Die Trennung des Arsens vom Antimon und
anderen Metallen mit Methylalkohol im Luft-
strome

von

L. Moser und F. Perjatel.

Aus dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der k. k. Technischen Hoch-
schule in Wien.t

(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Mai 1912.)

A. Historisches.

Die grofle Fliichtigkeit des Arsentrichlorids ist schon seit
langem bekannt und bot den Anlafl zur Ausarbeitung ver-
schiedener Trennungsverfahren des Arsens von den anderen
Elementen. Der erste, der von dieser Eigenschaft der Arsenostufe
in analytischer Hinsicht Gebrauch machte, war Schneider,?
der das Arsen von anderen Stoffen bei Gegenwart von Natrium-
chlorid und Schwefelsaure als Trichlorid durch Destillation
trennte. Fast gleichzeitig verdffentlichte auch A.Fyfe3 ein Ver-
fahren, das sich nur unwesentlich von dem von Schneider
ausgearbeiteten unterschied. G. J. van Kerckhoff#* priifte an-
lafllich einer forensischen Untersuchung die beiden Methoden
und kam auf Grund von durch analytische Daten belegten Ver-
suchen zur Anschauung, dafl der Riickstand stets arsenhaltig

1 Zum geringeren Teile wurde die Arbeit auch in dem Laboratorium des
k. k. Lehrmittelbureaus in Wien ausgefiihrt.

2 Schneider, Pogg. Ann., 85, 433 (1852).

3 A. Fyfe, Journ. f. prakt. Chemie, 55, 103 (1851).

4 G.J. van Kerckhoff, 56, 395 (1852).

Chemie-Heft Nr. 7. 54



798 L. Moscrund F. Perjatel,

sei, selbst dann, wenn man die Destillation 3 Stunden und
dariiber hinaus fortsetzte. Durch das lange Kochen wird die
ursprilnglich sehr konzentrierte Salzsdure verdiinnt, es tritt
partielle Hydrolyse des Arsentrichlorids ein und dadurch wird
die Fliichtigkeit des Riickstandes sehr gering.

Dieser Umstand wurde von E. Fischer?! richtig erkannt
und dadurch teilweise behoben, dafl er die Destillation mehr-
mals unterbrach und Salzsdure hinzufligte. Weiter wurde von
ihm die Feststellung gemacht, dafl das Arsen nur als drei-
wertiges Element in salzsaurer Losung fliichtig sei, nicht aber
dann, wenn es als Arsensdure vorliege. Da nun beim gewohn-
lichen Analysengange fast stets pentavalentes Arsen vorhanden
ist, so empfahl Fischer Ferrochlorid als geeignetes Reduktions-
mittel und gestaltete hierdurch das Verfahren zu einem allge-
meineren. Die Bestimmung des Arsens im Destillat erfoigt dann
auf gewichtsanalytischem Wege mit Schwefelwasserstoff oder
jodometrisch nach Neutralisieren mit Natriumbicarbonat. Nach
Fischer geniigt schon eine einmalige Destillation, wenn die
Menge des Arsens nicht mehr als 0-01 g betrdgt, bei gré8eren
Mengen mufi die Operation nach Zugabe von Salzsdure mehr-
mals wiederholt werden und dauert durchschnittlich 4 Stunden.
Sind groflere Mengen Antimon oder Zinn vorhanden, so geht
etwas von diesen Metallen in das Destillat und es mufi daher
eine zweite Destillation ausgefiihrt werden.

Hufschmidt?® machte die Beobachtung, dafi der Riick-
stand trotzdem haufig etwas Arsen enthielt und empfahl auf
Grund von Versuchen, die Destillation im Chlorwasserstoft-
strome nach vorhergegangener Sattigung der arsenhaltigen
Losung in der Kailte mit diesem Gase vorzunehmen. Seine
Modifikation hat den Vorteil, daf ein Unterbrechen der Destil-
lation fortfallt und dieselbe, zufolge vollstdndiger Ausschaltung
der Hydrolyse des Arsentrichlorids, in kirzerer Zeit beendigt
werden kann. Das Verfahren gibt im allgemeinen gute Resultate,
es kann jedoch geschehen, daBl sich auch etwas Antimon im
Destillate vorfindet. Das ist meist dann der Fall, wenn zufolge

1 E. Fischer, Betl. Ber., 13, 1778 (1880).
2 Hufschmidt, Berl. Ber.. 717, 2245 (1884).
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zu langen Erhitzens die Fliissigkeit im Destillierkolben kon-
zentrierter wird, wobei ihr Siedepunkt ansteigt und mithin der
Anlafl zur Verfliichtigung von Antimontrichlorid gegeben ist.
Trotzdem gilt dieses Verfahren heute noch als das klassische
zur Trennung der beiden Elemente.

Die weiteren Abédnderungsvorschlige. welche von den
folgenden Autoren gemacht wurden, beziehen sich nun bloff auf
die Wahl des Reduktionsmittels und sind daher fiir das Wesen
der Sache von geringerer Bedeutung. So wenden Classen und
Ludwig?! Ferrosulfat oder das Mohr'sche Salz an, wihrend
Gooch und Hodge? vorerst Jodkalium und in einer spéteren
Mitteilung ® Bromkalium als Reduktionsmittel empfehlen.

M. Rohmer* machte die Angabe, dafl die schweflige Sdure
ein sehr geeignetes Mittel zur Reduktion der Arsensdure sei,
wenn man der Losung anfangs etwas Bromwasserstoffsdure
zufigt. Es dirfte sich unter diesen Bedingungen Arsenpenta-
bromid bilden, welches noch leichter reduzierbar ist als das
Chlorid. Die Methode von O. Piloty und A. Stock? basiert auf
der Beobachtung, dafi aus einer kochenden Arsenldsung, mag
diese nun in drei- oder funfwertiger Form vorliegen, bei gleich-
zeitigem Einleiten von Schwefelwasserstoff und Salzsduregas
sich kein Arsensulfid ausscheidet, sondern sich alles Arsen als
Trichlorid verfliichtigt und in der eisgekiihlten Vorlage durch
den Schwefelwasserstoff geféallt wird. In diesem Falle wird also
Schwefelwasserstoff als Reduklionsmittel verwendet. Dieses
Verfahren gibt zwar gute Resultate, ist aber in seiner Aus-
flihrung ziemlich umstidndlich und besitzt auch den Nachteil,
daB das Arsen nicht auf mafBanalytischem Wege bestimmt
werden kann.

P.Jannasch und E. Heimann® schlugen das Hydrazin-
sulfat als Reduktionsmittel vor und arbeiten nach ihren ersten

1 Classen und Ludwig, Berl. Ber., 18, 1111 (1885).
Gooch und Hodge, Am. Journ. Sec. Sill. [3], 47, 382 (1893).

3 Gooch und Phelps, Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 7, 123 (1894).

4 M. Rohmer, Berl. Ber.,, 34, 33 (1901).

¢ 0. Piloty und A. Stock, Berl. Ber., 30, 1649 (1897),

6 P. Jannasch und E. Heimann. Verh. des naturh.-med. Vereines
Heidelberg. N. F., 9, 84 (1907).
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Angaben im Salzsdurestrom. In einer spiteren Mitteilung!
machen sie die Bemerkung, dafi die Reduktion gegen Ende sehr
trage verlaufe und flir die Bestimmung eine durchschnittliche
Destillationszeit von 2 bis 3 Stunden, in manchen Féallen sogar
eine Doppeldestillation erforderlich sei. Sie setzten zur Erhdhung
der Reaktionsgeschwindigkeit, wie dies schon von Rohmer
empfohlen wurde, etwas BromKkalium hinzu und konnten da-
durch die Dauer der Destillation auf eine Stunde beschrinken.
Weiterhin konnten sie zeigen, daBl unter den von ihnen ge-
wihlten Arbeitsbedingungen die Operation auch ohne Chlor-
wasserstoffstrom quantitativ verlaufe. Dies scheint uns der
Hauptvorteil ihrer Methode zu sein, denn das Arbeiten mit gas-
formiger Salzsdure und die richtige Regulierung des Gasstromes
bietet besonders dem Anfianger, wie der eine von uns auf Grund
mehrjahriger Laboratoriumserfahrung feststellen kann, stets
gewisse Schwierigkeiten. Die von ihnen gegebenen Analysen-
resultate beziehen sich auf die Trennung von verschiedenen
Metallen und konnen als sehr gute bezeichnet werden, so dafl
das Verfahren wegen der Einfachheit seiner Ausfithrung vor
den friher angeflihrten entschiedene Vorziige aufzuweisen hat.

Auch den Methylalkohol hat man schon herangezogen,
um als Reduktionsmittel fiir die Arsensaure im Chlorwasser-
stoffstrome Verwendung zu finden. Die Erfahrungen tiber diesen
Gegenstand sind von C. Friedheim und P. Michaelis? in
einer Arbeit niedergelegt worden, in welcher sie die Arsensdure
von Vanadin, Wolfram und Molybdin trennen. Uber die Mog-
lichkeit einer Scheidung des Arsens von den ibm nahestehenden
Elementen findet sich keinerlei Erwidhnung.

Schlieilich miissen wir der Vollstdndigkeit halber noch
eines Verfahrens gedenken, das von H. Cantoni und J. Chau-
tems?® erdacht wurde. Nach ihnen soll die Fliichtigkeit des
Arsenigsduremethylesters schon bei gewdhnlicher Temperatur
eine so grofle sein, daB durch das blofie Vorbeifiihren eines
Luftstromes {iber die Fliissigkeitsoberfliche eine quantitative

1 P.Jannasch und T, Seidel, Berl. Ber. 43, 1218 (1910).
2 (. Friedheim und P. Michaelis, Berl. Ber., 28, 1414 (1895).
3 H. Cantoniund J. Chautems, Zentralblatt 1905, I, 1481.
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Abscheidung des Arsens bewerkstelligt werden kann. Nach
ihrer Vorschrift bringt man die mit Methylalkohol versetzte
Losung von arseniger Séure in konzentrierter Salzsiure in
einen Destillierkolben, verbindet diesen mit einem Kiihler,
dessen anderes Ende in eine Ldsung von Natriumhydroxyd
eintaucht, welche sich in einem Erlenmeyerkolben befindet.
Durch den Kork des Destillierkolbens wird ein Lufteinleitungs-
rohr so eingefiihrt, dai es wenige Millimeter nahe dem Flissig-
keitsniveau miindet und mit dem Fallen der Fliissigkeitsober-
flaiche immer wieder nachgeschoben werden kann. Ist nun der
Luftstrom einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur durch-
geleitet worden, so soll sich keine Spur Arsen mehr im Riick-
stand vorfinden, wahrend eine Antimonverbindung unter diesen
Bedingungen nicht fliichtig ist.

Die Verfasser bringen fiir die Richtigkeit ihrer Beob-
achtung weder Beleganalysen noch sonstige genauere Angaben.
Da der Siedepunkt des Arsenigsduremethylesters bei 128° liegt,
so scheint es recht unwahrscheinlich, dafl unter diesen Versuchs-
bedingungen alles Arsen als Ester bei Zimmertemperatur ins
Destillat {ibergeht. Aus diesem Grunde haben wir drei Versuche
nach ihren Angaben ausgefiithrt, welche zu folgenden Resultaten
fihrten:

Einwage Gefunden Dauer der
Ase0g Asy 04 Destillation
Versuch 1.... 0-2184¢ 0-0197 ¢ 1 Stunde
> 2..0,. 02045 0-0190 11}, Stunden
> 3.... 02278 0-0264 2 Stunden

Das Arsen wurde im Destillate nach Ansduern mit Salz-
sdure als Sulfid gefdllt und gewogen. Unsere Versuche be-
weisen, daff auf diese Weise nur geringe Mengen Arsen ver-
flichtigt werden kdnnen, so dafl das Verfahren in dieser Form
vollig unbrauchbar ist.

Im folgenden soll nun gezeigt werden, wie die eben be-
schriebene Methode zu einer brauchbaren ausgestaltet werden
kann. Es wurde im Prinzip so vorgegangen, dafi eine Ver-
fliichtigung des Arsens in salzsaurer Losung bei Wasserbad-
temperatur in Gegenwart von Methylalkohol im Luftstrome
durchgefiihrt wurde. Der leitende Gedanke bei der Ausarbeitung
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des nachstehenden Verfahrens war der, dafi eine Vereinfachung
der Fischer-Hufschmidt'schen Methode unter Beriicksichtigung
der beiden Oxydationsstufen des Arsens durch Hinweglassung
des Salzsdurestromes zu erzielen sei. Ferner war festzustellen,
inwieweit Methylaikohol unter diesen Bedingungen als Reduk-
tionsmittel wirke und welche Rolle derselbe bei der Destillation
inne hat.

B. Experimenteller Teil.

a) Apparatur.

Die fir die Durchfihrung dieses Verfahrens notwendige
Apparatur wurde im wesentlichen der Anordnung nachgebildet,
wie sie von C. Thaddeeff?! fiir die Bestimmung der Borsdure
als Methylester beschrieben worden ist. Sie besteht aus einem
weithalsigen Kolben von 300 ¢a’ Inhalt, der mit einem drei-
fach durchbohrten Kautschukstopfen verschlossen wird. Eine
Bohrung dient zur Aufnahme des Lufteinleitungsrohres, das
vorteilhaft etwas ldnger nach oben genommen wird, damit nicht
ein Hinausschleudern der Flissigkeit bei grofierer Dampfspan-
nung zu befiirchten ist; in die zweite Bohrung wird ein durch
einen Glashahn abschliefbarer Tropftrichter und in die dritte
ein einfacher Kugelaufsatz eingesetzt. Dieser Destillierautsatz
hat die Aufgabe, ein rein mechanisches Mitreilen von anderen
Chloriden vollkommen zu verhindern. An das Rohr des Auf-
satzes wird mittels Schlauchverbindung ein 60 ¢m langes, an
einem Ende gebogenes Glasrohr angesetzt, das mit einem
Becherglase von 400 bis 500 ¢m® Inhalt in Verbindung steht,
welches als Vorlage dient, die durch flieBendes Wasser gekiihlt
wird. Der Kolben wird wahrend der Destillation ungefdhr bis
zum Ansatze des Halses in ein Wasserbad getaucht, das mit
einem Irisblendendeckel méglichst verschlossen werden kann.
An das Lufteinleitungsrohr wird ein Kautschukschlauch mit
einen Schraubenquetschhahn gesteckt, wodurch eine genaue
Regulierung des Luftstromes erfolgen kann. Die einzuleitende
Luft wird durch einen Chlorcalciumturm und durch konzentrierte

1 C. Thadde=(f, Zeitschr. fir anaiyt. Chemie, 35, 832 (1897).
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Schwefelsdure getrocknet. Von Wichtigkeit ist, daB das De-
stillationsrohr bis auf den Boden des Becherglases reicht und
unten in eine nicht zu enge Spitze ausgezogen ist.

Wenn man die Vorlage mit 200 ¢’ Wasser beschickt, so
findet unter diesen Bedingungen selbst bei Anwendung eines
sehr lebhaften Luftstromes kein Spritzen der Fliissigkeit bis
zum Rande des Becherglases statt und man hat nicht nétig
dieses zu bedecken.

b) Die Bestimmung von arseniger Sdure.

Als Ausgangsmaterial fiir diese und alle folgenden Ver-
suche diente reinste arsenige Sdure von Kahlbaum, deren
Gehalt durch jodometrische Bestimmung kontrolliert wurde.
Die ersten Versuche nach dem Destillationsverfahren mit
Methylalkohol! und Salzsdure wurden mit 03 g und grofieren
Mengen von arseniger Sdure ausgefiihrt. Wir konnten dabei
die Beobachtung machen, daf§ es trotz aller erdenklichen Varia-
tionen der Versuchsbedingungen unmdglich war, so grofie
Mengen quantitativ ins Destillat iiberzufiihren, wenigstens nicht
in den Grenzen der flir das analytische Arbeiten gegebenen
Dimensionen der Apparate. Die Einwagen der arsenigen Siure
wurden daher in der Folge so gewdhlt, daBl sie das Gewicht
von 0-23 ¢ nicht iiberschritten, meist aber nicht mehr wie 0-2 ¢
betrugen.

Nach Ausfiihrung einiger orientierender Vorversuche ge-
langten wir zur Uberzeugung, daf eine quantitative Uber-
fihrung des Arsens durch mehrmaligen Zusatz von Methyl-
alkohol ohne Anwendung eines Luftstromes nicht erzielt werden
konnte, daher wurden alle Trennungen unter Durchleiten von
Luft gemacht. Um die Hydrolyse moglichst zurlickzudrédngen,
arbeiteten wir stets in konzentriert salzsaurer Losung (HCl
D = 119) und jedweder Wasserzusatz wurde streng vermieden.
Zur Feststellung der giinstigsten Versuchsbedingungen wech-
selten wir die Vorlage nach charakteristischen Momenten der

1 Der Methylalkohol braucht nicht acetontrei zu sein, bei unseren Ver-
suchen kam stets ein solcher vom Siedepunkte 64 bis 70° in Anwendung,
jedenfalls soll der Alkohol rein und mdglichst wasserfrei sein.
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Destillation und bestimmten vorerst den Arsengehalt der ein-
zelnen Destillate auf jodometrischem Weg in den aufeinander-
folgenden Zeiten. Dadurch gewannen wir Anhaltspunkte {iber
das Wesen der Destillation und tber die glinstigste Art ihrer
Ausfiihrung. ’

Versuch 1.

0-1895 ¢ As, O, wurden in 50 cm® konzentrierter Salzsiure
geldst. bis zum Kochen im Wasserbad erhitzt, 5 Minuten darin
erhalten und dann der Arsengehalt des Destillates I bestimmt.
Hierauf erfolgte der Zusatz des Methylalkohols (40 cw®) und
nach einer Viertelstunde wurde das Destillat II titriert. Jetzt
erst wurde der Luftstrom angehen gelassen und eine halbe
Stunde durch die kochende Fliissigkeit geschickt (IIl). In Zeit-
rdumen von je einer Viertelstunde erfolgte dann noch dreimal
ein Zusatz von je 20 cm® Methylalkohol und es wurden die
Arsenmengen in IV, V und VI abermals bestimmt. Der Riick-
stand im Kolben wurde mit konzentrierter Zinnchloriirlosung
nach Bettendorf und mit Schwefelwasserstoff gepriift und
erwies sich als vollkommen frei von Arsen.

Verbraucht

zehntelnorm. Gefunden
J-Losung Asy04
Destillat I. ... .. 156 cm? 00784 &
II..... 14-1 0-0708&
m ... 65 0-0327
: ... 11 - 0055
> Voo, 04 0020
VI ..., 0-03 0-0002
(0-1896 ¢

Der Versuch zeigt, dafl es gelingt, alles Arsen auf diesem
Wege im Destillat zu sammeln, und zwar ist der dritte Zusatz
von 20 cm® Methylalkohol liberfliissig. Auflerdem konnen wir
daraus ersehen, dafi ein betrdchtlicher Anteil des Arsens
sicher nicht als Ester, sondern als Trichlorid fliichtig ist.

Versuch 2.

0-1994 ¢ As,O, in 40 cm’ Salzsdure gelost, zum Sieden
erhitzt, 5 Minuten gekocht, dann Zusatz von 30 cw® Methyl-
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alkohol und eine Viertelstunde ohne, eine halbe Stunde mit
Luftstrom erhitzt (I). Dann dreimaliger Zusatz von je 20 cm’
Methylalkohol nach je einer Viertelstunde (II, III, IV).

Verbraucht
zehntelnorm. Gefunden
J-Lésung As,04
Destillat I...... 29-95 cmt 0-1505 ¢
» Im..... 430 0470
mr.. .. 04 00020
V... 005 00002

0-1907 g

Auch bei Versuch 2 erwies sich der Riickstand als voll-
kommen arsenfrei und ergab die quantitative Uberfiihrungs-
moglichkeit des Arsens ins Destillat.

Unter Zugrundelegung dieser beiden und noch einiger
anderer Versuche wurden nun die glinstigsten Bedingungen
fiir die Destillation aufgestellt. Da sie jenen fiir die Bestimmung
der Arsensdure sehr #dhnlich sind, so sollen sie, um Wieder-
holungen zu vermeiden, erst dort ausfiihrlich wiedergegeben
werden. Bei Betrachtung der beiden Versuchsergebnisse 1 und 2
drangt sich die Frage auf, welche Rolle der Methylalkohol bei
der Destillation spielt? Ein Anteil des Arsens geht, wie wir
gesehen haben, als Trichlorid {iber und es wire nun von
Wichtigkeit, zu erfahren, ob der andere Teil wirklich als Ester
ins Destillat gelangt.

Friedheim und Michaelis! schlielen aus dem Um-
stande, daB ein wasserfreies Destillat durch Schwefelwasser-
stoff nicht gefallt wird, woht aber dann ein Ausfallen von Arsen-
sulfid zu beobachten ist, wenn vorher Wasserzusatz erfolgte,
dafl tatsdchlich Arsenigsduremethylester liberging. Unter den
von uns gewdhlten Versuchsbedingungen mufite die Ester-
bildung nach folgendem Schema erfolgen:

As-"4+3CH,0H = As(OCH,),+3H-.

Sie erfolgt bei gewdhnlicher Temperatur nur bis zu einem
gewissen Betrage, doch kann man unter Anwendung des

2 Friedheim und Michaelis, 1 ¢
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Massenwirkungsgesetzes den Vorgang im Sinne von links nach
rechts praktisch vollkommen verlaufen lassen, indem man den
gebildeten Ester rasch wegfiihrt und stets fiir einen Uberschufl
an Alkohol Sorge tragt. Bei Einhaltung dieser Bedingungen
gelingt es, samtliches Arsen in Form seines Esters bei Wasser-
badtemperatur unter Anwendung eines Luftstromes ins Destillat
tberzufithren.

In einem im Wasserbade befindlichen Fraktionierkolben
voh 117 Inhalt wurden 4g arsenige Sdure in 300 cm® kon-
zentrierter Salzsdure geldst und die Mischung nach Zugabe
von 300 cm?® Methylalkohol zum Kochen erhitzt, eine Viertel-
stunde darin erhalten und dann unter Durchleiten von sorgfiltig
getrockneter Luft eine raschere Verflichtigung des Esters
erzielt. An den Kolben schloff sich ein Liebigkiihler an, der mit
einer wassergeki{ihlten Vorlage in Verbindung stand. Nach ein-
stindiger Destillation wurde unterbrochen und das farblose
Destillat vorerst mit trockenem Calciumcarbonat genau neu-
tralisiert. Da bei der Operation des Destillierens auch Arsen-
trichlorid im Salzsdurestrom Ubergeht, .so mufl eine Scheidung
desselben von dem Ester durchgefiihrt werden. Wegen der fast
gleichen Siedepunkte 148t sie sich auf dem Wege der traktio-
nierten Destillation nicht erreichen, sondern es wurde die von
M. Crafts! vorgeschlagene Trennung vorgenommen. Diese
beruht auf der Tatsache, dal sich Arsentrichlorid mit
trockenem Ammoniakgas zu einer in Ather unidslichen Addi-
tionsverbindung umsetzt, wiahrend der Ester unter diesen Be-
dingungen nicht verdndert wird und in Lésung bleibt.

Durch Filtration bei mdglichstem Ausschiufi von Feuchtig-
keit wird die Trennung beendigt und das klare Filtrat nach
Abdestillieren des Athers auf hohere Temperatur erhitzt, wobei
eine Fraktion, allerdings nur in geringer Menge, erhalten wurde,
deren Siedepunkt bei 126° lag. Nach den Beobachtungen von
Crafts siedet der Arsenigsduremethylester bei 127° (unkorr.).
Wegen der groBen Empfindlichkeit gegen Wasser wurde bei
einem friher angestellten Versuche der Ester schon wéhrend

1 M. Crafts, Bull. de la soc. chim. (4. 102 (1870).
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des Filtrierens zufolge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit ver-
seift und es gelang uns infolgedessen nicht, eine hdher siedende
Fraktion zu gewinnen. Erst beim ndchsten Versuche wurde ein
besonderes Augenmerk auf die Abhaltung von Luftfeuchtigkeit
gelegt und dadurch das positive Resultat erhalten. Aus unseren
Versuchen ergibt sich demnach die Gewiheit, dal ein Teil des
Arsens als Arsentrichlorid, ein anderer Anteil aber als Arsenig-
sauremethylester ins Destillat gelangt und hier sofort verseift
wird.

Auf Grund der aus den Versuchen 1 und 2 gewonnenen
Erfahrungen wurden nun mehrere Destillationen in der be-
schriebenen Weise ausgefiihrt und dabei stets das Arsen im
Destillat in bicarbonatalkalischer Losung mit Jod titriert. Das
Volumen der zu titrierenden arsenigen Sdure soll moglichst
grol gewihlt werden (600 bis 800 es2®), weil hierdurch das Auf-
treten der Endreaktion priziser erfolgt und die bei dieser
Titration stets zu beobachtenden Mischfarben weniger stérend
wirken.

Durch spezielle Versuche wurde auflerdem noch gezeigt,
dafl die Gegenwart von Methylalkohol fiir die Ausfiihrung
der jodometrischen Bestimmung bei dieser Verdinnung voll-
kommen unschédlich ist.

Tabelle L.
! ! 1
= | Einwage ZZE ;lz;‘lirlll:fri } Getunden | Fehler | Titer der
§ | AsyOq JodiBsung Y] Asy03 . AspOy | JodlBsung J
S & ‘ om? | g i i k4
I i
T T
3 0-2062 1340 | 02058 —0-2] 0-01215
4 0-2240 1720 02238 1 —0-08 001215
5 0-2311 5075 02307 |  ~-0-25 0:01165
6 0+2070 45740 1 002063 | 0740 3011685
7 | 02064 1540 | 02062 l —0-10 0-01165
8 i 0-1862 3710 01865 40" 16 0-01288
9 | 0-2463 18-95 | 02460 l 012 0-01288
10 1 0-1077 2045 0 1077 ' 4000 0-01288
;\ i | |
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¢/ Die Trennung der arsenigen Sidure vom Antimon.

Die ersten Versuche wurden mit Antimontrioxyd oder mit
Brechweinstein allein ausgefiihrt, um zu erkennen, ob unter
den frither angefiihrten Bedingungen Antimon ins Destillat
gelangt. Nachdem wir uns tiberzeugt hatten, daff bei Verwen-
dung eines einfachen Kugelaufsatzes keine Spur Antimon ins
Destillat {ibergeht, selbst dann nicht, wenn die Luft ziemlich
rasch durch die kochende Flissigkeit hindurchstrich, schritten
wir nun zur Ausfithrung der Trennung.

Die Bestimmung des Arsens im Destillate geschah auf
gewichtsanalytischem und auf jodometrischem Wege; bei An-
wendung des ersteren wurde das gefdllte Arsentrisulfid nach
dem Auswaschen mit salzsdurehaltigem Wasser, zweimal mit
kaltem und achtmal mit heiffem Alkohol gewaschen, bei 110°
getrocknet und gewogen. Das im Riickstand verbleibende
Antimonchlorid bestimmten wir jodometrisch, einige Male auch
in salzsaurer Losung mit Kaliumpermanganat und durch Féllung
als Sulfid, wobei die von E. Leher! angegebenen Vorsichts-
mafiregeln beobachtet wurden. Bei dieser Gelegenheit sei noch
erwdhnt, dal die von Nissenson und Siedler? empfohlene
Titration von Antimontrichlorid mit einer Kaliumbromatlosung
von bekanntem Gehalte von uns ebenfalls mehrmals mit gutem
Erfolge zur Antimonbestimmung herangezogen wurde.

Tabelle IL
a N ; '
Verbraucht | ;
Einwage zehntelnorm, | Gefunden ' Berechnet Fehler
_ AsyOy Jodlos;ng fiir I Asy04 1 AsgQOy AsgOq
" 1 Brechweinstein S; © ShyOq  SbaOy Sbs04
- i S - -
Z ! ,
= g co? | %o : fa "o
! I . _
( ' “ 0-2085 45°75 50-37 50-69 —0-32
‘ 0-2028 13-70 21-02 21-37 —+0-55

1 E. Leher. Diss. 1904, Augsburg. Ph. J. Pfeiffer,
2 Nissenson und Siedler, Chem. Ztg., 27, 749 (1903).
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|
Verbraucht | ]
Einwage zehntelnorm. | Gefunden * Berechnet Fehler
} As0y | TOMISMENT ss 00 | as0, | AsOy
s |Brechweinstein Sh | Sby04 Sby05 Sby04
'£ 5 i ]

2 g x cm? Lo, ] v 9,
” 0:2217 ‘ 4865 1 42-22 4230 | —0°08
' i

0:3021 | 19-80 ‘ 2500 24-98 +0-02
1

oz a2 | 8561 85°54 | —+0'07
! o0-0362 | 21060 631 I 6:26 | +0°05

i i |

i [ ‘
” . 0°0446 895 5-12 5405 41107
. 0-8824 ; 59430 4338 4332 1 20406

Die Resultate der folgenden Tabelle Il wurden nach der
Trennung durch Bestimmung von Arsen und Antimon auf
gewichtsanalytischem Weg erhalten.

Tabelle L

1
I Einwage Gefunden Berechnet Fehler
|
Asy04 | Asq0; As,0
= 3. AsySy | AsyOg 2.8 2.8
cé Brechweinstein SbyS; | SbyOs Sho0y SbyOy
> £ g L %y %y
{0 0zor 0-2584 | 39-03 38:92 4011
\|  0-3252 01620 | 26:07 26 46 i —0°39
” 01256 0-1580 | 18-13 1794 | —0°19
0-5746 0-2911 3562 35°55 | —+0°07
7 0-0967 0-1211 . 10-70 10-63 ~+0°07
0-8133 0-4170 | 39-17 ‘ 38-72 +0-45
l !
8 0-2168 02689 | 39-97 40-05 —0-08
0-3244 o642 | 25008 25-96 —0-01
\
19{ 0-2098 0-2606 | 38-37 3840 —0-03

0-3365 01703 2667 26-68 —0-01
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] I
Einwage } Gefunden " Berechnet Fehler
| .
Asy0, ‘ As,04 Asy0s
< I AsySs AsyOy E 28
é Brechweinstein Sb,S, Sh,0p SbyOy SbyOy
ﬁ* & g ”"0 I H"JU ui(‘
] I |
o0 [ | 0-1956 | 02430 ¢ 31-39 ] 31-44 —0-05
V| oaesn | oe2167 20-74 ] 26069 005 |
| ‘ : _
L. Ji osozEzo o 0e0272 365 7L 0006
2 ] ! ) i
¢ 5770 ;o 0-2028 4182 41-72 R i LU

Die in den Tabellen Il und Il gewonnenen Zahlen zeigen,
dafl die Trennung des Arsens und Antimons, bei Vor-
liegen der dreiwertigen Oxydationsstufe, auf diesem
Wege quantitativ verlauft.

Schliefilich wére noch zu bemerken, dafi wir urspriinglich
auch versucht hatten, nach Entfernung des Methylalkohols am
Wasserbade bei 40 bis 50° das Destillat nach entsprechender
Verdlinnung mit zehntelnormaler Permanganatldsung zu
titrieren. Es zeigte sich jedoch, daB trotz der relativ niedrigen
Temperatur und der grofien Verdiinnung immer Arsenverluste
auftraten, so dafl dieses Verfahren in unserem Fall als unbrauch-
bar erkannt worden war.

d) Die Bestimmung von Arsensiure.

Sollte das Verfahren allgemein anwendbar sein, so mufite
unbedingt Riicksicht genommen werden, dal sowohl das Arsen
als auch das Antimon im Laufe der Analyse stets in der hoheren
Oxydationsstufe vorliegen. Auch bei der Untersuchung eines
Arsenkieses oder anderer Arsenerze mufli wegen der Fliichtig-
keit des Arsentrichlorids das Losen des Erzes stets oxydativ
vorgenommen werden. Es war a priori zu erwarten, dafi bei
richtiger Wahl des Reduktionsmittels die Destillation sich auch
unter diesen Bedingungen so gestalten werde wie bei An-
wendung von arseniger Sdure als Ausgangsprodukt. Die Oxy-
dation der arsenigen Sidure geschah vorerst in der iiblichen
Weise in stark salzsaurer Losung durch Zugabe von wenig
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Kaliumchlorat auf dem Wasserbade, wobei stets Sorge getragen
wurde, das Chlor nicht vollstindig auszutreiben, damit sich
nicht etwas Arsentrichlorid durch die Einwirkung der kon-
zentrierten Salzsédure zurlickbilden kdnne und so Anlafl zu
Arsenverlusten gegeben war. Es wird spiter gezeigt werden,
daBl diese Gefahr zwar nicht sehr grofl ist, dagegen aber ein
anderes Moment in Frage kommt, welches unter diesen Be-
dingungen einen Fehlbetrag an Arsen bewirkt: die relative
Reaktionstragheit des Chlors in saurer Losung.

Bei den nun vorerst ausgeflihrten Versuchen wurde von
dem Gedanken ausgegangen, daffi Methylalkoho!l selbst ein
Reduktionsmittel sei und daB daher der Zusatz eines anderen
reduzierenden Stoffes liberfliissig ware.

Diese Annahme erhdlt durch die von Friedheim und
Michaelis! gemachten Beobachtungen eine Stiitze, denn es
gelang ihnen ohne Anwendung eines anderen Reduktionsmittels
alle Arsensidure im Salzsdurestrom durch den Methylalkohol zu
reduzieren und ins Destillat zu bringen.

Die von uns ausgeflihrten Versuche ergaben nun das
Gegenteil, denn es wurde unter unseren Versuchsbedingungen
praktisch gar keine Arsensiure reduziert, selbst bei
Anwendung eines groferen Uberschusses an Alkohol. Die ex-
perimentellen Ergebnisse sind im folgenden Versuche wieder-
gegeben,.

Versuch 22.

0-1950 ¢ arsenige Sdure wurden mit Salpetersdure oxydiert
und die Losung nach der Entwicklung von Stickoxydddmpfen
am Sandbade mit Schwefelsdurezusatz bis fast zur Trockene
gebracht. Der Riickstand wurde in 50 cm® konzentrierter Salz-
sdure aufgenommen und die Lésung im Wasserbad eine Viertel-
stunde gekocht (I}, Dann erfolgte der Zusatz von 50 cw’
Methylalkohol und ‘es wurde eine Viertelstunde ohne Luft-
strom (II), eine halbe Stunde im schwachen Luftstrom erhitzt
(II). Schlieflich erfolgte die Zugabe von 2 20 cw® Alkohol in
Pausen von je einer Viertelstunde (IV. V).

1 Friedheim und Michaelis, 1 c.
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Verbraucht
zelintelnormale

Jodiosung

Destillat I.. .. .. 005 cm3
Im..... -3
m ... o-2
V..., 00
» Voo, Q-

Die Arsensdure wird demnach durch Methylalkohol nicht
reduziert. Diese Beobachtung steht scheinbar im Widerspruch
mit den von Friedheim und Michaelis gefundenen Ergeb-
nissen. Es ist aber dabei zu bedenken, daf§ die beiden letzteren
im Chlorwasserstoffstrom arbeiteten, demnach bei ihnen jede
Hydrolyse ausgeschlossen war, wihrend bei den von uns
gewdhlten Versuchsbedingungen eine solche, wenn auch in
geringem Mafle, vorhanden ist und mit der Dauer der Destilla-
tion wichst. Es ist ganz gut moglich, dafi in einer aufier-
ordentlich konzentrierten salzsauren Losung die Reduktion ein-
tritt, fir diesen Umstand sprechen auch die von uns bei
Versuch 22 gewonnenen Jodwerte, welche von II ab stets
kleiner werden, in welchem Sinne die Hydrolyse eine Zunahme
erfahrt.

Wir wendeten nun in der Folge als Reduktionsmittel
Ferrosalze an, und zwar kann sowohl das Sulfat als auch
das Chlorid fiir diesen Zweck mit gleichem Erfolge heran-
gezogen werden. Das Resultat der vorerst ausgefiihrten Ver-
suche war nun ein dberraschenges: Wir fanden stets im
Destillate zu wenig Arsen und konnten im Riickstande sowohl
mit der Reaktion von Bettendorf als auch mit Schwefel-
wasserstoff keine Spur Arsen nachweisen. Wir vermuteten die
Entstehung einer vielleicht sehr fliichtigen organischen Arsen-
verbindung und schalteten deshalb einen Kiihler ein, aulerdem
wurde das Becherglas, welches zum Auffangen des Destillates
Verwendung fand, durch einen Kolben ersetzt, der mit 200 ¢’
Eiswasser beschickt war und mit solchem Wasser gekiihlt
wurde. Trotzdem trat aber in zwei Fillen wieder der grofle
Arsenverlust ein, so daffi wir nun unser Augenmerk der Vor-
behandlung der arsenigen Sdure zuwenden mufiten. Die Oxy-
dation derselben geschah, wie schon hervorgehoben wurde, in
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konzentrierter salzsaurer Losung mit Kaliumchlorat am Wasser-
bad, wobei nie bis zur vollkommenen Vertreibung des Chlors
erhitzt wurde, damit nicht etwa durch Einwirkung der kon-
zentrierten Salzsdure partielle Reduktion des Pentachlorids
erfolgen konnte, wodurch dann Arsentrichlorid sich verfliich-
tigen konnte. Die Ansichten (iber das Eintreten einer solchen
Reaktion sind geteilt. Wdhrend Bunsen! und Rose? keine
Reduktion befiirchten, finden sowohl Fresenius?® als auch
Mayerhofer* dafi dies der Fall sei. Zwei neuere Autoren,
K. Holthof?® und E. Leher,® schlieBen sich auf Grund ihrer
Versuchsergebnisse dem Urteile von Bunsen und Rose an.
Wegen dieser verschiedenen, einander widersprechenden An-
gaben erschien es wiinschenswert, eine Kontrolle auszufiihren.

Versuch 23.

Es wurde dabei die Oxydation der arsenigen Sdure mit
Salpetersdure vorgenommen und der mit Schwefelsdure er-
haltene Trockenriickstand in einem Destillierkolben in 80 cw®
Salzsdure (D == 1'19) gelost, in der Kilte bis zur Séttigung
Chlorwasserstoffgas eingeleitet und dann in demselben Gas-
strome zwei Drittel des Gesamtvolumens der Fliissigkeit tiber
freier Flamme abdestilliert, das sehr saure Destillat vorsichtig
mit konzentrierter Atzkalildsung fast neutralisiert, dann Bi-
carbonat im Uberschuf hinzugefiigt und mit Jodlosung titriert.
Der Riickstand wurde in ein Becherglas gebracht, mit wenig
Wasser verdiinnt, die Losung auf 70° erwirmt, durch 2 Stunden
Schwefelwasserstoff eingeleitet und das Arsen als Pentasulfid
gefdllt, getrocknet und gewogen.

Einwage......... 0+2000 g AsyO4
Destillat . ........ 1+ 1em? Jodldsung, entsprechend 0-0055 g As,0,
Rickstand ....... 0-3050 g AsyS;, entsprechend  0°1946 g As,04
Gefunden . ..... 0-2001 g As,04
1 Bunsen, Ann. 792, 305 (1878).
2 Rose, Pogg, Ann., 105, 572.
3 Fresenius, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 7, 449 (1862),
4

Mayerhofer, Ann,, 158, 329 (1871).
> K. Holthof, Zeitschr. fiir analyt. Chemie, 23, 378 (1884).
E. Leher, L c.

<

(o1}
ot

Chemie-Heft Nr. 7.
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Der Versuch ergibt also, dafl selbst unter diesen Bedin-
gungen, wo der Einflui der Hydrolyse vollstdndig ausgeschaltet
war, nur ganz geringe Mengen Arseniion zum Arsenoion redu-
ziert werden. Jedenfalls kann eine Arsenpentachlorid-
16sung am Wasserbade mit konzentrierter Salzsdure
unbedenklich stark eingedampft werden, ohne dafl
Arsenverluste zu befiirchten sind.

Da nun die Quelie des Arsenverlustes noch immer nicht
gefunden war, so vermuteten wir, dafl das Chlor in der sauren
Losung zu langsam oxydierend wirke und daher ein Teil des
Arsentrichlorids trotz Uberschusses des Oxydationsmittels
erhalten blieb. Beim folgenden Versuch oxydierten wir daher in
alkalischer Ldsung.

Versuch 24.

0-2320 g arsenige Sdure wurden in verdiinnter Kalilauge
geldst und bei Zimmertemperatur so lange Chlor eingeleitet,
bis die Flissigkeit deutlich darnach roch, dann wurde die
Losung mit konzentrierter Salzsdure am Wasserbade durch
2 Stunden erhitzt, wobei nur ein Drittel des urspriinglichen
Volumens der Fliissigkeit zuriickblieb.

Einwage.......... ... 02320 ¢ AsyO4
Gefunden AsyS5....... 0:3633 ¢, entspricht 0°2318 g As,0;.

In alkalischer Losung wirkt also das Chlor geniigend rasch
oxydierend ein und wir wissen nun mit Bestimmtheit, dafi der
Arsenverlust dadurch entstanden ist, dafl ein Teil der arse-
nigen Saure durch das Chlor in der salzsauren Lésung
nicht oxydiert wurde. Diese Beobachtung ist von allge-
meiner Bedeutung, denn es wird dieser Weg sehr hiufig zur
raschen Uberfiihrung der Arseno- in die Arsenistufe empfohlen.
Dafl unter diesen Bedingungen trotzdem manchmal gute Re-
sultate erhalten worden sind, ist nur dem Einfluff der Hydro-
lyse des Arsentrichlorids zuzuschreiben, wie wir uns ebenfalls
durch Erhitzen einer sehr verdiinnten, wenig salzsauren Lésung
von Arsenochlorid am Wasserbad tiberzeugen konnten.

Aus diesen Griinden fiihrten wir nun alle weiteren Oxyda-
tionen mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salpeter-



Trennung des Arsens vom Antimon. 8135

sdure aus und verdringten das NOj-lon durch Schwefelsaure,
die wir in der Regel bis auf einen geringen Rest abrauchten.

Als Reduktionsmitte] wurden 5 bis 10 ¢ Ferrosulfat oder
Ferrochlorid in Anwendung gebracht; wie die Resultate zeigen,
verlauft die Reduktion vollstindig und es schadet das Durch-
leiten der Luft nicht im geringsten. Einige Versuche wurden im
Kohlensiurestrom ausgefiihrt, ohne da dadurch eine Anderung
der Ergebnisse bewirkt worden wire. Einmal wurde auch das
von Jannasch empfohlene Hydrazinsulfat fiir die Reduktion
beniitzt, doch da wir die Methode moglichst einfach ausgestalten
wollten, so blieben wir fast ausnahmslos beim Ferrosuifat. Die
Bestimmung des Antimons geschah als Sulfid, die des Arsens
auf jodometrischem Wege.

Tabelle IV.
Einwage Gefunden Berechnet Fehler
- Asy04 zehntelnorm. A8.0 Asy04 Asy04
3 | Brechweinstein | Jodlosung §b203 Sby04 Sb,y0y4
& fiir As (cm3) = T3
= & SbySg (£) o Oy Yo
;
. 0-2030 . 40°30  80°15 | 7993  —40-22
29 ; . i
0-0510) 0-0255 | 860 869 | —0-09
" 0° 1160 i 23-00 | 2003 20°09 | —0°06
- 0:4613 | 0-2318 | 34-40 ! 3462 | —0-22
! ' !
i : i !
L. f| 02051 | 4080 | 88-93 & 8895 —0-02
2% 1 !
| 0-0255 0-0134 | 4:98 | 479 l +0-19
”e 0-2242 4465 | 4560 | 4556 | -+0-04
- 0-2680 0-1349 | 23-47 | 23:59 | —0-12
2 0-0544 10-85 608 | 607 l +0°01
& |
0-8422 04283 4093 1 40-70 l +0-23
50 0-1635 32:30 | 32-12 1 32:35 | —o0-23
0-3420 0-1736 | 29-42 29-31 4011
! ?
s | |
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Die beste Arbeitsweise zur Ausfilhrung der Trennung
gestaltet sich folgendermaBen:

Man bringt die zu untersuchende trockene Substanz,
welche nicht mehr als (22 g arsenige Saure enthalten soll, in
den Kolben von 300 c#e® Inhalt. Hat man vor der Arsenbestim-
mung mit dem zu untersuchenden Stoff noch andere Operationen
vorzunehmen, z. B. Oxydation mit Salpetersdure und Verdriangen
derselben mit Schwefelsdure, so geschehen diese Vorarbeiten
ebenfalls im Destillationskolben, wobei das Zurlickbleiben
geringer Mengen konzentrierter Schwefelsdure nicht schadet,
dagegen diirfen Wasser oder Salpetersdure keinesfalls zugegen
sein. Liegt nun das Arsen als dreiwertiges Element vor, so
braucht man nur 40 bis 50 ¢’ konzentrierte Salzsdure und
30 bis 40 em® Methylalkohol hinzuzufligen und kann sofort mit
der Destillation beginnen. Bei Gegenwart von Arseniion setzen
wir vorerst 5 bis 8 g Ferrosulfat und dann 40 bis 50 cm?® Salz-
sdure (D = 1'19) hinzu, bringen den tief in das Wasserbad
getauchten Kolbeninhalt nach zirka einer halben Stunde zum
Kochen und erhalten darin 3 bis 10 Minuten. Wihrend dieser
Zeit findet die Reduktion des Arseniions durch das Ferroion
statt und nun erfolgt der erste Zusatz von 30 e’ Methylalkohol.
Da beim EinflieBenlassen desselben ein momentanes Abkiihlen
der heiflen Fliissigkeit erfolgt, ist es vorteilhaft, wdhrend dieser
Operation einen Augenblick Luft durch den Apparat zu schicken,
damit ein Zuriicksteigen der Vorlagefliissigkeit verhindert wird.
Nun wird vorerst eine Viertelstunde ohne und eine halbe
Stunde im lebhaften Luftstrome gekocht, dann setzt man
noch 20 cw’ Methylalkohol zu, kocht eine Viertelstunde und
wiederholt denselben Vorgang, indem man noch eine Viertel-
stunde erhitzt.! Die Gesamtkochdauer betragt 11/, Stunden,
wobei zirka eine Stunde lang im Luftstrom erhitzt wird;

1 Da die Dampfspannung bei Zusatz des Alkohols ziemlich grof ist,
mufi man denselben durch Blasen mittels eines am Tropfirichter aufgesetzten
Schlauches in den Kolben hineindriicken. Hierbei ist zu beachten, daf nicht
zu kriftig geblasen wird, weil sonst geringe Anteile der Substanz in das Luft-
einleitungsrohr geschleudert werden konnten, hier rasch antrocknen und so
einen geringen Verlust bewirken konnen.
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in dieser Zeit geht alles Arsen in die Vorlage, wihrend alles
Antimon im Riickstande verbleibt. \

Die weitere Behandlung des Destillates ist nun eine ver-
schiedene, je nachdem man das Arsen auf gewichtsanalytischem
oder maBanalytischem Wege bestimmt, das Antimon im Riick-
stande wird am besten nach Verdiinnung mit Wasser durch
Schwefelwasserstoff als Sulfid gefilit.

¢) Die Bestimmung des Arsens in Erzen.

Das Verfahren kann direkt zur Arsenbe,stfmmung in Erzen
angewendet werden. Sulfidische Erze werden am besten mit
Salpetersaure aufgeschlossen und letztere dann mit Schwefel-
sdure verdrdngt. Man erhitzt am Sandbade so lange, bis sich
Schwefeltrioxydddmpfe zeigen, dann 148t man abkihlen, fligt
Ferrosulfat und Salzsdure, wie frither angegeben, hinzu und
destilliert. Geringe Mengen konzentrierter Schwefelsidure stéren
nicht, nur mufi dann das Zusetzen der konzentrierten Salzsdure
unter Kithlung vorsichtig erfolgen. Manchmal kann man das Auf-
schlieffen auch nur mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter
Schwefelsdure durchfithren, wie dies von Nissenson und
Crotogino! empfohlen wird. Keinesfalls soll man aber das
Losen des Erzes mit Salzsdure und Kaliumchlorat vornehmen,
da hierbei, wie frither gezeigt wurde, Arsenverluste zu be-
flirchten sind.

Es kam ein Arsenkies zur Untersuchung, dessen Gehalt
an Arsen nach der Fischer-Hufschmidt'schen Methode 36709/,
betrug.

Versuch 31.

Einwage..... 0°5636 ¢ Kies.

Gefunden . ... 0'3392 g AsyS;, entspricht 36-67%, As.
Versuch 32.

Einwage... .. 0-53832 g Kies.

Gefunden . ... 0'3504 g AsyS3, entspricht 36-600 As,

L Nissenson und Crotogino, Chem. Ztg., 26. 847 (1902).
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Von einem anderen Kiese, dessen Gehalt an Arsen zu
14-00%/, bestimmt worden war, erhielten wir bei Titration des
Arsens durch zehntelnormale Jodldsung folgende Zahlen:

Versuch 33.

Einwage............. .. 0-4482 g Kies.
Verbrauch an Jodlosung.. 16°2 cm3, entspricht 13- 770/, As,

Versuch 34.

Einwage............... 0-4782 7 Kies.
Verbrauch an Jodlosung.. 1715 ¢cm®, entspricht 13670, As.

Bei der Untersuchung dieses letzteren Kieses wurde die
auch schon von anderen Autoren erwahnte Beobachtung
gemacht, dafi der feinst gepulverte Kies an Gewicht nach
langerer Aufbewahrung im verschlossenen Wageglaschen zu-
nahm, demnach Oxydation eintrat. Deshalb wurde nach einem
Monat dasselbe Material abermals untersucht und dabei ge-
funden:

Versuch 35.

Einwage............... 0-5248 g Kies.
Verbrauch an Jodlosung. . 18:75 cm?, entspricht 13- 609/, As.

Eine gleichzeitige Bestimmung nach der alten Methode
ergab den Wert 13-59%/, As.

Zu bemerken wire noch, daff bei Versuch 31 bis 35 der
Riickstand jedesmal auf Arsen gepriift wurde und stets frei
davon war.

f) Die Bestimmung des Arsens neben anderen Metallen.

Versuch 36. Arsen—Z7Zinn.

Die Sulfide wurden mit Salpetersdure und Schwefelsdure
eingedampft und der Rickstand in konzentrierter Salzsaure auf-
genommen.

Einwage. .. .. 01624 ¢ As,05
01522 ¢ Zinn (Kahtbaum),
A5203 Sn
Gefunden . ... 01626 ¢ = 51680, 01525 g == 48-450),

Berechnet. . .. 5162 4838
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Versuch 37. Arsen—Kupfer.

Einwage. .. .. 0-1432 g Asy04
0-4020 ¢ CuSO,.5aq.
AsqaOy Cu
Gefunden .. .. 01434 g = 26-300/, 01027 g = 18-830/,
Berechnet. . .. 26-27 18-77

Versuch 38. Arsen— Wismut.

Einwage. .. .. 0-2427 g As,yO4
0-2042 g Biy04.
Asy04 Biy Oy
Gefunden .. .. 0-2416 g==54-060, 0-2038 g = 45-610},
Berechnet. . .. 54-31 45-69

Versuch 39. Arsen—Zink.

Einwage..... 0-1945 g AsyO4
0-1223 ¢ Zink (Kahlbaum).

Asy0,y Zn
Gefunden .... 0-1943 g==61-339), 0-1218 g = 38440,
Berechnet. . . . 61-3¢ 38-61

Versuch 40. Arsen—Cadmium, Nickel, Mangan, Silber.

Bei diesem Versuche wurde nur das Arsentrioxyd genau
eingewogen, da der Riickstand nicht quantitativ bestimmt

wurde.
Einwage..... 0-2022 ¢ As,O,
Gefunden.... 02016 g.

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dai die Trennung des
Arsens von anderen Elementen nach der von uns vorge-
schlagenen Methode allgemein anwendbar ist; eine Ausnahme
macht hiervon nur das Quecksilber, das in Form seines Chlorids
teilweise ins Destillat gelangt. Die Scheidung des Arsens von
den anderen, hier nicht namentlich angefiihrten Schwermetallen
diirfte kaum auf irgendwelche Schwierigkeiten stofien.

Zusammenfassung.

1. Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet zur Trennung
des Arsens in stark salzsaurer Losung von Antimon und
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anderen Metallen mit Methylalkohol im Luftstrom bei Wasser-
badtemperatur. Dabei geht ein Anteil des Arsens als Trichlorid,
ein anderer Teil als Arsenigsduremethylester ins Destillat, der
sofort durch das Wasser in der Vorlage verseift wird. Liegt das
Arsen in dreiwertiger Form vor, so kann die Destillation ohne
weiteres durchgefiihrt werden, dagegen mufl bei dem Vorhanden-
sein von Arsensaure vorher reduziert werden, wobei zweck-
maBig Ferrosalz als Reduktionsmittel in Anwendung kommt.

2. Unter den von uns gewdhlten Versuchsbedingungen
wirkt Methylalkohol auf das pentavalente Arsen gar nicht
reduzierend ein.

3. Es wurde gezeigt, dafl die iibliche Oxydation der arse-
nigen Sidure bei Gegenwart von konzentrierter Salzsdure durch
Kaliumchlorat zu Arsenverlusten filhren kann und daher zu
verwerfen ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit bei diesem Vor-
gang ist relativ gering und es bleibt trotz Chloriiberschusses
Arsentrichlorid teilweise unangegriffen, das sich dann bei der
Temperatur eines kochenden Wasserbades leicht verfliichtigt.
Dagegen ist die Oxydation durch Chlor in alkalischer Losung
eine vollkommene.

4. Arsenséure wird durch die Einwirkung der konzentrierten
Salzsdure nur in Spuren reduziert, welche Beobachtung im Ein-
klange mit Versuchen neuerer Forscher steht.

5. Der Hauptvorteil des Verfahrens liegt in der Vermeidung
eines Chlorwasserstoffstromes und in der Einfachheit seiner
Ausfliihrung, wobei zu bemerken ist, dafi die Dauer einer De-
stillation zirka 1!/, Stunden in Anspruch nimmt. Auch das so
lastige »Zurlicksteigen« des Destillates ist bei dem Verfahren
ausgeschlossen, weil fast stets im Luftstrom gearbeitet wird.

Wir erlauben uns, Herrn Prof. Dr. G. Vortmann, dem
Leiter des Laboratoriums fiir analytische Chemie, fiir das der
Arbeit entgegengebrachte Interesse bestens zu danken, ferner
ist der eine von uns auch Herrn Prof. Dr. E. Beutel, dem
Vorstande des Laboratoriums des k. k. Lehrmittelbureaus, in
welchem ein Teil der Versuche ausgefiihrt wurde, zu Dank
verpflichtet.



