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Uber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf
Arsensdure.

Von Dr. B. Brauner und F, Tomicek.
(Mittheilung ans dem Laboratorimmn der k. k. béhmischen Universitit.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. October 1887.)

Die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Losungen von
Arsens#ure ist eine in chemischen Laboratorien tiglich ausgeftihrte
Operation. Doch sind die Ansichten liber die bei dem genannten
Vorgange stattfindende Reaction nichts weniger als klar.

A. Historisches.

Nach Berzelius! bildet sich bei der Einwirkung von
Schwefelwasserstoff anf einigermassen concentrirte Arsensiure-
losung das Arsenpentasulfid.

Nach Gmelin? tritt dabei der folgende Vorgang ein:

AsO, +b5HS = AsS,+5HO.

H. Ludwig?® fiihrt an, dass Wackenroder in seinem
Dictate der gerichtlichen Chemie sagt, Arsensiure werde auch
bei Gegenwart von Salzsiure durch Schwefelwasserstoff zuerst
zu arseniger Siure reducirt und spiter als Arsentrisulfid (mit
Schwefel gemengt) gefillt.

Nach H. Rose (Handbuch 1851, S. 383) kann aus dem so
dargestelliten Niederschlag durch Auflésen in Ammoniak und
Fillen mit Silbernitrat braunes Silberarseniat dargestellt werden,
wiihrend reines Arsentrisulfid gelbes Silberarsenit liefert.

Otto (Lehrb. 2. Aufl. 1019), Fresenins (Analyse 1856),
Will (Analyse 1857) und Wicke (Analyse 1857) halten den bei

1 Berzelius, Pogg. Amn. 7, S. 2.

2 Gmelin’s Handb., 5. Aufl. 1853, 2. Bd. 690.
3 H. Ludwig, Archiv Pharm. Bd. 147, 32—34.
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der genannten Reaction entstehenden Niederschlag fiir Arsen-
pentasulfid.

Ludwig (L ¢.) findet, dass bei dieser Reaction anfangs
Lellgelber (!) Schwefel entsteht, spiiter citronengelbes Arsentri-
sulfid und b#lt den gebildeten Niederschlag fiir ein Gemenge
beider.

H. Rose? leitet in eine Arsensiurelosung Schwefelwasser-
stoff ein, erwirmt, filtrirt den ausgeschiedenen gelben Schwefel
ab und beweist durch Zusatz von Silbernitrat zu dem Filtrat und
die dabei eintretende Bildung von gelbem Silberarsenit (neben
braunem Arseniat), dass eine Reduction zu arseniger Siure erfolgt
sei. Den durch weitere Einwirkung von Schwefelwasserstoff ent-
stehenden Niedersehlag hilt er fiir ein Gemisch von As,S;+ S,
und schliesst aus der Analogie, dass auch das Antimonpentasulfid
wie das Arsenpentasulfid wobl in Verbindung, nicht aber in iso-
lirter Form bestehen kinnen.

Seit dieser Zeit wird die Reaction, wie folgt, ausgedriickt:

2H;As0,+5H,5 = As, S, +S,+8H,0.

Wir konnen nicht nmbin, zu bemerken, dass die Versuche
aller bisher angefiihrten Forscher nur qualitativ waren, und
dags weder die Producte der Reaction analysirt,noch die Reaction
selbst quantitativ verfolgt worden ist.

Erst im Jahre 1878 hat Bunsen? gezeigt, dass man durch
Fillung einer mit Salzsiure angesduerten Losung eines arsen-
sauren Salzes mit tberschiissigem Schwefelwasserstoff in der
Wirme die Arscnsiiure glatt in das Arsenpentasulfid iiberfihren
und als solches wigen kann,

Trotz dieser Arbeit Bunsen’s findet man die Moglichkeit
einer verschiedenen Einwirkung von Schwefelwasserstoff aunf
Arsensdure in den meisten neueren Lehrbiichern der Analyse
nicht erwogen, mit Ausnahme etwa von Fresenius’ neuester
Auflage der qualitativen Analyse und E. Ludwig’s® ausgezeich-
netem Handbuch.

1 H. Rose. Pogg. Ann. 107, 186.

2 Bunsen, Liebig’s Ann. 192, 305—328.

3 B. Ludwig, Medicin. Chemie, Wier und Leipzig 1835, S. 216
und 260.



Schwefelwasserstoff anf Arsensiure. 609

B. Eigene Versuche.

In Anbetracht dieses zwischen den Angaben von Berzelius
und Bunsen einerseits, sowie von Wackenrode r, H Ludwig
und H. Rose anderseits bestehenden Widerspruches haben wir
diesen Gegenstand etwas eingehender untersucht.

Erste Versuchsreihe. Saure Losungen arsensaurer Salze.

Wir hatten zunéchst 3-000 Grm. reines Arsentrioxyd in
100 Grm. Kalihydrat und Wasser gelost und die durch Behandeln
mit Chlor und Salzsiure streng nach Bunsen dargestellte salz-
saure Losung von Arsenséiure auf 1 Liter verdtinnt (Arsensiure-
lssung A). Der zur Fillung angewandte Schwefelwasserstoff war
entweder aus arsenfreiem Material dargestellt oder nach Jacob-
sen! durech Leiten tiber mit Jod imprignirte Glaswolle und
Wasser gereinigt.

Versuch 1. 100 CC. der Arsensidureldsung A4 (entsprechend
0-3 Grm. Arsentrioxyd) wurden mit aller Sorgfalt nach Bunsen
als Arsenpentasulfid gefdllt. Die Losung wurde nach Verdiinnen
mit 50 CC. Wasser in einem grossen, mit heissem Wagser gefiillten
Becherglas auf 60° erwirmt und in dieselbe reiner Schwefel-
wasserstoff durch drei Stunden bei 60°, dann bis zum Erkalten
eingeleitet.

Bei sechs Gasblasen in der Secunde zeigte sich die erste
Tritbung nach 3 Minuten, der e:ste Niederschlag nach 5 Minuten,
Nach 24stiindigem Siehen wurde auf einem gewogenen Filter
filtrirt, mit Wasser, Alkohol und Schwefelkohlenstoff gewaschen,?
bei 107° zum constanten Gewichte getrocknet und gewogen.?

1 Jacobsen, Berl. Ber. 20, 1999.

2 Das Arsenpentasulfid ist, wie Bunsen bemerkt, in Wasser, Alkohol
und Schwefelkohlenstoff vollkommen unléslich, aber zuweilen laufen beim
Ubergiessen des feinvertheilten Niederschlages mit Alkohol sehr geringe
Spuren durchs Filter, wie sich durch Priifung der eingedampften alkoholi-
schen Filtrate nach Babo und Fresenius nachweisen ldsst. Doch sind
die so verloren gegangenen Spuren von Arsen stets geringer, als die
sonstigen unvermeidlichen Versuchstehler.

3 Das Filter wurde stets in einem gut verschlossenen Bunsen’schen
Stopselglas gewogen; da sich aber sein Gewicht je nach der Linge des
Verweilens im Exsiceator und auf der Wage bestindig dndert, so wurde anf
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Das Gewicht des Niederschlages entsprach genau der von der
Theorie verlangten, bei der Uberfihrung von 0-3 Grm. arseniger
S#ure in Arsenpentasulfid resultirenden Menge

Berechnet Gefunden

e — s —

Pentasulfid. .. 0-4701 Grm. 0-4701 Grm.

Versueh IL 100 CC. der Losung 4 (entsprechend 0-3 Grm.
As,0,) wurden mit 50 CC. Wasser verdiinnt und bei 17° C. mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Bei sechs Gasblasen in der
Secunde zeigt sich die erste Triibung erst nach 15 Minuten, der
erste deutliche Niederschlag erst nach 30 Minuten. Nach 24 Stunden
wurde das Einleiten unterbrochen und nach weiteren 24 Stunden
filtrirt u. s. w. Das Gewicht des bei 107° getrockueten Nieder-
schlages betrug 0-4599 Grm. (statt 04701 Grm.) und demnach
bestand entweder der Niederschlag zum Theil aus Trisulfid oder
war die Fillung unvollstindig. Es zeigte sich, dass das Letztere
der Fall war, denn, nachdem das Filtrat von Neuem mit Schwefel-
wasserstoff bei 60° (und sonst wie in Versuch 1) behandelt wurde,
erhielt man noch 0-0106 Grm. Arsenpentasulfid, Die Summe
beider Gewichte entspricht der fir Arsenpentasulfid theoretisch

berechneten Menge
Berechnet Gefunden

N —

Pentasulfid... 0-4701 Grm. 0-4705 Grm.

Aus diesem Versuche sieht man, dass auch beim Einleiten
von Schwefelwasserstoff in eine kalte salzsaure Losung eines
arsensauren Salzes (bei Gegenwart von viel Kaliumehlorid) das
Arsen als Pentasclfid gefiillt wird. Doch ist die Fillung in der
Kiilte fiir analytische Zwecke ungeeignet, da sie viel Zeit in
Anspruch nimmt und dazu unvollstindig ist, denn nach 24stiin-
diger Einwirkung und noch 24stiindigem Stehen blichen 2-25%/,
der Gesammtmenge ungefillt.

Versuch III wurde genan wie Versuch Il ausgefiihnt.
Temperatur 24° C., Volum 150 CC. Nach 24 Stunden wurden

die rechte Wagschale ein Stépselglas mit gleich behandeltem Papierfilter
als Tara gestellt und so, bei gleicher Einwirkung der Feuchtigkeit auf beide
Filter, der genannte Fehler eliminirt.
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gefillt 0-4719 Grm. und ans dem Filtrat noch 0-003 Grm, Penta-
sulfid = 0-63"/,.

Versueh IV. Um den Nachweis zu fithren, dass der in der
Kilte entstehende Niederschlag wirklich das Arsenpentasulfid
ist (einem Gemenge von Arsentrisulfid und Schwefel entzieht
Schwefelkohlenstoff den letzteren, wie unten gezeigt wird),
wurden 500 CC. der Losung 4 durch 36 Stonden bei 17° mit
Schwefelwasserstoff behandelt, dann nach weiteren 12 Stunden
filtrirt und zuerst durch griindliches Ausschiitteln mit Wasser im
Kolben, dann auf dem Filter gewaschen, nachher mit Alkohol
ausgesiisst und mit grossen Mengen von frisch destillirtem
Schwefelkohlenstoff lingere Zeit und wiederholt gewaschen, um
jede Spur von beigemengtem freien Schwefel zu entfernen und,
nach Verdringen des Schwefelkohlenstoffs durch Alkohol, bei
107° getrocknet.

Das in der Kilte dargestellte Arsenpentasulfid ist hell
citrongelb und ungemein fein vertheilt im Vergleich mit dem in
der Wirme dargestellten. Das trockene Sulfid wird beim Versueh,
dasselbe zu zerreiben, so stark elektrisch, dass es aus dem Gefiiss
nach allen Seiten weit umherspringt. Seine Analyse ergab fol-
gendes Resultat:

@) 0-6094 Grm. mit Salpetersiurehydrat und Kaliumehlorat
oxydirt und mit Salzsiure eingedampft gaben 0-0297 Grm.
Schwefel (4-874°/) und nach gewohnter Reinigung des
zuerst erhaltenen unreinen Baryumsulfats 2-0717 Grm. reines
BaSO, (= 46-746%, S).

b) 0-5303 Grm. Sulfid in gleicher Weise behandelt ergaben
0-0472 Grm. Schwefel (=3-901°,) und 1- 6469 Grm. BaSO,
(=42-702%, S).

Die Menge des in dem auf kaltem Wege dargestellten
Arsenpentasulfid enthaltenen Arsens konnte theils aus der Diffe-
renz der unter «) und §) erhaltenen Procente Schwefel von 100,
theils aber aus den partielle Synthesen reprisentirenden’
Versuchen II und III berechnet werden:

¢) 03 Grm. As,O,, enthaltend 0-2272 Grm. As, lieferten
04705 Grm. Arsenpentasulfid (Versuch II).

d) 0-3 Grm. As,O, lieferten 0-4749 Grm. Arsenpentasulfid
(Versuch IIT).

44
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Gefunden
Berechnet /_\_/\ /\

NN —— @ d

As, =10  48-34 (48-38) (48 40) 48-30  47-86
S,=160-3 51-66 51-62 5H1-60 (51-70) (B2-14)

310-3 100-00 100-0G0 100-00 100-00 100-00

In gleicher Weise berechnet, ergibt sich die Zusammen-
setzung des in Versuch I in der Wiirme dargestellten Pentasulfids:
e) 0-3 Grm. As, 0O, lieferten 0-4701 Grm. Arsenpentasulfid.

Berechnet Gefunden
Arsen.... 48-34 48-34
Schwefel . 51-66 5166
100-00 100-00

Daraus ergibt sich auch, dass die Zusammensetzung des in
der Wirme und des in der Kilte dargestellten Arsenpentasulfids
gleich ist.

Zweite Versuchsreihe. Losungen reiner Arsensiure.

Arsensiiure wurde durch Behandeln von reinem glasigen
Arsentrioxyd mit Salpetersiiure dargestellit. Da aber durch die
bei der Auflosung entwickelten salpetrigen Dimpfe eine nicht
unbedentende Menge von Arsensiure mit fortgerissen wird, so
mussten wir die Operation in einer Weise ausfiihren, bei der jeder
Verlust vermieden wird.

In den Hals eines kleinen Kélbehens war eine breitere Glas-
rohre, welehe an eine engere Rihre angeschmolzen war, luftdicht
eingeschliffen. Die enge Rohre war einigemal gebogen und an
den Biegungen kleine Kugeln daraus geblasen. Nach Ubergiessen
des Arseniks im Kolben mit verdiinnter destillirter Salpctersiure
wurde derselbe mit der Glasrohre, deren kugelige Erweiterungen
ebenfalls mit Salpetersiure gefiillt waren, in der Weise ver-
schlossen, dass bei schiefer Stellung des Kolbens das gebogene
offene Ende der Glasrshre nach unten in eine mit Salpctersiure
gefiillte Eprouvette miindete. So werden alle von den Gasen mit-
gerissenen Tropfehen vollkommen wieder condensirt. Die Glas-
gefiisse wuarden vorher lingere Zeit mit kochendem Konigswasser
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behandelt. In dieser Weise wurden 5-0 Grm. Arsentrioxyd in
Losung gebracht und die erhaltene Arsensiure, nachdem durch
wiederholtes Eindampfen mit Wasser die letzten Spuren von
Salpetersdure entfernt waren, mit Wasser auf 500 CC. verdiinnt
(Losung B).

Wir untersuchten zunichst, wie sich die wisserige Losung von
Arsensiure gegen reducirende Agentien im Allgemeinen verhiilt.

Bunsen (I e. 321) hatte eine Losung, die durch Behandeln
von 0-1913 Grm. arseniger Siure mit Kalihydrat, Chlor und
Salzsiure dargestellt war, in einem bedeckten Becherglase mit
100 CC. concentrirter schwefliger Siure 20 Stunden lang in der
Wiirme digerirt, die schweflige Siiure aus der erkalteten Fliissig-
keit durch einen Luftstrom volistindig entfernt und die Losung’
durch Schwefelwasserstoff gefiillt. Der erhaltene Niederschlag
war ein Gemenge, bestchend in 100 Theilen aus 4817 Trisulfid
und 51-27 Pentasulfid. Die Reduetion war demnach trotz der
langen Digestion mit schwefliger Siure etwa bis zur Hiilite fort-
geschritten,

Wir wiederholten den Versuch mit einer Lisung von reiner
Arsensiure.

Versuch V. b0 CC. der Losung B, enthaltend Arsensiure,
aus 0-5 Grm, arseniger Sdure dargestellt, wurden in einem
bedeckten Becherglase mit 100 CC. concentrirter schwefliger
Ssure 20 Stunden lang bei 60° C. digerirt und dic Losung ganz
genau £0, wie oben von Bunsen beschrieben wurde, behandelt.
Der erhaltene orangefarbige Niederschlag wog 0-6209 Grm. Das
Gewicht des Arsenpentasulfids sollte 0-7836 Gim., das des
Arsentrisulfids 0- 6216 Grm. betragen. Da das Filtrat vollkommen
arsenfrei war, so muss der Niederschlag fiir reines Arsentrisulfid
angesehen werden.

Berechnet Gefunden

Arsentrisulfid.. 0-:6216 Grm. 0-6209 Grm.

Aus diesem Versuche sieht man nicht nur, dass die Losung
freier Arsensidure durch schweflige Siure vollkommen redu-
cirt wird, sondern auch (durch Vergleich mit Bunsen’s paral-
lelem Versuche), dass die absolute Menge der reducirten Arsen-
siure viel grosser ist und die Reduction unter ganz gleichen

44*
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Bedingungen viel leichter vor sich geht, als bei Anwendung der
stark chlorwasserstoffsauren Losung eines arsensauren Salzes.

Durch die nun folgenden Versuche sollte ermittelt werden,
ob und inwiefern die Losungen freier Arsensiiurec auch der
Reduction durch Schwefelwasserstoff weniger leicht widerstehen
als salzsaure Lisungen eines Arseniats.

Leitet man in eine Auflosung von Arsensiiure in Wasser bei
gewihalicher Temperatur einen nicht zu langsamen Strom von
Schwefelwasserstoff, so wird die Fliissigkeit je nach der Conecen-
tration nach 5—15 Minuten opalisirend und dann milehig getriibt,
aber der, anfangs wie feinvertheilter Schwetfel aussehende Nieder-
schlag nimmt bald eine hellcitronengelbe Farbe an und ist
‘zaweilen durchscheinend, besonders bei nur wenigen Graden iiber
Null. Dasselbe tritt ein nach Zusatz von viel Schwefelwasserstoff-
wasser zu einer verdiinnten Arsensiurelosung. Wird die Fliissig-
keit auf ein Filter gebracht, so geht sie in der Form einer hell-
citronengelben Mileh vollkommen durch das Filter hindureh und
nach Auswasehen mit Wasser bleibt auf dem Filter nichts zuriick.
Der Niederschlag, in grisserer Menge dargestellt, hat die Farbe
und hauptsiichlich aueh die Zusammensetzung des Arsenpenta-
sulfids (s. unten) und Alles fiihrt zu der Annahme, dass unter den
genannten Umstinden, besonders bei niedriger Temperatur, eine
neue colloidale Modification des Arsenpentasulfids entsteht.
In der hellgriinlichgelben Mileh zeigt sich bei gewisser Verdtin-
nung aunch nach mehrtiigigem Stehen bei 2—4° C. nielit der
geringste Unterschicd zwischen Fliussigkeit und Niederschlag;
bei etwa 20° aber findet die Absonderung des noch immer
unfiltrirbaren Niederschlages aus der triiben Fliissigkeif etwas
weniger langram statt.

Durch Zusatz einer S#ure oder auch einer Salzlésung wird
der Niederschlag bald flockig und besonders bei etwas hoherer
Temperatur (z. B. 20° C.) und nach lingercm Stelien in Wasser
unloslich, so dass er sich dann sowohl filtriren, als auch mit
Wasser auswaschen lisst. Dies entspricht einem Ubergange der
colloidalen Form in die gewdhnliche.

Uber die Producte anhaltender Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff auf Losungen reiner Arsensédure geben die folgenden
Versuche Bescheid.
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Versueh VI 50 CC. der Arsensiurelosung B (entsprechend
0-5 Grm. As,0,) wurden mit 50 CC. Wasser verdiinnt und bei
16—18° C. mit einem raschen Strome von Schwefelwasserstoff
behandelt. Neben den oben ausfiihrlich beschriebenen Erschei-
nungen bemerkt man nach mehreren Stunden, dass die Farbe des
Niederschlages aus Citronengelb in Orangegelb verwandelt wird,
woraus man Schon auf theilweise Bildung von Arsentrisulfid
schliessen kann.

Nach 48 Stunden wurde das Einleiten von Schwefelwasser-
stoff unterbrochen und, um den gebildeten Niederschlag filtriren,
sammeln und wigen zu konnen, mit 10 CC. Salzsdure und einer
Losung von 10 Grm, Salmiak in Wasser versetzt. Nach kurzem
Erwirmen der Flissigkeit scheidet sich der Niederschlag voll-
kommen ab.

Da der Niederschlag viel freien Schwefel enthiilt, so muss
er nach itblichem Auswasehen mit Wasser und Alkohol lingere
Zeit und wiederholt mit reinem Schwefelkohlenstoff behandelt
werden, was am besten in der Weise geschieht, dass man die
Trichterrshre unten verstopft und Schwefelkohlenstoff aufs Filter
giesst. Die Kxtraction des freien Schwefels ist erst dann als voll-
kommen anzuselhen, wenn der Schwefelkohlenstoff sechs- bis
achtmal, und zwar im Ganzen gegen eine halbe Stunde ein-
gewirkt hatte.!

1 Um die Wirkung von Schwefelkohlenstoff auf Gemenge von Arsen-
sulfiden mit (durch Zersetzung des Schwefelwasserstoffy entstandenem)
Schwefel und die Loslichkeit des letzteren in Schwefelkohlenstoff zu
studiren, wurden folgende zwei Versuche angestellt:

Versuch VII. Eine salzsaure Losung von Kaliumarseniat, ent-
sprechend 0-15 Gria. Asy 03, wurde bei Gegenwart von 1 Gr, Fe,Clg+12H,0
auf 60° erwirmt und Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das entstehende
Eisenchloriir hatte auf die Arsensiiure keine reducirende Wirkung aus-
geiibt. Der Niederschlag von Arsenpentasulfid + Schwefel wurde nur fliichtig
viermal mit Schwetelkohlenstoff gewaschen. Nach erstem Trocknen wog er
0-2604 Grm. statt 0-2350 Grm. und nach nochwaligem wiederholten Aus-
laugen mit Schwefelkohlenstoff (-2548 Girm., so dass von den durch Ein-
wirkung von Schwefelwasserstoff auf Eisenchlorid entstandenen 0-:0591 Grm.
Schwefel nach erster Behandlung 0-0254 Grm, nach zweiter Behandlung
0-0198 Grm. wahrscheinlich grosstentheils als unloslicher Schwetel, der sich
unter diesen Umstédnden nach Selmi (Gmelin-Kraut's Handb., 6. Aufl.,
1. Bd., 2. Abth,, 8. 166) bilden soll, beim Niederschlage zuriickblieben.
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Das Gewicht des bei 107° getrockneten Niederschlages
betrug 0° 7606 Grm.

Aus dem Filtrate wurde durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff bei 70° C. und dann zum Erkalten noch 0-0010 Grm.
Arsenpentasulfid erhalten, woraus man sieht, dass die Fillung
bis auf 0-13%/, vollstindig war.

Das Gesammtgewicht des Niederschlages betrug 0-7616 Grm.
(4). Reines Pentasulfid (aus 0D Grm. As,0,) wiirde 0-78358 Grm.
(B), reines Trisulfid dagegen nur G-62165 Grm. (C) wigen. Der
Niederschlag ist daher offenbar ein Gemenge von viel Arsen-
peuntasulfid mit wenig Arsentrisulfid und das gegenseitige Ver-
hiiltniss beider lisst sich leicht berechnen! zu:

Arsenpentasulfid. .. 86-43
Arsentrisulfid ... .. 1357

100-00

Versuch IX. Die Darstellung des Gemenges beider Sul-
fide wurde bei 4° C. wiederholt. Das gewaschene und getrocknete
Sulfidgemenge wurde analysirt.

Versuch VIII. Eine Losung von Arsensdure, entsprechend 05 Grm.
arseniger Sdure, wurde, wie beim Versuch X (s. unten) bLei 80° durch
Schwefelwasserstoff gefiillt und der Schwefelkohlenstoff nur viermal durch-
lauten lassen. Das Gewicht des Niederschlages betrug 0-7792 Grm. statt
(:7618 Grm., welche beim Versuch X erhalten wurden, wenn der Schwefel
aus dem Niederschlage vollkommen extrahirt wurde. Es blieben also
0-0174 Grm. Schwefel ungelost zuriiek!

Bei den folgenden Versuchen wurde das Auslaugen sehr sorgfiiltig
und unter Vermeidung von grellem Lichte ausgefiihrt.

1 Die Procentinenge des Trisulfids ist %(E_Z_A_), der Rest ist Penta-

sulfid.

Diese, sowie die aut der Schwefelbestimmung im Sulfid basirende
Rechnungsmethode ist der einzig verldssliche Weg zu entscheiden, ob der
Niederschlag das Trisulfid, Pentasulfid oder ein Gemenge beider ist, voraus-
gesetzt, dass der bei der Oxydation des Schwefelwasserstoffs entstehende
Sehwefel nicht die ,nunlosiiche Modification enthilt. Die eingangs erwihnte
Rose’sehe Probe eignet sich dazu viel weniger oder gar nicht, weil selbst
dann kein gelber Niederschlag von Silberarsenit entsteht, wenn das gepriifte
Sulfidgemenge eine durch die Synthese nachweisbare geringe Menge von
Avrsentrisulfid enthiitt.
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a) 0-3322 Grm. lieferten 1-212 Grm. BaSO, = 50-173%/,
Schwefel,
5) 0-7675 Grm, lieferten 2-800 Grm. BaSO, = 50-176%,
Schwefel,
im Mittel 50-175%/, Schwefel.
Das Arsentrisulfid enthdlt 39-069°/,, das Pentasulfid 51-66°/;
Schwefel. In dem Gemenge iiberwiegt demnach das Pentasulfid,
und zwar ergibt sich die procentische Zusammensetzung ' zu:

Arsenpentasulfid. .. 85-57
Arsentrisulfid . . ... 14-43

100-00

Wie man sieht, fithren die beiden eben erwihnten Rechnungs-
methoden zu dem gleichen Resultate.

Versuch X, 50 CC. der Losung B wurden wmit 50 CC.
Wasser verdiinnt, bei 40° C. mit Schwefelwasserstoff behandelt
und das Gas bis zam Erkalten der Flissigkeit durch 12 Stunden
eingeleitet. Um den Niederschlag filtriren zu konnen und die
letzten, noch in Losung enthaltenen Spuren von Arsen als Penta-
sulfid mitzufillen, wurde die Fliissigkeit mit einer Losung von
10 Grm. reinem Salmiak in 100 CC. Wasser und 10 CC. Salzsdure
versetzt und mit Schwefelwasserstoff bei 40° behandelt. Das
Gewicht des Niederschlages betrug O-7589 Grm. und seine
Zusammensetzung ist:

Arsenpentasulfid... 8476
Arsentrisulfid .. ... 15-24

100-00

Versuch XI. 50 CC. der Losung B wurden mit 50 CC.
Wasser verdtinnt und bei 80° C. mit Schwefelwasserstoff gefillt.
Nach 5 Minuten entsteht eine schwache Triibung, welche bald
beinahe rein weiss wird und nach 10 Minuten beginnt auf der
Oberfliche der milchigen Fliissigkeit citronengelbes Pentasulfid
sich anszuscheiden, Bald triibt sich die Fliissizkeit citronengelb

1 Aus dem Verhiiltniss des im Gemenge enthaltenen Arsens zu der
Menge des daraus darstellbaren Trisulfids und Pentasulfids.
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und auf ihrer Oberfliche bildet sich cine erangerothe krystallini-
sche Kruste von Trisulfid. Das Einleiten Dei 80° C. dauerte
6 Stunden und wurde noch 24 Stunden bei 18° fortgesetzt. Nach
Zusatz von 10 Grm. Salmiak in 100 CC. gelost, liess man den
Niederschlag bei 60° absitzen und filtrirte ete. Das Gewicht des
bei 107° getrockneten Niederschlages betrug ¢-7H15 Grm. Das
Filtrat wurde mit 25 CC. Salzsiure versetzt und bei 70° gefillt,
wobei noeh 0-0043 Grm. Arsenpentasulfid erbalten wurden. Man
sieht daraus, dass selbst nach anbaltender Einwirkung des
Schwefelwasserstoffs in der Wirme auf Arsensiiurclosungen die
Fillung noch unvollstindig ist, indem 0-H6°/, des ganzen Sulfids
in Losung verblieben.

Das Gewicht des gesammten Niederschlages betrug
0-7618 Grm. und seine Zusammensetzung ist:

Arsenpentasulfid. .. 86506
Arsentrisulfid ... .. 13-44

10000

Aus den Versuchen VI, IX, X und XI sieht man, dass bei
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff (die Geschwindigkeit,
mit welcher das Gas dareh die Losungen strich, war bei allen
Versuchen snnihernd gleieh) auf Losungen veiner Arsensiure
zwischen 4-—80° eine theilweise Reduetion derselben zu arse-
niger Siure stattfindet und dass dann durch weitere Einwirkung
von Schwefelwasserstoff neben Arsenpentasulfid auch Arsentri-
sulfid gefillt wird, dessen Menge zwischen 13-44 und 15-24Y/,
der gebildeten Sultide variirt. Dag sich bildende Quantum von
Trisulfid scheint aber von der Temperatur unabhiingig zu sein,

Dritte Versuchsreihe. Arsensiure bei Gegenwart von Salzen.

Versuch XII. 50 CC. der Arsensiurelisung B wurden mit
einer Losung von 10 Grm. Salmiak in 100 CC. Wasser vermischt
und bei17° C. mit Schwefelwasserstoff behandelt. Der entstehende
Niederschlag war dunkler orange als die vorigen (Versuche VI,
IX—XI). Die Losung wurde durch Erwérmen auf 70° C. gekliirt
und bis zum Erkalten mit H,S behandelt. Der Niederschlag wog
0-7221 Grm. Aus dem Filtrate wurden nach Zusatz von 10 CC.
Salzsdure durch Schwefelwasserstoff bei 70° noeh 0-0271 Grm.
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Pentasulfid erhalten. Die Fillung bei Gegenwart von Salmiak ist
demnach weniger vollstindig als bei reinen Arsensiurelsungen,
indem 3-62%, der Sulfide der Fillung entgingen. Aus dem
Gesamintgewicht des erbaltenen Niederschlags = 0-7492 Grm.
ergibt sich seine Zusammensetzung zu:

Arsenpentasulfid... 7877
Arsentrisulfid .. ... 21-23
100-00

Versuch XIII wurde genau wie XII ausgefiihrt, aber mit
0-5601 Grm. zu Arsenséiure oxydirter arseniger Siure, und indem
nur der nach 24 Stunden bei 4° C. gefillte Niederschlag gesam-
melt wurde. Sein Gewicht betrug 07625 Grm. Bei Annahme der
obigen Zusammensetzung des Niederschlages ist die gefillte
Menge gleich 90-85%,, wilrend 9-15%, der Sulfide der Fillung
entgingen.

Versueh XIV. 0-5601 Grm. As,O,, zu Arsensdure oxydirt
und bei 8° C. gefiillt, lieferten nach 24 Stunden 0-8035 Grm.
gemengter Sulfide — 96-33°% der ganzen Menge, wihrend
3-67%, in Losung verblieben.

Versuch XV. 50 CC. der Arsensiureltsung B wurden mit
einer Losung von 10 Grm. Salmiak in 100 CC. Wasser vermischt
und bei 70° C. mit Schwefelwasserstoff gefillt. Nach einer Viertel-
stunde zeigt sich eine rein weisse Fillung von Schwefel, nach
einer halben Stunde ein orangefarbiger Niederschlag. Von nun an
entsteht derselbe so raseh, dass nach einer Stunde alles Fillbare
gefillt ist, indem sich der flockige volumindse Niedersehlag rasch
zu Boden setzt und die Fliissigkeit ganz klar wird. Nun wurde
die Losung mit fiinf Tropfen Salzsiure versetzt und nach einer
Viertelstunde mit 10 CC. derselben Siure, um alles Arsen auszu-
fillen. Das Einleiten des Gases dauerte noch eine Stunde bei
70° C. und dann noch 12 Stunden bis zu volligem Erkalten. Das
Gewicht des ganz besonders sorgfiltig mit Schwefelkohlenstoff
extrahirten Niederschlages betrug 0-7018 Grm. Seine Zusammen-

setzung ist:
Arsenpentasulfid... 49-50

Arsentrisulfid ..... 50-5H0
100-00
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei Gegenwart von
Salmiak die Reduction der Arsensdure durch Schwefelwasserstoff
viel weiter geht als bei reiner Arsensiiure (es werden H6-25%/,
des ganzen Arsens zu As,S, umgewandelt), und dass dieselbe
bei erhohter Temperatur bedeutend zunimmt, Trotzdem ist
aber die Fillung viel weniger vollstindig als bel Anwendung
reiner Sdure.

Vierte Versuchsreihe. Arsensidure in salzsaurer Losung.

Versueh XVI. 50 CC. der Arsensiurelosung B wurden mit
50 CC. Wasser verdiinnt, mit 20 CC. concentrirter Salzsdure ver-
setzt, und bei 17° C. mit Schwefelwasserstoff gefiillt. Da nach
24 Stunden in der Losung noch einige Milligramm ungefillte
Arsensiure anzunchmen waren (vergl. Vers. I und III), so wurde
dieser Rest bei 70° gefillt, und nach zweitdgigem Stehenlassen
filtvirt. Die Farbe des Niederschlages war citrongelb und in jeder
Beziehung identisch mit der des Pentasulfids. Sein Gewicht bei
107° betrug 0-7833 Grm., wihrend sich fiir das Pentasulfid
0-7836 Grm. berechnet. Aus dieser partiellen Synthese ergibt sich
wiedernm die Zusammensetzung des Arsenpentasulfids wie folgt:

Berechnet Gefunden
Avsen....... 48-34 48-36
Sehwefel .... D1:66 Hh1-64

100+ 00 100-00

Versuch XVII. Arsensiure, entstanden durch Oxydation
von 0-6970 Grm. As,O, wurde in Wasser gelost, mit 10 Grm.
Ammoniumnitrat versetzt, mit Salzséiure stark angeséduert und bei
75° gefillt. Das Gewicht des Niederschlages betrug 1:0905 Grm,
und derselbe ist wiederum Pentasulfid, dessen Menge 1-0923 Grm.
betragen soll.

Versuch XVIIL Eine Auflosung von Arsensidure wurde mit
Ammoniumnitrat und Salzsiure verseizt und bei 10° C. gefillt.
Die Analyse des nach 12 Stunden gebildeten und bei 107° C.
getrockneten Niederschlages ergab:

«) 0-2745 Grm. Sulfid lieferten 1-0305 Grm. BaSO,.
6) 04 Grm. Sulfid lieferten 1:4975 Grm. BaSO,.



Schwefelwasserstoff auf Arsensiiure. 621

Die Darstellung wurde bei 4° C. wiederholt.
¢) 0605 Grm. Sulfid Heferten 1-901 Grm._BaSOQ.
Daraus ergibtsich, dass der Niederschlag Arsenpentasulfid ist.

Berechnet Gefunden: « b ¢
Arsen ....... 48- 34 — —_ —
Schwefel .... B1:66 5162 D1-48 51-76
100-00

Versuch XIX. Die Bereitung des Sulfids geschah bei 10° C.
nach Zusatz von Amironinmnitrat und nur einer kleinen Menge
Salzsiure. Die Analyse ergab:

04757 Grm. Sulfid lieferten 1-765 Grm. BaSO,. Dies ent-
spricht 51-02% Schwefel. Aus dieser Zahl ergibt sich, dass der
Niederschlag kein reines Pentagulfid war, sondern ein Gemenge
mit Trisulfid, von folgender Zusammensetzung:

Arsenpentasulfid . ......... 95-66
Arsentrisulfid . ........... 6-34
100-00

Bei allen bis jetzt angefiihrten und in verschiedener Weise
variirten Versuchen wurde, um in Bezug auf die beim Vorgange
der Fillung in der Fliissigkeit vorhandene Menge von Schwefel-
wasserstoff, vergleichbare Resultate zn erreichen, die Menge des
Gases moglichst gleich erhalten, indem man die Zahl der durch
die Fliissigkeit streichenden Gasblasen ungetihr auf 300 per
Minute regulirte.

Um aber zu erfahren, wie sich eine Arsensiurelosung, welche
bei Anwendung von iiberschiissigem Schwefelwasserstoff reines
Arsenpentasulfidliefert, verhilt, wenn die Menge des dieselbe
in der gleichen Zeit passirenden Gases viel kleiner wird,
wurde der folgende Versuch angestellt.

Versuch XX. 100 CC. der Losung 4 (welche zu den Ver-
suchen I bis IV diente und 0'3 Grm. Arsentrioxyd als arsensaures
Salz in stark salzsaurer Losung bei Gegenwart von viel KCl ent-
hielt) wurden mit 50 CC. Wasser versetzt und auf 70° erwirmt.
In die Losung wurde ein so langsamer Strom von Schwefel-
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wasserstoff eingeleitet, als sich nur erreichen liess, niimlich
20-—25 Gasblagen in der Minufe,

Die nach 20 Minuten entstehende Triibung war nahezu weiss
und nach 30 Minuten begannen auf der Oberfliche der Fliissig-
keit orangrothe Krusten von Arsentrisulfid sich abzuscheiden.
(Heichzeitig wurde die Fliissigkeit durch Bildung von fein-
vertheiltem Pentasulfid liellgelb. Nach b Stunden war die Fillung
heendet, so dass der Gasstrom nunmehr durch 12 Standen bis
zum Erkalten eingeleitet, und dann filtrirt werden konnte. Das
Gewicht des Niedersehlages betrug (004413 Grm. Seine Zusammen-
setzung ist:

Arsenpentasulfid . ......... 70-31
Arsentrisulfid ............ 29069
10000

Hieraus folgt, dass diec stark salzsaure Lisung eines
Arseniafs, die sieh sowohl durch schweflige S#ure als auch
durch Schwefelwasserstoff als viel schwerer rveducirbar erwies,
denn eine Losung reiner Arsensiiure, durch das letztere Gas in
der Wirme bedeutend weiter reducirt wird, wenn dasselbe in
sehr kiciner Menge vorhanden ist.

Aus der Analogie kann man ferner in Bezug auf die zweite
und dritte Versuchsreibe schliessen, dass auch bei Anwendung
einer reinen oder nur Salmiak enthaltenden Lisung von Arsen-
sidure die gesagte Reduetion in der Wirme desto weiter gehen
wird. je langsamer das Schwefelwasserstoffgas durch die Lisung
stromt.

Es folgt ferner aus der ganzen vierten Versuchreihe, dass
die Arsensdure nach Zusatz einer hinreichenden Menge von
Salzsiure, oder auch von Salzsiiure und einem Ammoniumsalz
ihre Reducirbarkeit dureh Schwefelwasserstoff, wenn derselbe im
Uberschuss vorhanden ist, verliert und sich gegen dieses Reagens
in derselben Weise verhilt, wie die stark salzsaure Losung von
Kaliumarseniat, Ist jedoch die Menge von Salzsfiure gering
im Verhiiltnisse zum anwesenden Ammoniumsalz, so wird
schon etwas Arsensiiure reducirt und dem Pentasulfid etwas
Trisulfid beigemischt. Ohne alle Salzsiure treten dann die unter
Vers. XII-——XIV beschriebenen Erscheinungen ein.
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Die gesammten in dieser Abhandlang beschriebenen Ver-
guche fiihren zu dem folgenden Ergebniss:

Bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf wisserige
Arsensiiure oder saure Lisungen arsensaurer Salze wird, unter
sonst gleichen Umstiinden:

1. desto mehr Arsenpentasulfid gebildet:

a) je grosser die Menge anwesender Salzsiure,
) je grosser dic Menge von Schwefelwasserstoff,
¢) je niedriger die Temperatur;

2. desto mehr Arsentrisulfid (neben feinem Schwefel)
gebildet:

a) je geringer die Menge anwesender Salzsiiure,
b) je geringer die Menge von Schwefelwasserstoff,
¢) je hoher die Temperatur (zwischen 0°—100 ctwa).

3. Freie Arsensiure, besonders bei Gegenwart von Salmiak
wird leichter redueirt als saure Lisung cines Arseniafs.

4, Das zweite Extrem, d. h. vollstindige Bildung von
Trisulfid wird sich weniger leicht, wenn iiberhaupt, erreichen
lassen im Vergleich zum ersten Extrem, d. h. Bildung von
Pentasulfid. Vielleicht ist die relative Bildnngsfihigkeit beider
Sulfide durch eine asymptotische Curve darstellbar, doch ent-
zieht sich vor der Hand der Hauptfactor, die Sehwefelwasserstoff-
menge, der mathematischen Behandlung.

Kritik dlterer Angaben.

Die Angabe von Berzelius, dass ans wisserigen Arsen-
siurelosungen durch Schwefelwasserstoff das Arsenpentasulfid
gefallt wird, ist nur in qualitiver Hinsieht, d. h. nur insofern
richtig, als die Reaction der Hauptsache nach in diesem
Sinne verlduft, wenn keine fremde Substanz zugegen ist. Sie ist
vollkommen richtig, wenn salzsaure Lésungen von Arsensdure
oder arsensauren Salzen (bei Uberschuss von Schwefel wasserstoff)
in Betracht gezogen werden.

Die Angabe von Wackenroder und von H. Ludwig ist
nur in Bezug auf die zwischen Arsensidure und Schwefel-
wasserstoff verlaufende Nebenreaction richtig. Beide Forseher
haben, wie bemerkt, die Reaction nur qualitativ verfolgt, und
Beide haben tibersehen, dass dasjenige, was sie fiir ,blassgelben*
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(Wackenroder), ,hellgelben“ oder , hellgraulich - gelben
(H. Ludwig) Schwefel hielten, nichts Anderes als Arsen-
pentasulfid ist. Bei Gegenwart von Salzsiiure tritt, wie
gesagt, die erwihnte Nebenreaction entweder noch mehr in den
Hintergrund oder tritt iiberhaupt nicht ein.

Die Beobachtung von H. Rose, dass bei kurzer Einwirkung
von Schwefelwasserstoff auf eine wiisserige Liosung von Arsen-
siure die letztere theilweise zu arseniger Siure reducirt wird,
ist richtig. Rose tibersieht nur, dass sein milchig sich aus-
scheidender, schwer filtrirbarer Schwefel (von dem er iibrigens
sagt, dass ihm stets etwas Schwefelarsen beigemengt ist) der
Hauptsache nach aus (colloidalem) Arsenpentasulfid besteht. Wir
haben den oben beschriebenen Versuech Rose’s mehreremal
(ebenfalls nar qualitativ) wiederholt, wobei wir die Bedingungen
desselben (Concentration, Dauer der Einwirkung, Temperatur)
wechselten, aber erhielten immer das Trisulfid mit Pentasulfid
gemischt. Auch Rose gibt keinen weder qualitativen noch
quantitativen Beweis, dass der von ibm erhaltene Niederschlaw
das reine Trisulfid ist, und der Schluss, dass das Arsenpentasulfid
und sogar auch das Antimonpentasulfid in isolirter Form nicht
existiren konnen, ist entschieden unhaltbar,

Was folgt nun aus Bunsen’s und unseren eigenen Ver-
suchen mit Riicksicht auf das Verhalten von Arsensiurelsungen
gegen Schwefelwasserstoff vom Standpunkte der analytischen
Chemie?

Da bei der qualitativen Probe, wie siec von Praktikanten
regelmiissig ausgefiihrt wird, stets stark mit Salzséiure angeséuerte
Losungen von Arsensiure oder von arsensauren Salzen mit
Schwefelwasserstoff behandelt werden, so sollte dariiber in den
Lehrbtichern der analytischen Chemie ungefihr wie folgt
berichtet werden:

,Bel der Einwirkung von Schwefelwasserstoff im
raschen Strome auf Arsensdure bildet sich nur langsam Arsen-
pentasulfid, aber vollstindig, wenn die Losung freie Salzsdure
enthilt und erwirmt wird:

2H;As0,+ 5H,S = As,S,+8H,0.
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In Losungen freier Siure, oder, bei langsamem Einleiten des
Gases in saure Losungen der Arseniate, verlduft neben dieser
Hauptreaction noch die folgende Nebenreaction in zwei Phasen:

@) H,AsO,+H,S = H;A50,+ S + H,0.
0) 2 H,As0,+3H,S = As,S, +6H,0.¢

Zur quantitativen Bestimmung der Arsensiure als Sulfid
eignet sich nur die Uberfihrung in das Pentasulfid, und zwar
indem man streng nach Bunsen arbeitet, oder, wenn freie Arsen-
sdure vorliegen sollte, die Ldsung nach Zusatz von viel Salzsiure
durch viel Sehwefelwasserstoff in der Wirme fillt.

Warum bei der in der vorliegenden Abbhandlung studirten
Reaction in der einen Reihe von Fiillen nur Arsenpentasulfid,
in der anderen Reihe aber (durch Rednetion) neben diesem noch
das Arsentrisulfid, und zwar zuweilen in iiberwiegender
Menge sich bildet, dafiir sind wir nieht im Stande eine Erkldrung
zu geben, so dass die Frage vorliufig ein interessantes Problem
der chemischen Dynamik bleibt. Vielleicht spielt hier der
moleculare Zustand, in welchem sich die Arsensdure in den ver-
schiedenen Fillen befindet, eine gewisse Rolle.



