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t ber die Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Arsens ure. 

Von Dr. B. Brauner und L Tomi~ek. 

(Mittheilung aus dem Laboratorium derk. k. bShmischen Universit'Xt.) 

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

Die Einwirkung yon Schwefelwasserstoff auf LSsungen yon 
Arsensaure ist eine in chemischen Laboratorien t~iglich ausgefUhrte 
Operation. Doch sind die Ansichten tiber die bet dem g'enannten 
Vorgange stattfindende Reaction niehts weniger als klar. 

A. H i s t o r i s c h e s .  

lqaeh B e r z e l i u s  t bildet sich bet der Einwirkung" yon 
Sehwefelwasserstoff auf einigermassen concentrirte Arsensaure- 
15sung das Arsenpentasulfid. 

:Nach G m e l i n  2 tritt dabei der folgende Vorgang tin: 

As0~+5HS - -  AsS~+5H0. 

H. L u d w i g  a fiihrt an, dass W a e k e n r o d e r  in seinem 
Dictate der gerichtliehen Chemic sagt, Arsensaure werde aueh 
bet Gegenwart yon Salzsaure dutch Sehwefelwasserstoff zuerst 
zu arseniger Saute redueirt und spater als Arsentrisulfid (mit 
Schwefel gemengt) gefallt. 

~qaeh H. R o s e  (Handbuch 1851, S. 383) kann aus dem so 
dargestellten :Niederschlag dureh AuflSsen in Ammoniak und 
Fallen mit Silbernitrat braunes Silberarseniat dargestellt werden, 
wahrend reines Arsentrisulfid gelbes Silberarsenit liefert. 

Ot to  (Lehrb. 2. Aufl. 1019), F r e s e n i n s  (Analyse 1856), 
Wi l l  (Analyse 1857) und W i c k  e (Analyse 1857) halten den bet 

1 Berzelius~ Pogg. Ann. 7, S. 2. 
2 Gmelin's Haudb., 5. Aufl. 1853, 2. Bd. 690. 
3 H. Ludwig, Archiv Pharm. Bd. 147, 32--34. 
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der genaunten Reaction entstehenden Niederschlag ftir Arsen- 
pentasulfid. 

L u d w i g  (l. c.) findet, (lass bei dieser Reaction anfangs 
hellgelber (!) Schwefel entsteht, sp~tter citroneug'clbcs Arsentri- 
sulfid und halt den gebildeten Niederschlag ftir ein Gemenge 
beider. 

H. tt ose  I leitet in eine Arsens~urelSsung Schwefelwasser- 
sloff ein, erwiirmt, filtrirt den ausgeschiedenen gelben Schwefel 
ab l~nd bcweist durch Zusatz yon Silbernitrat zu del~ Filtrat und 
die dabei eintretende Bildung yon gelbem Silberarsenit (neben 
braunem Arseniat), dass eiue Reduction zu arseniger Si~m'e erfolgt 
sei. Den dutch weitere Einwirkung yon Schwefelwasserstoff ent- 
stehenden :Niederschb~g hiilt el" fUr ein Gemisch yon As2S3+S 2 
und schliesst aus der Analogie, dass auch das Antimonpentasulfid 
wie das Arsenpentasulfid wohl in Verbindung, nicht abet in iso- 
lirter Form bestehen kSnnen. 

Seit dieser Zeit wird die Reaction~ wie iblgt, ausg'edriickt: 

2HaAsO 4 + 5H 2 S - -  As2S a + $2 + SHOO. 

Wit kSnnen nicht ~mhin, zu bemerken, dass die Versuehe 
aller bisher angefiihrten Forscher nur q u a l i t a t i v  waren, und 
dass weder die Producte der Reaction analysirt, noch die Reaction 
selbst quautitativ verfolgt worden ist. 

Erst im Jahre 1878 hat B u n s e n  ~ gezeigt, dass man dutch 
F~llung einer mit Salzs~ure anges~uerten Liisung eines arsen- 
sauren Salzes mit iiberschUssigem Schwefelwasserstoff in der 
Wiirme die Arsens~ure glatt in alas Arsenpentasulfid tiberfiihren 
und als solches w~gen kann. 

Trotz dieser Arbeit B u n s e n ' s  findet man die M(iglichkeit 
einer verschiedenen Einwirkung yon Schwefelwasserstoff auf 
Arsens~.ure in den meisten neueren Lehrbiiehern der Analyse 
nieht erwogen~ mit Ausnahme etwa yon F r e s e n i u s '  neuester 
Aufiage der qualitativen Analyse und E. L u d wig ' s  a ausgezeieh- 
netem Handbueh. 

1 H. Rose. Pogg. Ann. 107, 186. 
Bunsen, Liebig's Ann. 192, 305--3"28. 

:~ E. Ludwig, Mediein. Chemic, Wien und Leipzig 1855, S. 216 
und 260. 
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B. E i g e n e  V e r s u c h e .  

In Anbetracht dieses zwischen den Angaben yon B e r z e l i u s  
und B u n s e n  einerseits, sowie yon W a e k e n r o d e r ~  H. L u d w i g  

und H. R o s e  anderseits bestehenden Widerspruches haben wil' 
diesen Gegenstand etwas eingehender untersucht. 

E r s t e  Y e r s u e h s r e i h e .  Sau re  L6sungen  a r s e n s a u r e r  Salze~ 

Wir batten zuniichst 3 . 000  Grin. reines Arsentrioxyd in 

100 Grin. Kalihydrat  und Wasser gelSst und die dutch Behandeln 

mit Chlor und Salzs~ure streng nach B u n s  en  dargestellte salz- 

saure Ltisung yon Arsens~iure auf 1 Liter verdtinnt (Arsensliure- 

15sung A). Der zur F~llung angewandte Schwefelwasserstoff war 

entweder ans arsenfreiem Material dargestellt oder nach J a c o b -  

s e n  I durch Leiten tiber mit Jod impr~tgnirte Glaswolle und 

Wasser gereinigt. 
V e r s u c h  I. 100 CC. der Arsensitllrel~sung A (entsprechend 

0 .3  Grin. Arsentrioxyd) wurden mit aller Sorgfalt nach B u n s e n  

als Arsenpentasulfid gef~llt. Die L~isung wurde nach Verdlinnen 
mit 50 CC. Wasser in einem grossen, mit heissem Wasser geftillten 

Becherglas auf 60 ~ erwiirmt und in dieselbe reiner Schwefel- 

wasserstoff durch drei Stunden bet 60~ dann his zum Erkalten 

eingeleitct. 

Bet sechs Gasblasen in der Secunde zeig'te sich die erste 
Trtibung nach 3 Minuten, der e:'ste Niederschlag naeh 5 Minuten. 

Nach 24stiindigem Stehen wurde auf einem gewogenen Filter 
filtrirt, mit Wasser~ Alkohol und Schwefelkohlenstoff gewaschen~ z 

bet 107 ~ zum constanten Gewichte getrocknet und gewogen. 3 

1 Jacobsen ,  Berl. Ber. 20, 1999. 
:9 Das Arscnpentasulfid ist, wie B u n s e n bemerkt, in Wasser, Alkohol 

und Schwefelkohienstoff vollkominen unl(islich, aber zuweilen laufen beim 
Ubergiessen des feinvertheilten Niederschlages mit Alkohol sehr geringe 
Spuren durchs Filter, wie sich durch Priifung" der eingedttmpften alkoholi- 
schen Filtrate nach Babo und F re sen iu s  nachweisen l';isst. Doch sind 
die so verloren geg'angenen Spuren von Alsen stets geringer, als die 
sonstigeu unvermeidlichen Versuchsfehler. 

3 Das Filter wurde stets in einem gut verschlossenen Bun s en'schen 
StSpselglas gewogen; da sich aber sein Gewicht je nach der L~nge des 
Ve~'weilens im Exsiccator und auf der Wage besti~ndig ~indert, so wurde auf 
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Das Gewicht des Niederschlag'es entsprach genau tier yon der 
Theorie verlangten, bet tier Ube~3ihrung yon 0-3 Grin. arseniger 
S~ure in Arsenpentasulfid resultirenden Meng'e 

Pcntasulfid. . .  

Berechnet G efunden 

0" 4701 Grm. 0" 4701 Grm. 

V e r s u c h  II. 100 CC. der LSsung A (entsprcchend 0" 3 Grm. 
As203) wurden mit 50 CC. Wasser verdUnnt und bet 17 ~ C. mit 
Schwefelwasserstoff behandelt. Bet sechs Gasblasen in der 
Secunde zeigt sich die erste TrUbung erst naeh 15 Minuten, der 
erste deutlichcNiederschlag erst nach 30 iginuten. Nach 24 Stundcn 
wurde das Eiuleiten unterbrochen und nach weiteren 24 Stunden 
filtrirt u. s. w. Das Gewicht des 1)el 107 ~ getrocknetcn Nieder- 
schlages betrug 0"4599 Grin. (statt 0"4701 (@m.) und demnach 
besta~d cntweder der Niederschlag zum Theil aus Trisulfid oder 
war die Fi~llung unvollst~tndig. Es zeigte sich, class das Letztere 
tier Fall war, denn, nachdem das Filtrat yon Neuem mit Schwefel- 
wasserstoff bei 60 ~ (und sonst wie in Versuch I) behandelt wurde, 
erhielt man noch 0"0106 Grin. Arsenpentasulfid. Die Summe 
beider Gewichte entspricht der fiir Arsenpentasulfid theoretisch 
berechneten Menge 

Bercchnet Gefimde~ 

Pentasulfid.. .  0"4701 Grin. 0"4705 Grin. 

Aus diesem Versuche sieht man, dass auch beim Einleiten 
yon Schwefelwasserstoff in eine kalte salzsaure LSsung" eines 
arsensauren Salzes (bet Gegenwart yon viel Kaliumchlorid) das 
Arsenals Pentasulfid gefiillt wird. Doch ist die F~llung in der 
K~ltc fur analytische Zwecke ungeeignet, da sie viel Zeit in 
Anspruch nimmt und dazu unvollstiindig ist, denn nach 24sttin- 
dig'er Einwirkung und noch 24stUndigem Stehen blicben 2 . 2 5 %  
dcr Gcsammtmeng'e ungefallt. 

V e r s u c h  III wurde gcnau wie Versuch II ausgefUhrt. 
Temperatur 24 ~ C., Volum 150 CC. Nach 24 Stunden wurden 

die rechte Wagschale eta St(ipselglas mit gleich behandeltem Papierfilter 
als Tara gestellt und so, bet gleicher Einwirkuug der Feuehtigkeit auf beide 
Filter, der g-enannte Fehler eliminirt. 
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gef~tllt 0 "4719 Grin. and aus dem Filtrat noch 0 '003 Grm. Penta- 
sulfid --  0"63o/0. 

V e r s u c h  IV. Um den Nachweis zu ftihren, dass der in de r  
K~ l t e  entstehende Niederschlag wirklich das Arsenpentasulfid 
ist (einem Gemeng'e yon Arsentrisulfid und Sehwefel entzieht 
Sehwefelkohlenstoff den letzteren, wit unten gezeigt wird), 
wurden 500 CC. der LSsun.(: A dm'ch 36 Stunden bei 17 ~ mit 
Schwefelwasscrstoff behandelt, dann nach weiteren 12 Stundcn 
filtrirt und zuerst durch grUudlichcs Ausschtitteln mit Wasser im 
Kolben, dann auf dem Filter g'ewaschen, nachher mit Alkohol 
ausg'estisst und mit grossen Meug'en yon frisch destillirtem 
Schwefelkohlenstoff l:~tngere Zeit und wiederholt gewaschen, um 
j e d e  S p u r  yon beigemengtem freien Schwefel zu entfernen und, 
nach Verdr~ingen des Schwefelkohlenstoffs dutch Alkohol, bei 
107 ~ getrocknet. 

Das in der Kiilte dargestellte Arsenpentasulfid ist hell 
eitrongelb und ungemein fein vertheilt im Vergleich mit dem in 
der W~irme dargestellten. Das troekene Sulfid wird beim Yersuch, 
dasselbe zu zerreiben, so stark elektrisch, dass kS aus dem Gefitss 
naeh allen Seiteu weit umherspringt. Seine Analyst ergab fol- 
gendes Resultat: 

a)  0 '6094 Grin. mit Salpeters~urehydrat und Kaliumehlorat 
oxydirt uud mit Salzsi~ure eingedampft gaben 0. 0297 Grm. 
Sehwefel (4-874~ und naeh gewohnter Reinigung' des 
zuerst erhaltenen unreinen Baryumsulfa~s 2. 0717 Grm. reines 
B~SO~ ( =  46 '746% S). 

b) 0"5303 Grin. Sulfid in gleieher Weise behandelt ergaben 
0" 0472 Grm. Sehwefel (--  8" 901~ und 1. 6469 Grin. BaSO~ 
( = 4 2 " 7 0 2 %  S). 
Die Menge des in dem auf kaltem Wege dargestellten 

Arsenpentasulfid enthaltenen Arsens konnte theils aus der Diffe- 
renz der unter a) und b) erhaltenen Proeente Sehwefel yon 100, 
theils abet aus den p a r t i e l l e  S y n t h e s e n  repriisentirenden 
Yersuehen I[ und III bereehnet werden: 

c) 0"3 Grin. As2Oa, enthaltend 0"2272 Grin. As, lieferten 
0" 4705 Grin. Arsenpentasulfid (Versueh II). 

d) 0"3 Grml As20 a lieferten 0"4749 Grin. Arsenpentasulfid 
(Versueh III). 

44 
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Gefunden 
Berechnet  ~ - ~ - " ~ _ _  ~ -~_ ~ - -  

a b e d 

As 2 - - 1 5 0  48"34 (48"38) (48'40) 48-30 47-86 
S~---160.3 51-66 51"62 51"60 (51"70) (52-14) 

310"3 100"00 100"00 100"00 100"00 100"00 

In gleieher Weise bereehnet, ergibt sic.h die Zusammen- 
setzung des in Versneh I in der Wiirme dargestellten Pentasulfids : 

e) 0' 3 Grin. As203 lieferten 0"4701 Grm. Arsenpentasulfid. 

Berechnet  Gefunden 

Arsen . . . .  48.34 48" 34 
Schwefel . 51" 66 51' 66 

100- 00 100" 00 

Daraus ergibt sieh aueb, dass die Zusammensetzung des in 
der W~trme und des in der Kiilte dargestellten Arsenpentasulfids 
gleieh ist. 

Zweite Versuchsreihe. L6sungen reiner Arsensiiure. 

Arsensiiure wurde durch Behandeln yon reinem glasigen 
Arsentrioxyd mit Salpetersiture dargestellt. Da abet dutch die 
bei tier Auft(isung entwickelten salpetrig'en D~tmpfe eine nicht 
unbedeutende Menge yon Arsensaure mit fortg'erissen wird, so 
mussten wit die Operation in einer Weise ausfUhren, bei der jeder 
Verlust vermieden wird. 

In den Hals eines kleinen KSlbehens war eine breitere Glas- 
rShre, welehe an eine engere RShre angesehmolzen war, luftdieht 
eingesehliffen. Die eng'e R(ihre war einigemal gebogen und a~ 
den Biegungen kleine Kugeln daraus geblasen. Naeh Ubergiesscn 
des Arseniks im Kolben mit verdUnnter destillirter Salpctersiiure 
wurde derselbe mit der GlasrShre, deren kugelige Erweiterungen 
ebenfalls mit Salpetersiiure gefiillt waren~ in tier Weise ver- 
sehlossen, dass bei schiefer Stellung des Kolbens das g'ebogene 
offene Ende der GlasrShre naeh unten in eine mit Salpctersi~ure 
geftillte Eprouvette mUndete. So werden alle yon den Gasen ,nit- 
g'erissenen Tr~pfehen vollkommen wieder condensirt. Die Glas- 
g'et~tsse wurden vorher liingere Zeit mit kochendem KSnigswasser 
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behandelt. In dieser Weise wurden 5"0 Grm. Arsentrioxyd in 
Liisung gebracht und die erhaltene Arsensiiure, naehdem durch 
wiederholtes Eindampfen mit Wasser die letzten Spuren yon 
Salpetersiture entfernt waren, mit Wasser auf 500 CC. verdUnnt 
(L(isung B). 

Wit untersuchten zun~ichst, wie sieh die w~isserigeLSsung yon 
Arsens~iure gegen redueirende Agentien im Allg'emeinen verhiilt. 

B u n s e n  (I. e. 321) hatte eine L~isung, die dureh Behandeln 
yon t)o191.3 Grin. arseniger Siiure mit Kalihydrat, Chlor und 
Salzs~iure dargestellt war, in einem bedeckten Becherglase mit 
100 CC. concentrirter schwefliger Si~ure 20 Stunden lang in tier 
W~irme digerir b die schweflige Siiure aus der erkalteten Fltissig- 
keit durch einen Luftstrom vollst~ndig eutfernt und die L(isung' 
dureh Sehwefelwasserstoff gefitllt. Der erhaltene Niedersehlag 
war ein Gcmenge, bestehelld in 100 Theilen aus 48" 17 Trisulfid 
und 51"27 Pentasulfid. Die Reduction war dcmnach trotz der 
langen Digestion mit sehwefliger S~ture etwa bis zur HNite fort- 
gesehritten. 

Wit" wiederholten den Versueh mit einer LSsung yon reiner 
Arsens~iure. 

V e r s u e h  V. 50 CC. der L0sung B, euthaltend Arsens~ture, 
aus 0"5 Grin. arseniger Siiure dargestellt, wurden in einem 
bedeckten Becherglase mit 100 CC. eoncentrirter sehweflig'er 
S~ure 20 Stunden lang bei 60 ~ C. digerirt und dig LSsung gauz 
genau so, wie oben yon B u n s e n  beschrieben wurde, behandelt. 
Der erhaltene orangefarbige Niederschlag wog 0- 6209 Grin. Das 
Gewieht des Arsenpentasulfids sollte 0"7836 Grin., alas des 
Arsentrisulfids 0" 6216 Grin. betragen. Da alas Filtrat vollkommen 
arsenfi'ei war, so muss der Niederschlag fUr reines Arsentrisulfid 
angeseheu werden. 

Bcrechnet Gefunden 

Arsentrisulfid.. 0"6216 Grm. 0"6209 Gr,n. 

Aus diesem Versuehe sieht man nicht nur, dass die LSsung 
freier ArsensSure dureh sehweflige Siiure v o l l k o m  me n re du- 
e i r t  wird, sondern auch (dureh Vergleich mit Bu nsen ' s  paral- 
lelem Versuche)~ dass die absolute Menge der redueirten Arsen- 
siiure viel ffriisser ist und die Reduction unter ganz gleiehen 

44* 
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Bedingungen viel leiehter vet sieh geht, als bei Anwendung der 
stark ehlorwasserstoffsauren L(isung eines arsensauren Salzes. 

Dureh die nun folgenden Versuehe sollte ermittelt werden, 
ob und inwiefern die LSsungen fl-eier Arsens/iure aueh der 
I~eduetion dm'eh Schwefelwassevstoff weniger leieht widerstehen 
als salzsaure LSsungen eines Arseniats. 

Leitet man in eine AuflOsung yon Arsens~ure in Wasser bei 
gewiihnlieher Temperatur eine~ nicht zu langsamen Strom yon 
,~ehwefelwasserstoff, so wird die Fliissigkeit je nach der Concen- 
tration naeh 5- -15  Minuten opalisirend und dann milehig getriibt, 
uber der, anfangs wie feinvertheilter Sehwefel aussehende Nieder- 
sehlag nimmt bald eine helleitronengelbe Farbe an lind ist 
"zuweilen dm'ehseheinend, besonders bei nut wenigen Graden i]ber 
Null. l)asselbe tritt ein naeh Zusatz von viel Sehwefelwasserstoff- 
wasser zu einer verdtinnten Arsens~turelSsung. Wird die Fltissig- 
keit auf ein Filter gebraeht, so geht sie in der Form einer hell- 
citronengelben Milch vollkommen (hlrd~ das Filter hindureh und 
naeh Auswasehen mit Wasser bleibt auf dem Filter nichts zurtiek. 
Del' Niederschlag, in grSsserer Menge dargestellt, hat die Fal'be 
lind haupts:dehlieh aueh die Zusammensetzung des Arsenpenta- 
.~ulfids (s. unten) und Alles filhrt zu der Annahme, dass unte~" den 
genannten Umst~inden, besonders bei niedriger Temperatur, eine 
neue e o 1 lo i d ~1 e 3I o d ifi e ati  o n des Arsenpentasulfids entsteht. 
In der hellgrtinliehg'elben 3'iileh zeigt sieh bei g'ewisser VerdUn- 
nung aueh naeh mehrtSgigem Stehen bei 2 - - r  ~ C. nieht der 
geringste Untersehied zwisehen Fliissigkeit und Niedel'sehlag; 
bei etwa 20 ~ abet finder die Absonderung des noeb immer 
unfiltrirbaren Niedersehlages aus der triiben FlUssigkeit etwas 
weniger lang,*am statt. 

Dutch Zusatz einer S~ure oder aueh einer Salzltisung wird 
der Niede~'sehlag bahl floekig und besonders bei etwas hiiherer 
Temperatur (z. B. 20 ~ C.) und nach l~ing'ercm Stehen in Wasser 
unl~islieh, so dass er sieh dann sowohl filtriren, als aueh mit 
Wasser auswaschen l~isst. Dies entsprieht einem l~bergange der 
colloidalen Form in die gewtihnliehe. 

l~ber die Produete anhaltender Einwirkung yon Schwefel- 
wasserstoff auf Liisungen reiner Arsens~ure geben die folgenden 
Ve~'suche Bescheid. 
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V c r s u c h  VI. 50 CC. der ArsensliurelSsung B (entsprechend 

0"5 Grin. As~03) wurden mit 50 CC. Wasser verdtinnt und bet 

1 6 - - 1 8  ~ C. mit einem r a s c h e n  Strome yon Schwefelwasscrstoff 

behandelt. ~qeben den oben ausftihrlieh beschriebenen Erschei- 

nungen bemerkt man naeh mehreren Stunden~ dass die Farbe des 

iNiederschlages aus Citronengelb in Orangegelb verwandelt wird, 

woraus man schon auf theilweisc Bildung yon ArsentrisMfid 

sehliessen kann. 

~Nach 48 Stunden wurde das Einleiten yon Schwefelwasser- 

stoff unterbrochen und, um den g'ebildeten Niederschlag filtriren, 

sammeln und w~gen zu kSnnen~ mit 10 CC. Salzs~ture und ether 

LSsung yon 10 Grin. Salmiak in Wasser versetzt. 2qach kurzem 

Erw~trmcn der Fliissigkeit scheidct sich der b~iederschlag" voll- 

kommen ab. 

Da der :Niedcrschlag viel freien Schwefel enthitlt, so muss 

er nach iiblichem Auswaschen mit Wasser und Alkohol I~tngere 

Zeit und wiederholt mit reincm Schwei'elkohlenstofl behandelt 

werden~ was am besten in der Weise gesehieht, dass man die 

TrichterrShre un,~en verstopft uud SchweMkohlenstoff aufs Filter 

giesst. DiG Extraction des freien Schwefels ist erst dann als voll- 

kommcn anzusehen, wenn der Schwefelkohlenstoff sechs- bis 

aehtmal~ und zwar im Ganzen gegen eine halbe Stunde ein- 

gewirkt hatte. ~ 

i Um die Wirkung yon Schwefelkohlcnstoff auf Gemenge yon Arsen- 
sulfiden mit (durch Zersetzung" des Schwefelwasserstoffs entstandenem) 
Schwefel und die L0slichkeit des lctzteren in Schwefelkohlenstoff zu 
studiren, wurden folgende zwei Vcrsuche angestellt: 

Versuch VII. Eine salzsaurc L0sung von KMiumarseniat, cnt- 
sprccheud 0'15 Grin. ~ks20~, wurde bet Gegenw:trt yon 1 Grin. Fe,,C16 + 12H20 
auf 60 ~ erwitrmt und Schwefelw~tsserstoff eingeleitet. Das entstehende 
Eisenchlortir hattc ;tuf die Arsensii, ure kcine reducirende, Wirkung aus- 
geiibt. Dcr Niedcrschlag yon Arsenpentasulfid + Schwefel win'de nur fliichtig 
viermal mit Schwefelkohlenstoff gcwaschen. Nach erstem Trocknen wog er 
0"2604 Grm. start 0'2350 Grin. und nach nochmaligcm wiederholten Aus- 
laugen mit 8chwefelkohlenstoff 0'2548 Grin., so dass yon den durch Ein- 
wirkung yon Schwefelwasserstoff auf Eis~*nchlorid entstandenen 0"0591 Grin. 
Schwcfel nach erster Behtmdlung 0.t)254 Grin, nach zweiter Behandlung 
0"0198 Grin. wtrhrscheinlich gr0sstentheil~ als unlOslicher Schwefel, dcr sich 
unter diesen Umstihlden nach S e 1 mi (G m eli n- K r a u t's Httndb., 6. Aufl., 
1. Bd., 2. Abth., S. 166) bilden soll, bcim Nicderschlage zuriickblieben. 
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Das Oewieht des bei 107 ~ g'etroekneten Niedersehlages 

betrug 0" 7606 Orm. 

Aus dem Filtrate win'de dureh Einleiten yon Sehwefel- 

wasserstoff bei 70 ~ C. und dann zum Erkalten noeh 0" 0010 Grin. 

Arsenpentasulfid erhalten, woraus man sieh b dass die F~illung 

bis guf 0 '  13% vollst~tudig" war. 

Das Oesammtgewieht des Niedersehlages betrug 0"7616 Grin. 

(A). Reines Pentasulfid (aus 0"5 Orm. Asz03) wtirde 0"78358 Grin. 

(B), reines Trisulfid dagegen nm" 6 .62165  Grin. (C) w~igen. Der 

Niedersehlag ist daher offenbar ein Oemenge yon viel Arsen- 

pentasulfid mit wenig Arsentrisulfid und das gegenseitige Ver- 

hliltniss beider P, isst sieh leieht bereehnen ~ zu: 

Arsenpentasulf id. . .  86"43 

Arsentrisulfid . . . . .  13" 57 

100" 00 

V e r s u e h  IX. Die Darstellung des Gemenges beider Sul- 

fide wurde bei 4 ~ C. wiederholt. Das gewasehene und getroeknete 

Sulfidgemenge wur&~ analysirt. 

V e r s u ch VIII. Eine L6sung yon Arsens~urc, entsprechcnd 0"5 Grin. 
arseniger S~ure, w,~rde, wie beim Versuch X (s. unten) bei 80 ~ dutch 
Schwefclwasserstoff gefiillt mid dcr Schwefelkohlenstoff nur viermal durch- 
laufen lasscn. D~s Gcwicht des Niederschlages betrug 0"7792 Grin. statt 
0'7618 Grin., welche beim Versuch X erhalten wurden, wenn der Schwefel 
aus dem Nicdcrschlage vollkommen extrahirt wurde. Es blieben also 
0"0174 Grin. Schwcfel nngel6st zurtiek! 

Bei den folgenden Versuchen win'de das Auslaugen sehr s(,rgf~ltig 
uud unter Vermcidung yon grellem Lichtc ausgefiihrt. 

1 Die Procentmcngc des Trisulfids ist 100(B--A), der Rest ist Penta- 
B - - C  

sulfid. 
Diese, sowie die auf der Schwefelbestimmung im Sulfid basirende 

Rechnungsmcthode ist dcr einzig verl/issliche Weg zu entseheiden, ob der 
Niederschlag das Trisnlfid, Pentasulfid oder ein Gemenge beider ist, voraus- 
gesetzt, dass der bei der Oxydation des Schwefelwasserstoffs entstehcnde 
Schwefel nieht die ,nnlSsliche" Modification enth~tlt. Die eingangs erwiihnte 
R o s e'sche Probe cignet sich dazu viel weniger oder g'ar nicht, weil selbst 
dann kein gelber Niederschlag yon Silberarsenit entstcht, wenn das geprtifte 
Sulfidgemenge eine dutch die Synthese naehweisbare geringe Mange von 
Arsentrisulfid enthittt. 
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a) 0"3322 Grm. lieferten 1"212 Grm. BaSO 4 - -  50"173% 
Schwefel, 

b) 0"7675 Grin. lieferten 2"800 Grin. BaS0a - -  50" 176~ 
Schwefel, 
im Mittel 50"175% Schwefel. 
Das Arsentrisulfid enthiilt 39.069~ das Pentasulfid 51"66% 

Schwefel. In dem Gemenge Uberwiegt demnach das Pentasulfid, 
und zwar ergibt sich die procentische Zusammensetzung' zu: 

Arsenpentasulfid... 85" 57 
Arsentrisulfid . . . . .  14" 43 

100" O0 

Wie man sieht~ftihren die beiden eben erwiihnten Reehnungs- 
methoden zu dem gleichen Resultate. 

V e r s u c h  X. 50 CC. der LSsung B wurden mit 50 CC. 
Wasser verdi!nnt, bei 40 ~ C. mit Sehwefelwasserstoff behandelt 
und das Gas bis zum Erkalten der Fltissigkeit durch 12 Stunden 
eingeleitet. Um den Niederschlag filtriren zu ki~nnen und die 
letzten, noch in LiJsung enthaltenen Spuren yon Arsenals Penta- 
sulfid mitzufitllen~ wurde die FlUssig'keit mit einer LSsung you 
10 Grin. reinem Salmiak in 100 CC. Wasser und 10 CC. Salzsiiure 
versetzt und mit Schwefelwassel'stoff bei 40 ~ behandelt. Das 
Gewicht des Niederschlages betrug 0"7589 Grin. und seine 
Zusammensetzung' ist: 

Arsenpentasulfid... 84"76 
Arsentrisulfid . . . . .  15" 24 

100"00 

V e r s u c h  XI. 50 CC. der LSsung B wurdeu mit 50 CC. 
Wasser verdUnnt und bei 80 ~ C. mit Sehwefelwasserstoff gcfiillt. 
Nach 5 Minuten entsteht eine schwache Triibung, welche bald 
beinahe rein weiss wird und nach 10 Minuten t)eginnt anf der 
Oberfliiche der milchigen Fliissigkeit citronengelbes Pentasulfid 
sich auszuscheiden. Bald trUbt sieh die Fl|issigkeit citronengelb 

1 Aus dem Verhiiltniss des im Gemenge enthaltenen Arsens zu tier 
~fenffe des daraus darstellbaren Trisulfids und Pentasulfids. 
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und auf ihrer Oberfl~ehe bildet sicl~ cine or~ng'erothe krystallini- 
sehe Kruste yon Trisulfid. Das Einleiten bei 80 ~ C. dauerte 
6 Stunden und wurde noch 24 Stunden bei 18 ~ fortgesetzt. Nach 
Zusatz yon 10 Grin. S,~Imiak in 100 CC. gelSst, liess man den 
Niedersehlag bei 60 ~ absitzen und filtrirte etc. Das Oewieht des 
bei 107 ~ getroekneten Niedersehlages betrug (;. 7515 Grin. Das 
Filtrat wurde mit 25 CC. ~alzs~ture versetzt und bei 70 ~ gef~tllt, 
wobei noch 0"0043 Grin. Arsenpentasulfid erhalten wurden. Man 
sieht daraus~ dass selbst naeh anhaltender Einwirkung des 
Schwefelwasserstoffs in der W~rme auf ArsensZ, turelSsungen die 
Fgllung noeh unvollst~tndig ist, indem 0"56% des ganzen Sulfids 
in LSsung verblieben. 

Das Gevieht des gesammteu Niederschlages betrug 
0" 761.~ Grin. and seine Zusammensetzung ist: 

Arsenpentasulfid... 86"56 
Arsentrisulfid . . . . .  13" 44 

100.00 

Aus den Versuchen VI, IX, X nnd XI sieht man, dass bei 
tier Einwirkung yon Schwefelwasserstoff (die Gcsehwindigkeit, 
mit weleher das Gas dutch die LSsungen strieh, war bei allen 
Versuehen :mnF~hernd gleieh) auf LSsungen reiner Arsens~ure 
zwisehen 4--80 ~ eine th ell w e i s e Reduction derselben zu a rse- 
niger S~ture stattfindet und dass dann dutch weitere Einwirkung 
yon Sehwefclwasserstoff neben Arsenpentasulfid auch Arsentri- 
sulfid gef~tllt wird, dessen Menge zwischen 13"44 und 15"24% 
der gebildeten Sulfide variirt. D~s sieh bildende Quantum yon 
Trisulfid seheint aber yon der Temperatur unabh~ngig zu sein. 

Dritte Versuehsreihe. Arsens~ure bei Gegenwart yon Salzen. 

Y e r s u c h  XII. 50 CC. der Arsens~turelSsung B wurden mit 
einer L0sung yon 10 Grin. Salmiak in 100 CC. Wasser vermischt 
und bei 17 ~ C. mit Schwefelwasserstoff behandelt. Der entstehende 
Niederschlag war dunkler orange als die vorigen (Versuche VI, 
IX--XI).  Die LSsung wurde dm'eh Erw~trmen auf 70 ~ C. gekl~rt 
und bis zum Erkalten mit H~S behandelt. Der Niederschlag wog 
0" 7221 Grin. Aus dem Filtrate wurden naeh Zus~ttz yon 10 CC. 
Salzs~inre durch Schwefelwasserstoff bei 70 ~ noch 0 .027l  Grin. 
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Pentasulfid erhalten. Die F~illung bet Gegenwart yon Salmiak ist 
demnaeh weniger vollstiindig als bei reinen Arsens:,iurel0sungen, 
indem 3.62o/0 der Sulfide der Fiillung' entgingen. Aus dem 
Gesammtgewicht des erhallenen Niederschlags = 0" 7492 Grin. 
ergibt sieh seine Zusammensetzung zu" 

Arsenpentasulfid... 78" 77 
Arsentrisulfi,l . . . . .  21" 23 

100"00 

V e r s u c h  XII[ wurde genau wie XI[ ausgefiihrt, aber mi~ 
0" 5601 Grin. zu Arsens~iurc oxydirter arseniger Siiure, und indem 
nut tier nach 24 Stunden bet 4 ~ C. gef':illte Niedersehlag g'esam- 
melt wurde. Sein Gewieht betrug 0" 7625 Grm. Bet Annahme tier 
obigen Zusammensetzung des Niederschlages ist die g'efiillte 
Menge gleich 90-85%,  w~thrend 9"15~ der Sulfide tier Fallung 
entging'en. 

V e r s u e h  XIV. 0"5601 Grm. A%0:~, zu Arsensi~ure oxydirt 
und bet S ~ C. gei~illt, lieferten naeh 24 Stunden 0 '8055 Grin. 
gemengtcr Sul f ide- -96 .33~ der ganzen Meng'e, w~thrend 
3"67% in L(isung verblieben. 

V e r s u c h  XV. 50 CC. der Arsensiiurel(isung B wurden mit 
ether L(isung' yon 10 Grin. Salmiak in 100 CC. Wasser vermiseht 
nnd bet 70 ~ C. mit Sehwefelwasserstoffgef~tllt. Naeh einerViertel- 
stunde zeigt sieh eine rein weisse Fiillung yon Schwefel, naeh 
einer hatben Stunde ein orangefarbiger Niederschlag. Von nun an 
entsteht derselbe so raseh, dass naeh einer Stunde alles Fiillbare 
gef~tllt ist, indem sieh tier floekig'e voluminOse Niedersehlag raseh 
zu Boden setzt und die FlUssigkeit g'anz klar wird. Nun wurde 
die L~sung mit fiinf Tropfen Salzs~ture versetzt und naeh ether 
Viertelstunde mit 10 CC. derselben S~ture, um alles Arsen auszu- 
fallen. Das Einleiten des Gases dauerte noeh eine Stunde bet 
70 ~ C. und dann noeh 12 Stunden bis zu vtilligem Erkalten. D~s 
Gewieht des ganz besonders sorgfiiltig' mit Sehwefelkohlenstoff 
extrahirten Niedersehlages betrug 0"7018 Grm. Seine Zusammen- 
setzung ist: 

Arsenpentasulfid...  49.50 
Arsentrisulfid . . . . .  50" 50 

100" O0 
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Aus diesen Versuehen geht herv(~r, dass bei Cxegenwart yon 
Salmiak die Reduction der Arsens~inre dureh Sehwefelwasserstoff 
viel wetter geht als bet reiner Arsensiiure (es werden 5(1"25% 
des ganzen Arsens zn As2S 3 umgewandelt), und dass dieselbe 
bet erhShter Temperatur bedeutend zunimmt. Trotzdem ist 
abet die F~tllung viel weniger vollst:,tndig als bet Anwendung 
reiner Siiure. 

Vierte Versuchsreihe. Arsens~ure in salzsaurer L6sung. 

V e r s u e h  XVI. 50 CC. der Arsens~tureltisung B wnrden mit 
50 CC. Wasser verdUnnt, mit 20 CC. eoneentrirter Salzsi~ure ver- 
setzt, und bet 17 ~ C. mit Sehwefelwasserstoff gefitllt. Da naeh 
24 Stunden in der Li3sung noeh einige Milligramm ung'et~allte 
Arsens:,ture anzunehmen waren (vergl. Vers. I[ und III), so wurde 
dieser Rest bet 70 ~ gefi~llt, und naeh zweit~igigem Stehenlassen 
filtrirt. Die l?arbe des Niedersehlages war eitrongelb m~d in jeder 
Beziehung identiseh mit der des Pentasnlfids. Sein Gewicht bet 
107 ~ betrug 0"7833 Grm.~ w~thrend sieh fiir das Pentasulfid 
0'78i~6 Grm. bereehnet. Aus dieser partiellen Synthese ergibt sieh 
wiederum die Znsammensetzung des Arsenpentasulfids wit folgt: 

Berechnet Gefunden 

Arsen . . . . . . .  48" 34 48" 36 
Sehwefel . . . .  51" 66 51" 64 

100" 00 100" 00 

V e r s u e h  XVII. Arsensgure, entstanden durch 0xydation 
yon 0"6970 Grin. AszO a wurde in Wasser gel(ist, mit 10 Grin. 
Ammoniumnitrat versetzt, mit Salzsiiure stark anges~tuert und bet 
75 ~ gefitllt. Das Gewieht des Niedersehlages betrug 1"0905 Grin. 
und derselbe ist wiederum Pentasulfid, dessen Menge 1"0923 Grin. 
betragen soll. 

V e r sue h XVIIL Eine Aufl~sung yon Arsensiiure wurde mit 
Ammoniumnitrat und Salzs~ure versetzt und bet 10 ~ C. gefiillt. 
Die Analyse des naeh 12 Stunden gebildeten und bet 107 ~ O. 
getroekneten Niedersehlages ergab: 

a) 0"2745 Grin. Sulfid lieferten 1"0305 Grin. BaSOa. 
b) 0"4 Grin. Sulfid lieferten 1.4975 Grin. BaSO 4. 



Schwefelwasserstoff auf Arsensi[ure. 621 

Die Darstellung wurde bei 4 ~ C. wiederholt. 
c) 0"505 Grm. $ulfid lieferten 1"901 Grin. BaSQ.  

Daraus ergibt sich, dass der Niederschlag Arsenpentasulfid ist. 

Bcrechnet Gcfunden: a b c 

Arsen . . . . . . .  48" ~34 - -  - -  - -  
Schwefel . . . .  51 '66  51 '62  51"48 51"76 

100  00 

V e r s u e h XIX. Die Bereitung des 8ulfids gesehah bei 10 ~ O. 
naeh Zusatz yon dimlroniumnitr~t und nur einer kleinen Menge 
8alzs~ture. Die Analyse erg'ab: 

0"4757 Grin. Sulfid ]ieferten 1-765 Grin. Ba804, Dies ent- 
sprieht 51"02~ 8ehwefel. Aus dieser Zahl ergibt sieh, dass der 
[Niedersehlag kein reines Pentasulfid wa b sondern ein Gemeng'e 
mit Trisulfid, yon folg'ender Zusammensetzung: 

Arsenpentasulfid . . . . . . . . . .  93.66 
Arsentrisulfid . . . . . . . . . . . .  6" 34 

100"00 

Bei allen bis jetzt angefiihrten und in versehiedener Weise 
variirten Versuchen wurde~ um in Bezug auf die beim Vorg'ange 
der Fiillung in der FlUssigkeit vorhandene Mange yon Schwefel- 
wasserstoff, vergleichbare Resultate zu erreiehen, die Menge des 
Gases mSglichst gleich erhalten, indem man die Zahl der durch 
die FlUssigkeit streichenden Gasblasen ungef~hr auf 300 per 
Minute regulirte. 

Um aber zu erfahren, wie sich eine Arsens~turelSsung, welche 
bei Anwendung yon Uberschiissigem Schwefelwasserstoff r e i n e s 
A r s e n p e n t a s u 1 f i d liefert~ verh~ilt, wenn die Menge des dieselbe 
in der gleichen Zeit passirenden Gases v ie l  k l e i n e r  wird, 
wurde der folgende Versuch angestellt. 

V er s u c h  XX. 100 CC. der Liisung A (welehe zu den Ver- 
suehen I bis IV diente und 0'3 Grin. Arsentrioxyd als arsensaures 
Salz in stark salzsaurer L(isung bei Gegenwart yon viel KC1 ant- 
Melt) wurden mit 50 CC. Wasser versetzt und auf 70 ~ erw~rmt. 
In die L(isung wurde ein so langsamer Strom yon Schwetel- 



622 B. Brauner m,d F. Tomi6ek, 

wa.~serstoff eingeleitet, als sieh nur errciehen liess, ngmlieh 
20--25 Gasblasen in der Minute. 

Die naeh 20 Minuten entstehende Tr|ibung war nahezu weiss 
und naeh 30 Minuten begannen auf der 0berfl~tehe der Flt~ssig- 
keit arangrothe Krusten yon Arsentrisulfid sieh al)zuseheiden. 
Gleiehzeitig wurde die Fliissigkeit dutch Bildnng yon fein- 
vertheiitem Pentasulfid hellgelb. Naeh 5 Stunden w'~.r die Fiillung 
beende b so class der Gasstrom nunmehr dureh 12 Stnnden bis 
zum Erkalten eingeleitet, und dann filtrirt werden konnte. Das 
Gewieht des Niedersehlages betrug 0"4413 Grin. Seine Zusammen- 
setzung ist: 

Arsenpentasulfid . . . . . . . . . .  70- 31 
Arsentrisulfid . . . . . . . . . . . .  29" 69 

100" 00 

Hieraus iblg't, dass die stark salzsaure LiJ~ung eines 
Arseniais, die sieh sowohl dureh sehweflige 5-qture als aueh 
dureh Sehwefelwasserstoff als viel sehwerer redueirbar erwies, 
denn eine Ltisnng reiuer Arsensfiure, dureb das letztere Ga~ in 
der W:,~rme bedeutend welter redueirt wird~ wenn dasselbe in 
sehr  kl e i ne r  Menge  vorhanden ist. 

Aus der Analogie kann man ferner in Bezug' aut' die zweite 
und dritte Versuei~sreihe sehliessen, dass aueh bei Anwendung 
einer reinen oder nur Salmiak enthaltenden L~Ssung yon Arsen- 
s~iure die gesagte Reduetion in der W~irme desto weiter gehen 
wird. je langsqmer das Sehwefelwasserstoffgas dutch die L~sung 
strSmt. 

Es folgt ferner aus der ganzen vierten Versuehreihe, dass 
die Arsensiinre naeh Zusatz einer hinreiehenden 5Ienge von 
Salzstture, oder aueh yon 8alzsiiure uud einem Ammoninmsalz 
ihre Redueirbarkeit dutch Sehwefelwasserstoff, wenn derselbe im 
l~bersehuss vorhanden ist~ verliert und sieh gegen dieses Reagens 
in derselben Weise verh~tlt~ wie dig stark salzsaure LSsung yon 
Kaliumarseniat. Ist jedoeh dis Menge yon Salzsiiure gering 
im Verhiiltnisse zum anwesenden Ammoniumsalz, so wird 
sehon etwas Arsensgure redueirt und dem Pentasulfid etwas 
Trisulfid beigemiseht. Ohne alle Salzs~tnre treten dann die unter 
Vers. XII--XIV besehriebenen Erseheinungen ein. 
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Die gesammten in dieser AbhaI/dlung beschriebenen Ver- 
suehe ftihren zu dem folgenden grgebniss: 

Bei der Einwirkung" yon Sehwefelwasserstoff anf wiisserige 
Arsensiiure odcr saure LiJsnngen arsensaurer Salze wird, untcr 
sonst g'leiehen Umstttnden: 

1. desto mehr A r s e n p e n t a s u l f i d  gebildet: 
(0 je gr(isser dig Menge anwesender Salzs~iure, 
b) .je grSsser die Menge yon Sehwefelwasserstoff, 
c) je niedriger die Temperatur; 

2. desto mehr A r s e n t r i s u l f i d  (neben feinem Sehwefel) 
gebildet: 

(0 jc geringer die Menge anwescnder Salzsiture, 
b) je geringer die Menge von SchweMwasserstoff, 
e) je hSher die Temperatur (zwisehen 0~  etwa). 

3. Frele krsens.aure, besonders bei Gegenwart yon Salmink 
wird leiehter redueirt als saure LSsung eines Arscniats. 

4. Das z w e i t e  Extrem, d. h. vollstgndige Bildang yon 
Tr i su l  l id wird sich weniger leiebt, wenn iiberhaupt, erreiehen 
lassen im Vergleich zum e r s t e n  Extrem, d. h. Bildung yon 
P en tas  ul fi d. Vielleieht ist dig relative Bildnngsfithigkeit beider 
Sulfide dutch eine asymptotisehe Curve darstellbar, doeh ent- 
zieht sieh vor der Hand der Hauptfaetor, die Sehwefelwasser.~toff- 
menge, der mathematisehen Behandlung. 

Kritik ~lterer Angaben. 

Die Angabe yon Be rze ] iu s ,  dass alls w~sserigen Arsen- 
s~urelSsungen dureh Sehwefelwasserstoff das Arsenpentasulfid 
geffillt wird, ist nnr in qualitiver Hinsicht, d. h. nur insofern 
richtig, als die Reaction der  H a u p t s a e h e  nach  in diesem 
Sinne verl~tnft, wenn keine fi'emde Substanz zugegen ist. Sit ist 
vollkommen riehtig, wenn salzsanre L(isungen yon Arsens~ure 
oder arsensauren Salzen (bei U~bersehuss yon Sehwefelwasserstoff) 
in Betracht gezogen werden. 

Die Angabe yon W a c k e n r o d e r  und yon H. L u d w i g  ist 
nur in Bezug auf die zwischen Arsens~tnre und Schwefel- 
wasserstoff verlaufende N e b e n r e a c t i o n  riehtig. Beide Forseber 
haben, wie bemerkt, die Reaction nur qualitativ verfolgt, und 
Beide haben Ubersehen, dass dasjenige, was sie fiir ,,blassgelben" 
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( W a e k e n r o d e r ) ,  ,hell gelben" oder ,hellgriiulieh~g'elben" 
(H. Ludwig')  Sehwefel hiclten, niehts Anderes als Arsen-  
p e n t a s u l f i d  ist. Bei Gegenwart yon Salzs~ture tritt, wie 
gesag't~ die erw~ihnte Nebcnreaction entweder noch mehr in den 
Hintergrund oder tritt Uberhaupt nicht ein. 

Die Beobaehtung yon H. Rose, dass bei kurzer Einwirkung 
yon Schwefelwasserstoff auf eine wi~sserige LSsung yon Arsen- 
sKure (tie letztere t h e i l w e i s e  zu arseniger S~iure reducirt wird, 
ist richtig'. Rose tibersieht nur, dass sein milchig, sigh aus- 
scheidender, schwer filtrirbarer Sehwefel (yon dem er iibrigens 
sagt, dass ibm stets etwas Sehwefelarsen beigemengt ist) der 
Hauptsaehe naeh aus (eolloidalem) Arsenpentasulfid besteht. Wit 
haben den oben besehriebenen Versueh Rose's mehreremal 
(ebenfalls nut qualitativ)wiederholt, wobei wit die Bedingungen 
desselben (Concentration, Dauer der Einwirkung, Temperatur) 
weehselten, abet erhielten immer das Trisulfid mit Pentasulfid 
gemiseht. Aueh Rose  gibt keinen weder qualitativeu noch 
quantitativen Beweis, dass der yon ibm erhaltene Niedersehlaa 
das reine Trisulfid ist, und der Sehluss, dass das Arsenpentasulfid 
und sogar aueh das Antimonpentasulfid in isolirter Form nieht 
Gxistiren kSnnen~ ist entschieden unhaltbar. 

Was folgt nun aus Bunsen ' s  und unseren eigenen Ver- 
suchen mit Riieksieht auf das Verhalten von Arsens~turelSsungen 
gegen Sehwefelwasserstoff yore Standpunkte der analytisehen 
Chemie ? 

Da bei der q u a l i t a t i v e n  Probe, wig sie yon Praktikanten 
regelm~ssig ausgeftihrt wird, stets stark mit SalzsSure angesSuerte 
L~sungen yon Arsens~ture oder yon arse,sauren Salzen mit 
Sehwefelwasserstoff behandelt werden, so sollte dartiber in den 
LehrbUehern der analytisehen Chemic ungef~ihr wie tblgt 
beriehtet werden: 

,Bei der Einwirkung yon S e h w e f e l w a s s e r s t o f f  im 
rasehen Strome auf Arsensi~ure bildet sieh nur langsam A rsen-  
p e n t a s u 1 fi d, aber vollstKndig, wenn die L~sung freie Salzs~ure 
enth~lt und erw~rmt wird: 

2 HaAsOa+ 5H~S --  As2S~+8 H20. 
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In L(isungen freier S~iure, oder~ bei langsamem Einleiten des 
Gases in saure Li~sungen der Arseniate, verl~tuft neben dieser 
Hauptreaction noch die folgende Nebenreaction in zwei Phasen: 

a) H3AsQ+ H2S - -  H3As03--i- S + H20. 

b) 2 H3AsO3+3H2S = As~S3+6H~O." 

Zur quantitativen Bestimmung tier A,'sensiiure als SLfifid 
eignet sieh n ur  die [~Tberftihrung' in das Pentasulfid, und zwar 
indem man streng naeh Bunsen  arbeitet, oder, wenn freie Arsen- 
s~ure vorlieg'en sollte, die L(isunff nach Zusatz yon viel Salzs~ure 
dureb viel Sehwefelwasserstoff in der W~irme f~i.llt. 

Warum bei der in der vorliegenden Abhandlung" studirten 
Reaction in der einen Reihe yon Fiillen nur A r s e n p e n t a s u l f i d ,  
in tier anderen Reihe aber (dureh Reduction) neben diesem noeh 
das A r s e n t r i s u l f i d ,  uud zwar zuweilen in iiberwiegeuder 
Menge siell bildet~ dafiir sind wit nieht im Stande eine Erkli~runff 
zu geben, so dass (lie Frage vorlitufig" ein interessantes Problem 
der ehemisehen Dynamik bleibt. Yielleicht spielt bier der 
moleeulare Zustand, in welehem sich die Arsensiiure in den ver- 
sehiedenen F~tllen befindet, eine gewisse Rolle. 


