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nium oder Zink beigemengt, aber das Magnesium.ist in ihm so angereichert,
daB man durch einmaliges Losen und Fillen mit Schwefelammonium' eine
vollstindige Trennung erreichen kann. Dieses vom Staatlichen Material-
priifungsamt in Berlin benutzte Verfahren wurde von Dornauf und
mir als vorziiglich befunden, hat sich im Laboratorium der Metallbank
in Frankfurt a. M. dauernd bewihrt und wird neuerdings im Gegensatz zu
der Tartrat-Phosphat-Methode auch aus dem Laboratorium des Siemens-
Konzemns empfohlen®).

868, Friedrich L. Hahn und Hans Wolf: Die Trennung von Arsen
und Antimon durch Destillation,
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 16. September 1924.)

Trotz zahlreicher und sehr sorgfiltiger Untersuchungen, die iiber den
vorliegenden Gegenstand ausgefiihbrt wurden, scheint eine recht wichtige
Frage noch nicht mit Sicherheit ‘entschieden, nimlich ob es moglich ist, das
gesamte Arsen abzudestillieren, ohne dafl ein Gas durchgeleitet oder die
Operation zum Nachgieen von neuen Mengen starker Salzsiure unterbrochen
wird, ohne ferner Substanzen zuzufiigen, die eine maBanalytische Bestimmung
des Arsens unmittelbar nach der Destillation hindern (Thionylchlorid). Die
Durchsicht gerade der neueren Literatur kdnnte zu der Ansicht fithren, daf3
es nicht moglich sei, unter diesen Bedingungen sicher alles Arsen abzutreiben
und sicher alles Antimon zuriickzuhalten; aber Beobachtungen im analyti-
schen Praktikum und theoretische Uberlegungen fithrten zu der Vermutung,
dafl das Mitgehen von Antimon nicht in der Methode an sich und den Eigen-
schaften der beiden Chloride begriindet sei, sondern an einer Unvollkommen-
heit der verwendeten Apparatur bzw. mangelnder Vorsicht bei der Destillation
liegen miisse. Hs schienen sich nidmlich stets dann besonders groe Mengen
Antimon im Destillat zu finden, wenn der Destillierkolben mit groBer tief-
stehender Flamme erhitzt wurde, und es lag die Vermutung nahe, daf dann
aufspritzende Teile der Losung an der oberen iiberhitzten Kolbenwand rasch
eintrockneten, wobei das in jhnen enthaltene Antimonchlorid verdampfte
und nun natiirlich durch den lebhaften Dampfstrom mitgefiihrt wurde.
Wihrend es in der Tat, solange der Destillationskolben auf einem Drahtnetz
(mit oder ohne Asbestbelag) stand, nicht méglich war, aus dem Destillat
irgendeine Fraktion herauszufangen, die vollig frei von Arsen und noch frei
von Antimon war (meist enthielten einige Kubikzentimeter Destillat das
eine wie das andere), konnte eine solche metall-freie Fraktion stets erhalten
werden, wenn der Kolben gut anschliefend in die Offnung einer starken
Asbestpappe eingepafit war!) und wihrend der ganzen Destillation mit einer
kleinen, dicht unter dem Kolben befindlichen Flamme so erhitzt wurde, daB
nur der von der Fliissigkeit bedeckte Raum von der Flamme erwirmt werden
konnte. Allerdings erfordert die Destillation unter diesen Bedingungen recht
grofle Sorgfalt und lange Zeit. Dagegen kann man das gesamte Arsen

%) Fetkenheuer u. Konarsky, Wiss. Veréff. a. d. Siemens-Konzern 3,211
19 [1924].

1) Gelegentlich, z. B. bei Treadwell (Lehrbuch), findet man diese Anordnung
gezeichnet, offenbar aber ohne daB ihr grundsitzliche Bedeutung beigemessen wird.
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ohne jede Vorsicht in ganz kurzer Zeit abdestillieren, wenn man
einen Kolben mit Destillier-Finsatz verwendet, der etwa ver-
dampfendes Antimon zuriickhilt. FEine sehr zweckmiflige Apparatur
zeigt die folgende Abbildung.
Der Destillier-Einsatz E ist mit
(nicht mitgezeichneten) Glasringen ge-
fiillt, die alles Uberspritzende sicher
zuriickhalten. Es empfiehlt sich, die
Vorlage durch Einstellen in ein gréBeres
GefaB mit Wasser gelinde zu kiihlen;
Eiskiihlung ist nicht ndtig. Titriert wird
unmittelbar in der Vorlage. Die gleiche.
Anordnung ist zu duBerst raschem und
genauem Ubertreiben von Ammoniak
vorziiglich geeignet. = Der Apparat
(D.-R.-G.-M.) wird mit normalisierten
Schliffen, so da8 Ersatzteile unmittelbar
passen, von Otto E. Kobe in Marburg
geliefert.

Gegeniiber dieser technischen 'Neuerung treten alle bisher so sorgfiltig
beobachteten Reaktionsbedingungen in ihrer Wichtigkeit stark zuriick. Als
Reduktionsmittel wurde bei unsern Versuchen durchweg Hydrazin-
sulfat verwandt. Zur Erlelchterung der Destillation wurden dagegen die
verschiedensten Stoffe, wie Kaliumbromid, Bariumchlorid, Magnesium-
chlorid, Calciumchlorid zugegeben. Im Gegensatz zu der Aunahme von
Moser?), daB solche Stoffe wirksam sind, die sich in Wasser leicht, in konz.
Salzsdure nicht 16sen, zeigte es sich, daB auch die letzten beiden ausreichen,
um ein leichtes und restloses Destillieren des Arsens zu ermdoglichen.

Zu den Versuchen wurden folgende Losungen verwandt. Arsen:

"10-As;0, in ungefihr 2.5-n. Salzsiure; Antimon: */;y-Brechweinstein in
gleicher Salzsiure; Brom: "/4o-Br in n—KBr Bromat: "/,;-KBrOg; Indi-
cator: Indigocarmin.

Im Laufe der Versuche ergab sich, daB trotz des starken Salzsiure-
Gehaltes die Arsen-Losung sich aliméhlich oxydierte. Wir wurden dadurch
darauf aufmerksam, daf} die (ohne Antimon-Zusatz) destillierte Losung mehr
Brom verbrauchte als die nicht destillierte, und konnten als Ursache hierfiir
die allmihliche Oxydation der Arsen-Lisung sicherstellen, da wir die Brom-
Lésung von Anfang an dauernd mit der Arsen-Losung und von Zeit zu Zeit
auch mit festem Arsentrioxyd iiberpriift hatten. Spiter wurde dann zum
Titrieren die bestindige Bromat-Losung benutzt.

Bei den Versuchen mit der iiblichen Apparatur (Kolben auf einem Drahtnetz)
ergab schon die Priifung mit Schwefelwasserstoff, da8 kein Teil des Destillates vdllig
metallfrei war, Von den Versuchen, bei denen der Kolben in die (ffnung einer Asbest-
platte eingebaut war und die alle ungefihr den gleichen Verlauf zeigten, sei der folgende
angefiihrt: Angewandt wurden je 25ccm Arsen- und Antimon-Ldsung, 1 g Kalium-
bromid, 3 g Hydrazinsulfat, 75 ccm konz. Salzsiure. Vorher war festgestellt worden,
daB die vorhandene Arsen-Menge 25.30 ccm Brom-Ldsung verbrauchte. Vom Destillat
verbrauchten die ersten 60 ccm 25.24 ccm Brom,

die nidchsten 10 ,, 018 ,, ”
» » 10 ,, 0.09 ,, ”
zusammen 80 ,, 25.5I ccm Brom,

2) B. 83, 442 [1922].
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und weiterhin aufgefangene 3 X 10 ccm nur je 1 Tropfen (zur Zerstérung des Indicators
erforderlich). Der Mehrverbrauch von o.21 ccm fiir die ersten, offensichtlich bis zu-
letzt arsen-haltigen 8o ccm Destillat erklért sich dadurch, daB bei der 3-maligen Ti-
tration die 3-fache Menge Indicator zerstért werden muBlte. Man sieht also, daB die
Destillation mit dieser Apparatur durchgefiihrt werden kann. Allerdings betrug die
Destillationsdaner bis zu Ubergehen der nétigen 8o ccm Destillat fast 2 Stunden.
Destilliert man schneller, so besteht wieder die Gefahr, da Antimon iibergerissen wird.
Versuche mit Destillier-Einsatz.

Ohne Antimon: Angewandt wurden 2z5ccm Arsen-Losung, 3 &
Hydrazinsulfat, 1 g Kaliumbromid (oder Barinmchlorid, Calciumchlorid,
Magnesiumchlorid). Die Versuche ergaben, daB die ersten 80—go ccm
Destillat stets das gesamte Arsen enthielten. Dies wurde dadurch nach-
gewiesen, dafl diese Menge Destillat genau die gleiche Menge Brom bzw.
Bromat verbrauchte, wie die nicht destillierte Arsen-Lisung (solange jede
Arsen-Losung frisch, also noch nicht teilweise oxydiert war), ferner da-
durch, daB bei Fortsetzung der Destillation, auch wenn erneut konz.
Salzsdure zugegeben wurde, die weiter iibergehenden Destillat-Mengen kein
Brom mehr verbrauchten.

Trennung von Arsen und Antimon: Es wurden ohne jede Vor-
sicht in etwa !/, Stde. 80—qo ccm iiberdestilliert; diese enthielten, wie am
Brom-Verbrauch gemessen wurde, das gesamté Arsen. Dann konnten noch
betrdchtliche Mengen (30—40 ccm) fiberdestilliert werden, ohne daf das
Destillat Brom entfirbte. Bemerkenswert war, daB3 das Antimon in den meisten
Fillen gar nicht bis ins Innere des Destillier-Einsatzes eindrang; offenbar

wurde es schon an der groBen dufleren Oberfldche des Einsatzes kondensiert. -
Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber den Verlauf von drei normalen.

Destillationen. Angewandt wurden: je 50 ccm Arsen- und Antimon-Ldsung, oo ccm
36-proz. Salzsdure, 1 g Kaliumbromid, 3 g Hydrazinsulfat.

In Spalte 1 gibt die erste Zahl die Zeit vom Beginn des Anheizens bis zum™Ab-
fallen des ersten Destillat-Tropfens, die folgenden die Zeiten, in denen die in Spalte 2
angegebenen Destillat-Mengen iibergingen, Spalte 3 den Bromat-Verbrauch fiir diese
Mengen. Nach der durch den horizontalen Strich angedeuteten Menge wurde der Kolben
gedffnet, 75 com Salzsédure zugegeben und nochmals destilliert; die erste Zeit ist dann
wieder die Anheizdauer (bis zum ersten Tropfen Destillat). Der Bromat-Verbrauch
der reinen Arsen-Lésung betrug 25.1r0 ccm.

Versuch 1 Versuch 2 Versuch 3
1 ‘ 2 } 3 1 i 2 ! 3 I \ 2 ’ 3
Zeit | Destillat | Bromat Zeit | Destillat } Bromat Zeit | Destillat ! Bromat
Min. | Sek. | ccm | com | Min. |Sek. | cem | com | Min. | Sek. ‘ cem | cem
o e ’ ] |
3 1 501 — . 3 | 20 ' — ; 4 | 20 —
12 { 50 : 100 ' 25.1I 13 00 90 25.1T II 30 i 8o : 25.09
1! 50 | 10 1 Tropfeny 1 ! 30 10 x Tropfen| 2 , 10 | 10 1 Tropfen
2 ! 30 10 . 2 1 0o 10 | . 2 | 40 | 10 I v
2 | 40 | 10 v 2 | 55 i 10 ! . 2 | 40 | 10 [ Ve
T T o ooy o C T 2 ‘ 40 | 10 | -
3 | 50 10 | 2 | 50 10 T i
2 | 40 . 10 | " 2 | oo 10 ‘ . z ‘ o5 | 1o 1 '
2 30 10 . 2 | o5 10 ‘ . 2 | 45 : 10 \ .
I 50 10| . 2 | oo 10 : ve |
2 | 40 | 10 » 2 | 55 | 10 : v : \ {




