,
stérenden Verbindungen bleiben. Mit dem Destillat kann auch direkt
eine Titration der darin befindlichen arsenigen Siure vorgenommen
werden, wihrend im Riickstande jederzeit das unverbrauchte Hydrazin-
salz, wenn es irgend welche Metallbestimmung benachteiligen sollte,
leicht durch Salpetersiure zu beseitigen ist. Wir geben in dieser
Mitteilung die neue Hydrazin-Methode nur in ihrer allgemeinen Aus-
fihrbarkeit an neben einmer Reibe ausgewiblter Analysen, um daran
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die ausgedehnte Verwenduugsweise des rationellen Verfahrens zu
illustrieren. Bei der gleichzeitigen Bestimmung der das Arsen beglei-
tenden Metalle haben wir eine so reiche Ausbeute an wertvollen ana-
Iytischen Erfahrungen zu machen Gelegenheit gehabt, dal hieriiber
erst in einer demnichstigen ausfiihrlichen Abbandlung die erforderlichen
nitheren Angaben geliefert werden kénnen.

Die Arbeitsart gestaltet sich durchschuittlich folgendermaflen: Das
Analysenmaterial wird mit wenig Wasser und Salzsiure!) in den
Destillierkclben gespiilt, ein Volumen von 80—100 cem Salzsiure
(Dichte 1.19) hinzugefiigt und nun mit 1 g Kaliumbromid (oder kon-
zentrierter Bromwasserstoifsiure) nebst 3 g salzsaurem bezw, schwefel-
saurem Hydrazin?) versetzt. Nachdem der Destillierkolben mit dem
Kiihler verbuuden und die Vorlage mit etwa 200 cem Wasser beschickt
worden ist, erhitzt wan zum Sieden und liflt bis auf ein kleines
Volumen (25—30 cem) abdestillieren, was im Mittel eine Stunde dauert.
Dabel geht alles Arsen iiber, wie man sich unter Umstinden leicht
durch eine wiederholte Destillation tberzeugen kann. Die Versuche
haben gezeigt, dall das Abfluflirobhr nicht in die Flussigkeit der Vor-
lige einzutauchen braucht, womit ein Zuriicksteigen des Destillates
vermieden wird. Sollte man trotzdem Bedenken begen, daB hierdurch
Minimalverluste entstehen konnten, so lifit man das Endrohr durch
einen doppelt durchbohrten Gummistopfen eintreten,  dessen zweite
Bobrung mit einer wasserbeschickten Péligot-Réhre in Verbindung
steht. Man kann sich alsdann vergewissern, daf alles Arsen von der
I'liissigkeit der Hauptvorlage aufgefangen wurde. Da es aber nicht
ausgeschlossen ist, dall einmal das Destillat die Miindung des AbfluB}-
rohres erreicht, wiiblten wir eben die angegebene Pipettenform, welche
jedes nachteilige Zuricksteigen von Destillat sicher verhindert.

Im Destillat kann man das Arsen entweder als Arsentrisulfid oder,
wie wir es stets getan haben, als Magnesiumpyroarseniat bestimmen.
Man spiilt hierzu die Fliissigkeit in eine gerdumige Porzellanschale,
versetzt mit 30 ccm konzentrierter Salpetersiure, dampft auf dem
Wasserbade ein und figt am Schlufl noch weitere 5—10 ccm Salpeter-
siure hinzu. Wenn fast alle Siure verfliichtigt ist, nimmt man den

) Die Menge der hierzu nétigen Siure richtet sich natiirlich pach der
chemischen Natur des arsenbegleiteoden Metalles.

%) Versuchsweise haben wir auch das Hydrazinhydrobromid statt des Hydro-
chlorids ungewandt und wie es schien mit noch erhdhter Wirkung. Ob man
insbesondere Hydrazinhydrochlorid oder das Sulfat nimmt, hiangt wiederum
von dem Verhalten der vorliegenden Metallsalzmischung ab. Die betreffenden
Einzelheiten hieritber enthilt upsere weiter oben in Aussicht gestellte aus-
fihrliche Abhandlung.



Salzriickstand mit Wasser auf und fillt das Arsen in bekanoter Weise
durch Magnesiamixtur. :

Das Arsen kaon auch direkt in dem Destillate nach der Methode
von Gyodry!) titrimetrisch bestimmt werden. Hierzu wird dasselbe anf
ca. 600 ccm verdiinnt und unter Zusatz von eivem Tropfen reiner Methyl~
orange- (1:1000) so lange mit einer "“/yo-Xaliumbromatlésung (2.785 g
K BrO; pro Liter) versetzt, bis eine vollstindige Eotfarbung eintritt.
Ist die Oxydation aller arsenigen Siure zu Arsensiure wirklich erfolgt,
so muf} nunmehr ein hinzugegebener Tropfen einer “/10- Arsenigsiure-
Losung unter erneutem Zusatz eines Methylorange-Tropfens bLleibende
Rottirbung zustande bringen als endgiiltiger Beweis, dafl keine iber-~
schiissige Broms#ure in die Flissigkeit hineingelangte. Hatte man mit
der Bromatlésung zu stark iibertitriert, so verschwindet zwar die rote
Yarbe des Methylorange, dafiir tritt aber eine deutliche Gelblarbuug
durch freigewordenes Brom auf.

Auch npach erfoigter Titration kaon die Losung als Kontrolle
immer noch zur Bestimmung des Arsens aul gewichtsanalytischem
Wege benutzt werden, alsdano kommt aber selbstverstindlich die vor-
hin erwihnte Gegenprobe mit "/io-Arsenigsiure in Wegfall.

Die Bestimmung des im Riickstande befindlichen Metalles gestaltet
sich einfach, und der jeweilig zu wihlende Gang der Analyse ist leicht
zu erkennen. Substabzen, die vorteilhaft als Sulfide zu bestimmen
sind, konnen direkt in der verdiinnten rickstindigen Fliissigkeit mit
Schwefelwasserstoff gefillt werden, ohne dafl man das Hydrazinsalz
zu zerstéren braucht. Bei Substanzen, die sich durch Hydrazin zu
Metall reduzieren lassen, wie Au, Ag, Cu usw. wird der Destillations-
riickstand eingedampfit, um die Siure zu verjagen, mit Wasser auf-
genommen und alkalisch gemacht usw., wobel man direkt die Metalle
erhdlt. Wenn sich andere Bestimmungsarten empfeblen, bei denen
die Apwesenheit der Hydrazinsalze hinderlich ist, zerstort man letztere
durch Eiodampfen des Destillationsriickstandes mit konzentrierter
Salpetersiiure. Es mufl aber dabei beachtet werden, dafl die Zersto-
rung der Hydrazinsalze upter heftiger Gasentwicklung und Aufschiumen
vor sich geht, so dall man die Operation in einer bedeckten Schale
vorzunebmen hat.

Analysen.
I 0.3460 g met. Antimnon wurden in Kénigswasser geldst, die iber-
schissige Saure verjagt, mit 0.2474 g As3 O3 (durch NO;H zuvor oxydiert)
zusammengebracht und in der beschriebenen Weise behandelt.

Y Eresenius’ Ztschr. fir avalyt. Chem. 82, 415 [1893].
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Resultat: 0.4842 g ShyS;, entsprechend 0.3458 g Antimon, und 0.3875 g
As3071 Mgy, entsprechend 0.2469 g Asy O3,

1I. 0.5330 g SO4Cu + 5H,0 und 0.3776 g (zu Arsensiure oxydierte) AszO3
ergaben: 0.1700 g Kupferoxyd (bestimmt nach der Hydrazinmethode), ent-
sprechend 0.5333 g SO,Cu + 5H30, und 0.5914 g As; O;Mg,, entsprechend
0.3769 g As; 0;.

111, 0.2907 g HgCl, und 0.5864 g (zu Arseusiure oxydierte) AssO; er-
gaben: 0.2490 g HgS, entsprechend 0.2906 HgCly, usd 0.9209 g AssO7Mg,,
entsprechend 0.5869 g As; Oj.

IV. 0.2179 g Silber wurden in Nitrat 0bergetihrt und von 0.3205 g (zu
Arsensiure oxydierter) As;O; getrennt. Resultat: 0.2179 g Silber (pach der
Hydrazinmethode) und 0.5037 g AsO;Mg,, entsprechend 0.3210 g As;0s.

V. 0.4436 g (NO;3); Pb wurden von 0.2232 g (zu Arsensiure oxydierter)
Asp 0y getrennt. Resultat: 0.4064 g SO4Pb, entsprechend 0.4439 g (NOy):Ph,
und 0.83496 g As2Q:Mg;, entsprechend 0.2228 g As; O;.

VI. 0.2163 ¢ Zinn wurden in Chlorid fibergelithrt und mit 0.2402 g (zu
Arsensidure oxydierter) As;Qs zusammengebracht und darauf getrennt.

Resultat: 0.2746 g Sn Oy, entsprechend 0.2163 g Sp, und 0.2401 g As; O,
(durch Titrieren).

VI 0.3038 g Bi wurden in Nitrat ibergelihrt und von 0.2474 g As;0;
(zu Arsenséiure oxydiert) getrennt,

Resultat: 0.3392 ¢ Bi; O3, entsprechend 0.3041 g Bi und 0.2472 g As; Oy
(durch Titrieven). '

VIIL. 0.1624 g Gold wurde in Kdnigswasser geldst und zur Trockne ein-
gedampit mit 0.2337 g (zu Arsensiure oxydierter) Asy(; zusammengebracht
und darauf getrennt. Gefunden: 0.1622 g Gold (durch Fillung mit Hydrazin)
und 0.83666 g Asy O7Mg,, entsprechend 0.2336 g As; Os.

IX. 0.2662 g Cd wurden in Nitrat fbergefihrt und von 0.2474 g (zu
Arsensiure oxydierter) As; O; getrennt. Gefunden: 0.3054 g Cd O, entsprechend
0.2673 g Cd, und 0.2482 g As;0; (bestimmt durch Titrierung).

X. 0.2722 g cives Priparats von POyH;K (dessen Gehalt an P20s5 zu
51.81 %, bestimmt wnrde) wurden von 0.83365 g AszO; (zu Arsepsiure oxy-
diert) getrennt. Gelunden: 0.2212 g P; O;Mgs, entsprechend 51.82 %/ P30;,
und 0.5272 g As;OrMg,, entsprechend 0.3360 g As; Os.

XI. 0.2298 g vanadinsaures Ammonium wurden mit 0.2474 g (zu Arsen-
siiure oxydierter) As;O; zusammengebracht und das As abdestilliert. Die
Vanadinsdure wurde nach Zerstorung des Hydrazinsalzes mit MnO,K titriert
und zu 0.2298 ¢ gefunden. Im Destillat wurden 0.3873 g As; O; Mg, bestimmt,
entsprechend 0.2468 g As; 03,

Hervorheben méchten wir hier nur noch aus unseren analytischen
Auizeichnungen die Wigung des Antimons als SbyS; in einem be-
sonderen, von uns konstruierten, geschlossenen Glas-Gooch-Tiegel
mit Zu- und Ableitungsrohr fiir dessen Erhitzung im Koblensiure-
strom im Oval-Nickelofen?); ferner die leichte Verdampfbarkeit des

) P. Jannasch, Prakt. Leitfaden der Gewichtsanalyse, TI. Aull,, S. 266.
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Antimons auf dem Wasserbade in seiner salzsauren Losuong bei gleich-
zeitiger Gegenwart von Hydrazinsalzen, weil alsdanun das Metall nur
in der Form des Chloriirs vorliegt; weiterhin die Wigung des Queck-
silbersulfids ohne vorherige Schwefelkohlenstoff-Behandlung im obigen
Tiegel und endlich die vorteilhafte Fillung des Zinns mit Ammoniak
und Wasserstoffsuperoxyd bei Vorhandensein einer reichlichen Menge
von Ammoniumnitrat, sowie die sehr bequeme Ausscheidung des Silbers
in natronalkalischer Losung durch Hydrazinsulfat, nachheriger un-
mittelbarer Veraschung des noch feuchten Niederschlags samt Filter
und Wigung als metallisches Silber, welche Silberbestimmungsmethode
wir der Ausiillung als Chiorid entschieden vorziehen.

Heidelberg, Universititslaboratorium, April 1910.

198. Alfred Stock: Zur Kenntnis der Schwefelphosphor-
verbindungen. )
7. Mittellung'): Uber das sog. Phosphorpentasulfid, P,S;,(P:S;).

[Experimentell bearbeitet von Berla Herscovici.]
(Eingegangen am 4. April 1910)

Auch das sog. Phosphorpéntasulfid, obwohl seit nahezu
70 Jabren bekannt, ist bis jetzt, wie die von den verschiedenen Autoren
fiir seinen Schmelzpunkt angegebenen Zahlen beweisen, noch niemals
wirklich rein dargestellt worden. Berzelius, sein Entdecker, ge-
wann es (1842) durch die explosionsartig verlaufende Reaktion zwischen
farblosem Phosphor und Schwefel bei 100° Kekulé (1854) durch
Erwirmen von rotem Phosphor und Schwefel in einer Kohlendioxyd-
atmosphire, Ramme (1879) durch Erhitzen einer Schwefelkohlenstofi-
lésung von Pbosphor und Schwefel auf 210°, Dervin (1884) aus
P.S; und S, Isambert (1886) durch Belichten einer Liosung der letzt-
genannten beiden Stoffe in Schwefelkohlenstoff, Stock und v. Schén-
than (1905) endlich aus einer mit etwas Jod versetzten Losung von
Phosphor und Schwefel in Schwefelkoblenstoff bei 120°.

Fiir die Reinigung der Rohprodukte hat man meist nach dem
Vorgang von V. und C. Meyer (1879) die fraktionierte Destillation

1) Vergl. die vorigen Mitteilangen iiber P,S; und P(Sy (diese Berichte
48, 150 und 414 [1910]), enf welche bier, was Arbeitsmethoden, Apparate
und Reinigung der Ausgangsmaterialien betrifft, verwiesen sei.





