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dimethylathers. Wahrscheinlich handelt es sich um ahnliche Reak- 
tionshinderuugen, wie sie von II. K a u f f n i a n n  und W. F r a n c k  beini 
entsprechenden Resorcinderivat beobachtet wurden. 

Das 2 . 5 - D i r n e t h o x y - p h e n y l s e n f o l  siedet unter 16 mm Druck 
bei 178-180° (unkorr.) und scbmilzt nach dem Erstarren bei 33'. 

0.2330 g Sbst.: 0.2641 g BaSO,. 
CgHeN01S. Ber. S 16.44. Gef. S 16.37. 

Die Substanz ist nahezu \veil3 und zeigt im sichtbaren Spektruni 
Schmilzt man sie mit Amino-bydrochinondimethgl- keioe Eluorescenz. 

Sther zusamnieu, so wird der Tbioharnstoff zuriickgebildet. 

192. P. Jannasch und T. Seidel: ober die quantitative 
Verfliichtigung des Arsens aus Lasungen unter Reduktion 

des Araenchlorids zu Arsenchlow durch Hydrazinealze. 
[ V o r 1 ii u f i g c hi  i t t c'i 1 u 11 g.1 

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

Vor etwa drei Jahren zeigte der eine von uns mit I<. H e i m a n n ,  
dalj die V e r f l i i c h t i g u n g  d e s  A r s e n s  n u s  L o s u n g e n  b e i  G e g e n -  
w a r t  r o n  H y d r a z i n s u l f a t ' )  in einem Salzsiiurestrome quantitativ 
gelingt. Wir wahlten danials als erste derartige Trennung diejenjge 
des Arsens von Eisen. Rei der nunmehrigen Anwendung dieser hle- 
thode auf weitere Arsentrennungen stellte es sicb heraus, dal3 das 
neue Prinzip allgemeiu durchfiihrbar war; nur verlief die Reaktion 
am Encle mehr oder weniger trage, so dalj dns quantitative Resultnt 
der Arsenchlorid-Reduktion durchschnittlich eine Destillationszeit vein 

2-3 Stunden, in einigen xenigen Fiillen sogar eine Doppeldestillation, 
erforderte. Xinrh vielen vergeblichen T'ersuchen zur Reschleunigrrng 
der vor sich gehenden Keduktion kamen wir auf den glucklichen Ge- 
danken, den ,Iletallsalzlosungen etwas Kaliumbromid bezw. Broni 
wasserstofFsaure hinzuzufGgen, was u u s  eiuen vollkommenen Erfolg 
brachte, denn von jetzt a b  brauchten wir zur vollstaudigen Verfluch- 
tigung des Arsens hochstens eine Stunde zu destillieren, und eine 
wiederholte Destillation kam iiberhaupt nicht mebr in Frage. Weiter- 
gehend in unseren Uberlegungen , stellten wir scbliel3lich noch durcli 
besondere Versuche fest, dal3 zur wirksamen Verfliichtigung des 

') Vcrliaiidlungc~ii (11~s Saturhistor.-mcdixiii. Vereins zu Heidrllxrg, E. F. 
9, 84 uiid i i i i  huszugc Chcni. ZentmlL1. 1908, I, 410. 



Arsens der bisher ausschlieIJlich benxtzte Salzsaurestroni gar  keine 
Rolle dabei spielt, sondern bei Vorhandensein der richtigen chemi- 
schen Reaktionsbedingungen die Destillation an sich den gleicben 
chemischen Effekt hat. Durch alle diese Beobachtungen wurden unsere 
Arsentrennungen prakt.isch ganz wesentlich verbeesert; da  sie jetzt in 
dem folgenden, hiicbst einfachen Destillier-Apparat ausgefuhrt werden 
konnten : 

d 

Deraelbe bpsteht aus dem ca. 3/i( 1 'fassenden Rundkolben (I 

niit dern Einschlilf oder noch besser mit dem AuBen-Uberschliff b, 
dem 40 cm langen Liebig-Ki ih le r  c, der 50 ccm-Pipette d und der  
Vorlage c von ungefiihr LitergriiBe. DestillierauFsatz, Iiuhlerrohr und 
Pipette hatten wir nur aus einem Stuck anfertigen lassen, urn recht 
sicher jeden mechanischen Verlust auszuschlieBen , die Pipette kann 
aher auch ebensogut in dichtem RohranschluS an passender Stelle 
angefugt, desgleichen der Schlifiaufsntz fiir sich eingerichtet werden. 
Cnsere Methode hat vor alleni den grooen chemischen Vorteil, da13 
sowohl Destillat wie Destillationsriickstand frei von allen fremden, 
storenden Verbindungen bleiben. Mit dern Destillat kann auch direkt 
eiue Titration der darin befindlichen arsenigen Saure vorgenommen 
werden, wiihrend im Riickstande jederzeit das  unverbrauchte Hydrazin- 
snlz , wenn es irgend welche Metallbestirnniung benachteiligen sollte, 
lcicht durch Salpetersiiure zu beseitigen ist. Wir  geben in dieser 
hiitteilung die neue Hydrazin-Methode n u r  in ihrer nllgemeinen Aus- 
fiihrbarkeit an neben einer Rcibe ausgewiiihlter Analysen, urn dnran 
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die ausgedehnte Ver\~fendaugsweise des rationellen Verfahrens zu 
illust.rieren. Rei der gleichzeitigen I3estimmring der das Arsen beglei- 
tenden Metalle haben wir eine so reiche Ausbeute a n  wertvollen am-  
IItischen Erfahrungen zu mnchen Gelegenheit gehabt, dafi hieriiber 
erst i n  einer demnachstigen ansfiilirlichen Abhmdlung die erforderlicheu 
riiiheren Angaben geliefert werdeu kiinoen. 

Die Arbeitsnrt gestaltet sich durchschnittlich folgendermal3en : Das 
Analyseniiinterial wird mit wenig Wnsser und SnlzsHure I )  in den 
I.)estillierkolben gespiilt, ein Volumen von 60- 100 ccm Salzsiiure 
(Dichte 1.19) hinzugpfiigt und nun niit 1 g Kaliunibromid (oder kon- 
wntrierter Brom\\.asserstolfsiure) ncbst 3 g salzsaureni bezw. schwet’el- 
ha urem IIydrazin ’) versetzt. i\;;ichdem der Destillierkolben mit dein 
Iiiibler verbuuden und die Vorlnge niit etwa 200 ccm Wasser bescliickt 
\\-orden ist, erhitzt innn zum Sieden untl IXit bis auf ein kleines 
\.olumeu (25-30 ccm) nbdestillieren, was i n 1  Mittel eine Stunde dauert. 
1)nhei geht nlles Arsen iiber, \vie ninii sich unter Unistanden Ieicht 
clurch eine wietlerholte nestillation uberzeugen kann. Die Versuche 
liaben gezeigt, dnll das Abflufirohr nicht i v  die Flussigkeit der Vor- 
I:ige einzutaucheii hraucht, womit ein Zuriicksteigen des Destillates 
r e r m i d e n  wirtl. Sollte man trotzdem Bedenken hegen, dafi hierdurch 
.\linimnlverlaste entstehen konnten, so lifit man das Endrohr durch 
eineii doppelt durchbohrten Gummistopfen eintreten, dessen zweite 
IJohruiig mit einer wasserbeschickten Ptili got-Rijhre  in Verbindung 
strht. Man kann sich alsdann vergewissero, dafi nlles Arsen TOO d e r  
1:lCissigkeit der Hauptyorlage nufgefangeii murde. Da es aber nicht 
nusgesc,hlossen ist, daW einmnl dns Dest.illat die Miindung des AbfluB- 
rohres erreicht, wiihlten wir eben die angegebene Pipettenform, welche 
jrtles nacbteilige Zuriicksteigen von nestillat sicher verhindert. 

I m  nestillat ltnnn q n n  dns Arsen entweder als Arsentrisulfid oder, 
\vie wir es  stets getan haben, nls .\iafii~esiompyroarseniat bestimmen. 
Alan spiilt hierzu die Flussigkeit in eine gerauniige Porzellanschde, 
wrsetzt  mit 30 ccm konzentrierter Salpetersaure, dnmpft auf dein 
W‘tsserbade ein und fiigt am SchluR nocli weitere 5-10 ccm Salpeter- 
siiure hinzu.  Wenn fast alle Saure verfliichtigt ist, nimmt man den 

1) 1)ic hlengc der Iiicrzu nijtigen Sitire richtet sich natiirlich nach der 
clicinischen Nntur des arsenLcgleiteoden Mdetallcs. 

2, Persuclisweise haben wir auch dns Hydrazinhydrobromid statt dee Bydro- 
clilorids arigewandt und \vie es schien mit noch erhbhter Wirkung. Ob man 
iliabesondere .H~drazintiydroclilorid oder das Sulfat nimmt, hilngt wiederum 
TOU dem Verhalten der rorhegenden Mctallsalzmischung ah. Die betreffenden 
Einzelheiten hieriiber enthalt unserc witer  oben in Anssicht gestellte aus- 
fiihrlichc iibhandlang. 

.... ~ _ _  
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Salzruckstsnd mit W s s e r  auf und fallt das Arsen in bekannter Weise 
dlurch hlagnesiamixtur. 

Das Arsen kann auch direkt in den1 Destillate nach der Methode 
von G y o r y  ') titrimetrisch bestinimt werden. Hierzu wird dasselbe nnf 
ca. GOO ccm verdunnt und unter Zusatz von einem Tropfen reiner Methyl- 
orange- (1 : 1000) so lange mit einer "/lo-I<aliunibromatlosung (2.785 g 
ICBr03 pro Liter) versetzt, bis eine vollstandige EntiZlrbung eintritt. 
1st die Oxydation aller nrsenigen Siinre zu  Arsensaure wirklich erfolgt, 
so mu13 nunmehr ein hinzugegebener Tropfen einer "/lo- Arsenigsaure- 
Likung unter erneutem Ziisntz eincs Methylorange-Tropfens bleibende 
Itotfiirbung zustande bringen nls endgiiltiger I3eweis, da13 keiue uber- 
schussige Kromslure in die Flussigkeit hineiogelangte. Hatte man rnit 
d r r  Hromntlosung zu stark iibertitriert, so verscllwjndet z\vnr die rutr 
Farbe des Metbylorange, dnfiir tritt aber eine deutliche GelbkrbuiiC: 
diirch freigewordenes Brom auf. 

Buch nnch erfolgter Titration kann die Liisung als Kontrolle 
itnmer noch zur Bestimniung des Arsens auf ~ e \ \ . i c ~ ~ a n n l 3 . t i s c h e r i ~  
Wege benutzt werden, alsdann komrnt aber selbstrerstkodlich die v w -  
liin erwahnte Gegenprobe mit "/lo-Araenigsaure in Wegfall. 

Die Bestimmnng des iin Ruckstande befindlichen Metalles gestaltet 
sich einfach, und der jeweilig zu wiihlende Gang der dnalyse ist leicht 
zii erkennen. Substanzen, die vorteilbaft als Sulfide zu bestimmeu 
siud , kijnnen direkt in  der verduonten ruckstandigen Flussigkeit mit  
Schwefelwasserstoff gefAllt werden , ohne da13 man das Nydrazinsnlz 
z u  zerstiiren braucht. Bei Substanzen, die sich durch Hydrazin zu 
Metal1 reduzieren lassen, wie Au, Ag, Cu usw. wird der Destillatioiis- 
riickstand eingedampft, um die Siiure zu verjagen, mit Wasser auf- 
geoommen und alkalisch gemacht usw., wobei inau direkt die hletalle 
erhiilt. Wenn sich andere Bestinimungsarten etnpfehlen , bei denen 
die Anwesenheit der Hydraziosalze hinderlich ist, zerstiirt inan letztere 
durch Eindampfen des Destillationsruckstnndes mit konzentrierter 
Salpetersiiure. Es mu13 aber  dabei beachtet werdeo, d a 8  die Zersto- 
rung der Hydrazinsalze unter heltiger Gasentwicklung und AufschaunierP 
vor sich geht, SO daI3 man die Operation in einer bedeckten Schale 
vorzunebmen hat. 

An a 1 y s en. 
I. 0.3460 g met. Anti inon murden in Konipiasser gclijst, die iibcr- 

scliiissige Saurc verjagt, mit 0.2174 g As2 0 3  (durch NO8 H ziivor oxydiert) 
zosammengebracht und in der beschriebenen Weise behandclt. 

_ _  - 

') Nresenius '  Ztschr. fiir nnalyt. Chem. 33, 415 [1893j. 



R e s u l t  a t :  0.4842 g SbaS3, entsprechend 0.3458 g Antimon, und 0.3875 g 
AhaOrhfg2, entsprechend 0.2469 g AsaOa. 

11. 0.5330 g so4 Cu + 5H20 und 0.3776 g (zu  ArsensBure oxydierte) As203 

e rpbon :  O.liO0 g I~UpfCr(Jxyd (bestimmt nacli der Hydrazinmethode), ent- 
sprechend 0.5333 g SOdCu + 5Hp0, und 0.5914 g hslO7bf& entsprechend 

111. 0.2907 g HgC11 und 0.5664 g (zu Arsensliure oxydierte) As201 er- 
gaben: 0.2490 g IIgS, entspreclierid 0.2906 HgCl2, usd 0.9209 g As907Mg?, 
entsprechend 0.5869 g As2 0 3 .  

JV.  0.2179 g Silber wurden in Sitrat  iilergefiihrt und von 0.3205 g (zu 
Ar~ens:iiire osydierter) A E ~  O3 getrennt. Resultat: 0.2179 g Silber (nach der 
Hylmzinmcthode) nnd 0.5037 g As07 Mga, entsprechend 0.3210 g AsaOa. 

V. 0.4436 g (NO3)a Pb murden von 0.2232 g (zn Arsens%ure oxydierter) 
h z 0 3  getrennt. Resultat : 0.4064 g SO4 Pb, entsprechend 0.4439 g (NOs)2Pb, 
untl 0.3496 g AesO;Mgp, entsprechend 0.8225 g -4~203. 

TI, 0.2163 g Zinn wurden in Chlorid iibergefiihrt nod niit 0.2402 g (zu 
hri.ensii.iire oxydiertei) i\s203 zusammengebracht und daranf getrennt. 

Reso1t:it: 0.2746 g Sn02,  ootsprechend 0.2163 g Sn, und 0.2401 g As203 

(durcli Titrieren). 
VII. 0.3035 g Bi wurden in  Nitrat iibergeEiihrt iind von 0.2474 g AS903 

(zn Arsrnsanre nxydiert) getrennt. 
Resultat: 0.3392 g BiaOa, entsprechend 0.3011 g Bi und 0.2472 g A s p 0 3  

(tliircli Titriercn). 
YIH. 0.1624 g Gold wurde in Kunigswasser gelBst und zur Trockne ein- 

pc8tl;iinpft init 0.2337 g (zit hrsensziure oxydierter) -452 0 3  zusammengebracht 
tiiitl  darauf getrcnnt. Gefunden: 0.1622 g Gold (durch Filluog init Hydrazin) 
u n d  0.3666 g A ? ; ~ O ~ M g ~ ,  entsprechend 0.2336 g A S a 0 3 .  

IX. 0.2662 g Cd wurden in Nitrat iiborgefilhrt und von 0.2474 g (ZU 
Arsenslure oxydierter) As2 O3 getrcnnt. Gefunden: 0.3054 g CdO, entsprechend 
0 2 6 i 3  g Cd, und 0.2452 g Asz03 (host.immt durch Titrierung). 

S. 0.2722 g cines Praparnts yon POIHZK (dcssen Gehalt an PZOJ zu 
.il.Sl ol0 bestinmit wnrdc) wurdcii von 0.3365 g As203  (zu Arsensliure oxy- 
dicrt) getrennt. Gelunden: 0.2212 g Pa Or hlgs, entsprechend 51.82 O/o Pa%, 
iind 0.5272 g Asa07Mg2, entsprechend 0.3360 g Asa03. 

XI. 0.2298 g vanadinsaurcs Ammonium wurden mit 0.2474 g (ZU Arsen- 
siiwe oxydierter) Asz O3 zusammengebraclit und das As abdestilliert. Die 
Vanndinsiure murde nach Zerstiirung des Hydrazinsalzes mit MnOlI< titriert 
iintl zu 0.2298 g gefunden. im Destillat wurden 0.3873 g AszO;Mga bestirnilit, 
entsyiechcnd 0.2468 g As103.  

Herrorheben mochten wir  hier nu r  noch aus unseren analytischen 
Aufzeichnungen die Waguog des Antimons als SbS3 i n  &ern be- 
sonderen, yon u n s  konstruierten, geschlossenen Glas-G ooch-T jege l  
niit Zu-  und Ableitungsrohr fur  dessen Erhi tzung im Kohlensaure- 
strom itn Oral-Nickelofen I) ; ferner die leichte Verdnmpfbarkeit des 

1) P. J a11nahc11, P d t .  Leitfnden der Gewichtsanalyse, 11. Auk,  s. 266. 

0.3769 g ASzO3. 

- -. . -. - - . - 
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Antimons s u f  dem Wasserbade in seiner salzsauren Losung bei gleich- 
zeitiger Gegenwart von Hydrazinsalzen, weil alsdann das Metal1 n u r  
in der Form des Chloriirs vorliegt; weiterhin die Wiigung des Queck- 
silbersulfids ohne vorherige Schwefelkoblenstoff-Behandlung im obigen 
Tiegel und endlich die vorteilhafte Fiillung des Zinns mit Axnmooiak 
und Wasserstoffsuperoxyd bei Vorhandensein einer reichlichen Menge 
von Ammoniumnitrat, sowie die sehr beyueme Ausscheidting des Silbers 
in natronalkalischer Losung durch Hydrazinsulfat , nachheriger ?n- 
mittelbarer Veraschung des noch feuchten Niederschlags samt Filter 
und Wagung als metallisches Silber, welcbe Silberbestimmungsmetbc,de 
wir der  Ausiallung sls Chlorid entschieden vorziehen. 

H e i  d e l  b e r g ,  Universitatslaboratorium, d p r i l  1910. 

198. Alfred Stook: Zur Kenntnfs der Schwefelphosphor- 
verbindungen. 

7. Mitteilung’): tfber dae sog. Phosphorpenkreulfid, P4Slo(PtS5). 
[Experimentell bearbeitet von B er l r t  H e r  s c o  v i ci.] 

(Eingegangen am 4. April 1910.) 

Auch das  sog. P h o s p h o r p e n t a s u l f i d ,  obwohl seit nahezu 
70 Jahren bekannt, ist bis jetzt, wie die von den verschiedenen Autoren 
far  seinen Schmelzpunkt angegebenen Zahlen beweisen, noch nienials 
wirklich rein dargestellt worden. B e r z  e l i u s ,  sein Entdecker, ge- 
wann es (1842) durch die explosionsartig verlaufende Reaktion zwischen 
farblosem Phosphor und Schwefel bei 1000, K e k u l e  (1854) durch 
Erwlrmen von rotem Phosphor und Schwefel in einer Kohlendioxyd- 
atmosphlre, Ra m m e (1879) durch Erhitzen einer Schn~efelkohlenstoff- 
losung von Phosphor und Schwefel aul  210°, D e r v i n  (1884) aus 
PISa und S, I s a m b e r t  (1886) durch Belichten einer Losung der  letzt- 
genannten beiden Stoffe i n  Schwefelkohlenstoff, S tock  und v. S c h o n -  
t h a n  (1905) endlich aus einer mit etmas Jod versetzten Losung von 
Phosphor und Schwefel in  Schwefelkohlenstoff bei 120O. 

Fur die Reinigung der Rohprodukte hat man meist nach dern 
Vorgaog von V. und C. M e y e r  (1879) die fraktionierte Destillation 

- 

1) Vergl. die vorigen Mitteilongen iiber P4Sa und PdS, (diese Berichte 
48, 150 und 414 [1910]), snf welche bier, was Arbcitsmethodcn, Apparate 
nnd Reinigung der Amgangsmaterialien betriftt, verwiesen sei. 




