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

strome 
yon 

L. Moser  und F. Per ja te l .  

Aua dem Laborator ium fi_ir analyt ische Chemie an der k. k. Technischen Hoch- 

schule in Wien.1 

(Vorge l eg t  in der  S i t zung  a m  2. Mai  1912.) 

A. Historisehes. 

Die grol3e Flfichtigkeit des Arsentrichlorids ist schon seit 

l angem bekann t  und hot den Anlal3 zur Ausarbe i tung  ver- 

schiedener  T rennungsve r f ah ren  des Arsens yon den anderen 

Elementen.  Der erste, der von dieser Eigenschaf t  der Arsenostufe  

in analy t i scher  Hinsicht  Gebrauch  machte,  war  S c h n e i d e r ,  ~ 

der das Arsen von anderen Stoffen bei Gegenwar t  yon Natr ium- 

chlorid und Schwefels/ iure als Trichlorid dutch  Destillation 

trennte. Fast  gleichzei t ig  verSffentlichte auch A. F y f e  3 ein Ver- 

fahren, das sich nur  unwesent l ich  yon dem von S c h n e i d e r  

ausgearbe i te ten  unterschied.  G. J. van  K e r c k h o f f  4 prtifte an- 

1/ifllich einer forensischen Un te r suchung  die beiden Methoden 

und kam auf  Grund yon dutch  analyt ische Daten belegten Ver- 

suchen zur Anschauung ,  dag der Rtickstand stets arsenhal t ig  

1 Zum geringeren Teile wurde die Arbeit auch iu dem Laboratorium des 

k. k. Lehrmittelbureaus in Wien  ausgefiihrt. 

:~ S c h n e i d e r ,  Pogg. Ann., 85, 433 (1852). 
3 A. F y f e ,  Journ.  f. prakt. Chemie, 55, 103 (1851). 

4, G. J. van K e r c k h o f f ,  56, 395 (1852). 
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sei, selbst dann, wenn man die Destitlation 3 Stunden und 
dariiber hinaus fortsetzte. Dutch das lange Kochen wird die 

ursprfinglich sehr konzentr ier te  Salzs/iure verdfinnt, es tritt 
partielle Hydro tyse  des Arsentrichlorids ein und dadurch wird 
die Flfichtigkeit des Rfickstandes sehr gering. 

Dieser Umstand wurde yon E. F i s c h e r  1 richtig erkannt  

und dadurch teilweise behoben, dab er die Destillation mehr- 

mals unterbrach und Salzs~ure hinzufflgte. Wei ter  wurde yon 

ihm die Feststel lung gemacht,  daft das Arsen nut  als d re i -  

w e r t i g e s  Element  in salzsaurer  LSsung flfichtig sei, nicht aber 
dann, wenn es als ArsensS.ure vorliege. Da nun beim gew6hn- 

lichen Analysengange fast stets pentavalentes Arsen vorhanden 

ist, so empfahl F i s c h e r Ferrochlorid als geeignetes Reduktions- 
mittel und gestaltete hierdurch das Verfahren zu einem allge- 

meineren. Die Best immung des Arsens im Destillat erfolgt dann 

auf gewichtsanalyt ischem Wege  mit Schwefelwassers toff  oder 
jodometr isch nach Neutralisieren mit Natriumbicarbonat.  Nach 

F i s c h e r  gen/_igt schon eine einmalige Destillation, wenn die 

Menge des Arsens nicht mehr als 0"01 g betr/igt, bei gr/513eren 

Mengen mug die OperAtion nach Zugabe yon SalzsS.ure mehr- 
mals wiederholt  werden und dauert  durchschnit t l ich 4 Stunden.  

Sind gr(513ere Mengen Antimon oder Zinn vorhanden,  so geht  

etwas yon diesen Metallen in das Destillat und es muB daher 
eine zweite Destillation ausgeffihrt werden. 

H u f s c h m i d t "  machte die Beobachtung,  dab der Riick- 
stand trotzdem hiiufig etwas Arsen enthielt und empfahl auf 
Grund yon Versuchen,  die Destillation im Chlorwasserstoff- 
strome nach vorhergegangener  S~ittigung der arsenhalt igen 

L/Ssung in der K~lte mit diesem Gase vorzunehmen.  Seine 
Modifikation hat den Vorteil, dab ein Unterbrechen der Destil- 
lation fortf/illt und dieselbe, zufolge vollst~indiger Ausschal tung 
der Hydrolyse  des Arsentrichlorids, in kfirzerer Zeit beendigt  
werden kann. Das Verfahren gibt im allgemeinen gute Resultate, 
es kann jedoch geschehen,  dal3 sich auch etwas Antimon im 
Destillate vorfindet. Das ist meist  dann der Fall, wenn zufolge 

1 E. Fischer, Berl. Ber., 13, 1778 (1880). 
'2 Hufschmidt, Berl. Ber., 17, 2245 (1884). 
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zu langen Erhitzens die Fltissigkeit im Destillierkolben kon- 

zentrierter wird, wobei ihr Siedepunkt ansteigt und mithin der 
Anlal3 zur Verflfichtigung yon Antimontrichlorid gegeben ist. 

Trotzdem gilt dieses Verfahren heute noch als das klassische 

zur Trennung der beiden Elemente. 
Die weiteren Ab/inderungsvorschl/ige, welche yon den 

folgenden Autoren gemacht wurden, beziehen sich nun blo13 auf 

die Wahl des Reduktionsmittels und sind daher ffir das Wesen 

der Sache yon geringerer Bedeutung. So wenden C l a s s e n  und 
L u d w i g  1 Ferrosulfat oder das Mohr'sche Salz an, w/ihrend 

G o o c h  und Hodge'- '  vorerst Jodkalium und in einer sp/iteren 

Mitteilung a Bromkalium als Reduktionsmittel empfeh!en. 
M. R o h m e r  4 machte die Angabe, dab die schweflige S/iure 

ein sehr geeignetes Mittel zur Reduktion der Arsens/iure sei, 

wenn man der LSsung anfangs etwas Bromwasserstoffs/iure 

zuffigt. Es dtirfte sich unter diesen Bedingungen Arsenpenta- 

bromid bilden, welches noch leichter reduzierbar ist als das 

Chlorid. Die Methode yon O. P i l o t y  und A. S t o c k 5  basiert auf 

der Beobachtung, dal3 aus einer kochenden ArsenlSsung, mag 
diese nun in drei- oder ftinfwertiger Form vorliegen, bei gleich- 

zeitigem Einleiten yon Schwefelwasserstoff und Salzsfiuregas 

sich kein Arsensulfid ausscheidet, sondern sich alles Arsen als 

Trichlorid verfltichtigt und in der eisgektihlten Vorlage durch 
den Schwefelwasserstoff gef/illt wird. In diesem Falle wird also 

Schwefelwasserstoff als Reduktionsmittel verwendet. Dieses 
Verfahren gibt zwar gute Resultate, ist aber in seiner Aus- 

ftihrung ziemlich umst/indlich und besitzt auch den Nachteil, 

daft das Arsen nicht auf mat3analytischem Wege bestimmt 

werden kann. 
P. J a n n a s c h  und E. H e i m a n n  ~ schlugen das Hydrazin- 

sutfat als Reduktionsmittel vor und arbeiten naeh ihren ersten 

C l a s s e n  und L u d w i g ,  Berl. Ber., 18, 1111 (1885). 
G o o c h  und H o d g e ,  Am. Journ. Sc. Sill. [3], 42', 382 (1893). 

.~ G o o c h  und P h e l p s ,  Zeitschr. fiir anorg. Chemic, Z, 123 (1894). 
M. R o h m e r ,  Berl. Bet ,  34, 33 (1901). 

-~ O. P i l o t y  und A. S t o c k ,  Berl. Bet., 30, 1649 (1897). 
6 p. J a n n a s c h  und E. H e i m a i ~ n ,  Verh. des naturh.-med. Vereines 

Heidelbelg. N. F., 9, 84 (1907). 
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Angaben im Salzs~urestrom. In einer sp~.teren Mitteilung 1 

machen sie die Bemerkung, dal~ die Reduktion gegen Ende sehr 

tr~ige verlaufe und ffir die Bestimmung eine durchschnittliche 
Destfllationszeit von 2 bis 3 Stunden, in manchen Fiillen sogar 

eine Doppeldestillation erfordertich sei. Sie setzten zur Erh~Shung 

der Reaktionsgeschwindigkeit, wie dies schon yon R o h m e r  

empfohlen wurde, etwas Bromkalium hinzu und konnten da- 
durch die Dauer der Destillation auf eine Stunde beschr/inken. 
Weiterhin konnten sie zeigen, dab unter den yon ihnen ge- 

w~hlten Arbeitsbedingungen die Operation auch o h n e  Chlor -  

w a s s e r s t o f f s t r o m  quantitativ verlaufe. Dies scheint uns der 

Hauptvorteil ihrer Methode zu sein, denn das Arbeiten mit gas- 

f6rmiger Salzstiure und die riehtige Regulierung des Gasstromes 

bietet besonders dem Anf/inger, wie der eine yon uns auf Grund 

mehrj~ihriger Laboratoriumserfahrung feststellen kann, stets 

gewisse Schwierigkeiten. Die yon ihnen gegebenen Analysen- 
resultate beziehen sich auf die Trennung yon verschiedenen 

Metallen und k6nnen ais sehr gute bezeichnet werden, so dal3 

das Verfahren wegen der Einfachheit seiner Ausffihrung vor 
den frfiher angeffihrten entschiedene Vorzfige aufzuweisen hat. 

Auch den Methylalkohol hat man schon herangezogen, 
um als Reduktionsmittel ffir die Arsensgmre im Chlorwasser- 
stoffstrome Verwendung zu finden. Die Erfahrungen fiber diesen 

Gegenstand sind yon C. F r i e d h e i m  und P. M i c h a e l i s  ~ in 

einer Arbeit niedergelegt worden, in welcher sie die Arsens/iure 
von Vanadin, Wolfram und Molybd/in trennen. 121ber die M6g- 
lichkeit einer Scheidung des Arsens yon den ihm nahestehenden 

Elementen findet sich keinerlei Erwghnung. 
Schliefilich mfissen wir der Vollst/indigkeit halber noch 

eines Verfahrens gedenken, das yon H. C a n t o n i  und J. Chau-  
terns  a erdacht wurde. Nach ihnen soil die Flfichtigkeit des 
Arsenigs~uremethylesters schon bei gew/3hnticher Temperatur 
eine so grot3e sein, dal3 durch das blofle Vorbeiftihren eines 
Luftstromes fiber die F10ssigkeitsoberfl/iche eine quantitative 

i p. J a n n a s c i ~  u n d T .  S e i d e l ,  Berl. Ber. g3, 1218 (1910). 

2 C. F r i e d h e i m  und P. M i c h a e l i s ,  Berl. Ber., 28, 1414 (189~). 

a H. C a n t o n i  und J. C h a u t e m s ,  Zentralblatt 1905, I, 1481. 
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Abscheidung des Arsens bewerkstelligt werden kann. Nach 

ihrer Vorschrift bringt man die mit Methylalkohol versetzte 
L6sung von arseniger Siiure in konzentrierter Salzs~.ure in 
einen Destillierkolben, verbindet diesen mit einem Ktihler, 

dessen anderes Ende in eine LSsung von Natriumhydroxyd 
eintaucht, welche sich in einem Erlenmeyerkolben befindet. 

t)urch den Kork des Destillierkolbens wird ein Lufteinleitungs- 
rohr so eingefflhrt, dab es wenige Millimeter nahe dem Fl/issig- 

keitsniveau mtindet und mit dem Fallen der Fltissigkeitsober- 

II~che immer wieder nachgescboben werden kann. Ist nun der 
Luftstrom einige Zeit bei gewShnlicher Temperatur durch- 

geleitet worden, so soll sich keine Spur Arsen mehr im Rtick- 
stand vorfinden, w/ihrend eine Antimonverbindung unter diesen 

Bedingungen nicht fitichtig ist. 
Die Verfasser bringen ftir die Richtigkeit ihrer Beob- 

achtung weder Beleganalysen noch sonstige genauere Angaben. 
Da der Siedepunkt des Arsenigs/iuremethylesters bei 128 ~ liegt, 

so scheint es recht unwahrscheinlich, daft unter diesen Versuchs- 
bedingungen alles A r s e n a l s  Ester bei Zimmertemperatur ins 

Destillat tibergeht. Aus diesem Grunde haben wir drei Versuche 

nach ihren Angaben ausgeftihrt, welche zu folgenden Resultaten 
ffihrten : 

E i n w a g e  Gefunden  Daue r  der  

As.., 03  As,, 03  Dest i t la t ion  

Versuch  1 . . . .  0 "2184g"  0 " 0 1 9 7 g  1 S tunde  

,, 2 . . . .  0 ' 2 0 4 5  0 " 0 1 9 0  11],, Stunden  

,~ 3 . . . .  0 ' 2 2 7 8  0 " 0 2 6 4  2 S tunden  

Das Arsen wurde im Destillate nach Ans/iuern mit Salz- 
s/iure als Sulfid gef/illt und gewogen. Unsere Versuche be- 
weisen, daft auf diese Weise nur geringe Mengen Arsen ver- 
fl(ichtigt werden kSnnen, so dal3 das Verfahren in dieser Form 
vSl l ig  u n b r a u c h b a r  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, daft eine Ver- 
flfichtigung des Arsens in sa!zsaurer LSsung bei Wasserbad- 
temperatur in Gegenwart yon Methylalkohol im Luftstrome 
durchgeffihrt wurde. Der leitende Gedanke bei der Ausarbeitung 
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des nachstehenden Verfahrens war der, dal3 eine Vereinfachung 

der Fischer-Hufschmidt ' schen Methode unter Berficksichtigung 
der beiden Oxydat ionss tufen des Arsens durch Hinweglassung 
des Salzs/iurestromes 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 Teit. 

a)  Appara tur .  

Die ftir die Durchffihrung dieses Verfahrens notwendige 
Apparatur wurde im wesentl ichen der Anordnung nachgebildet,  

wie sie yon C. T h a d d e e f f  1 ftlr die Best immung der Bors/iure 
als Methylester  beschrieben worden ist. Sie besteht  aus einem 

weithalsigen Kolben yon 300 c m  ~ Inhalt, d e r m i t  einem drei- 

fach durchbohr ten Kautschukstopfen verschlossen wird. Eine 
Bohrung client zur Aufllahme des Lufteinleitungsrohres,  alas 

vorteilhaft etwas l/inger nach oben genommen wird, damit nicht 
ein Hinausschleudern  tier Fl~ssigkeit bei grbf~erer Dampfspan- 
hung zu bef~rchten ist; in die zweite Bohrung wird ein dutch  

einen Glashahn abschliel~barer Tropftrichter und in die dritte 

ein einfacher Kugelaufsatz eingesetzt. Dieser Destillieraufsatz 
hat die Aufgabe, ein rein mechanisches  Mitreil3en von anderen 

Chloriden voltkommen zu verhindern. An das Rohr des Auf- 
satzes wird mittels Schlauchverbindung ein 60 cm langes, an 
einem Ende gebogenes Glasrohr angesetzt ,  das mit einem 
Becherglase yon 400 bis 5 0 0 c m  3 Inhalt in Verbindung steht, 
welches als Vorlage dient, die dutch fliel3endes Wasse r  gekfihlt 

wird. Der Kolben wird w/ihrend der Destillation ungef/ihr bis 
zum Ansatze des Halses in ein Wasserbad getaucht,  das mit 
einem Irisblendendeckel m6glichst verschlossen werden kann. 
An das [mfteinleitungsrohr 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. T h a d d e e f f ,  Zeitschr. Rir analyt. Chemie, 36, 6,32 (!.897), 
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Schwefels/ iure getrocknet .  Von Wicht igkei t  ist, daft das De- 

st i l lat ionsrohr bis auf  den Boden des Becherg lases  reicht und 

unten in eine nicht zu enge Spitze ausgezogen  ist. 

W e n n  man die Vorlage mit 200 cm ~ W a s s e r  beschickt,  so 

findet unter  d iesen Bedingungen selbst  bei A n w e n d u n g  eines 

sehr  lebhaften Luf ts t romes  kein Spritzen der Fliissigkeit  bis 

zum Rande des Becherglases  start und man hat nicht n6tig 

dieses zu bedecken.  

b) Die Bestimmung yon arseniger Siiure. 

Als Ausgangsmate r i a l  ftir diese und alle folgenden Ver- 

suche diente reinste arsenige S~iure yon K a h l b a u m ,  deren 

Gehalt  durch jodomet r i sche  Bes t immung kontrolliert wurde.  

Die ersten Versuche nach dem Desti l lat ionsverfahren mit 

Methyla lkohol l  und Salzs/~ure wurden  mit 0" 3 g und gr/3fleren 

Mengen yon arseniger  S~iure ausgeftihrt .  Wi t  konnten dabei 

die Beobach tung  machen,  daf3 es trotz aller erdenklichen Varia- 

t ionen der Ver suchsbed ingungen  unm6glich war,  so groBe 
Mengen quanti ta t iv  ins Destillat t iberzuftihren, wenigs tens  nicht 

in den Grenzen der ftir das analyt ische Arbeiten gegebenen  

Dimens ionen  der Apparate.  Die E inwagen  der arsenigen S/~ure 

wurden  daher  in der Folge so gew~thlt, daft sie das Gewicht  

yon 0" 2 3 g  nicht  i iberschritten, meist  aber  nicht mehr  wie 0" 2 g  

betrugen.  

Nach Ausf t ihrung einiger or ient ierender  Vorversuche  ge- 

langten wir zur  Uberzeugung ,  dal~ eine quanti tat ive Ober-  

ftihrung des Arsens dutch mehrmal igen Zusa tz  yon Methyl- 

alkohol ohne A n w e n d u n g  eines Luf ts t romes  nicht erzielt werden  

konnte,  daher  wurden  alle T rennungen  unter  Durchlei ten von 

Luft gemacht .  Um die H y d r o l y s e  m6glichst  zurtickzudr~ingen, 

arbei teten wir stets  in konzentr ier t  sa lzsaurer  L6sung  (HCI 

D - -  1"19) und j edwede r  W a s s e r z u s a t z  wurde  s t reng vermieden.  

Zur  Fes ts te l lung der gt inst igsten Versuchsbed ingungen  wech- 

selten wi t  die Vorlage nach charakter is t i schen Momenten  der 

i Dor Methylalkohol braucht nicht acetonfrei zu sein, bei unseren Ver- 
suchen kam stets ein solcher vom Siedepunkte 64 bis 70 ~ in Anwendung; 
jedenfalls soll der Alkohol rein und mSgliehst wasserfrei sein. 



804 L. Moser  und F. Pe r ja te l ,  

Des t i l l a t i on  u n d  b e s t i m m t e n  vo re r s t  den  A r s e n g e h a l t  de r  ein-  

z e l n e n  Des t i l l a t e  a u f j o d o m e t r i s c h e m  W e g  in den  a u f e i n a n d e r -  

f o l g e n d e n  Zei ten .  D a d u r c h  g e w a n n e n  w i r  A n h a l t s p u n k t e  f iber  

das  W e s e n  der  Des t i l l a t ion  u n d  f iber  die  g t i n s t i g s t e  Ar t  ih re r  

Aus f t i h rung .  

V e r s u c h  1. 

0" 1895g" As~O 3 w u r d e n  in 5 0 c m  3 k o n z e n t r i e r t e r  Sa l z s / iu re  

gelSst ,  b is  z u m  K o c h e n  im W a s s e r b a d  erhi tz t ,  5 Minu ten  da r in  

e rha l t en  u n d  d a n n  der  A r s e n g e h a l t  des  Des t i l l a t e s  I b e s t i m m t .  

H i e r a u f  e r fo lg te  de r  Z u s a t z  des  M e t h y l a l k o h o l s  (40 c m '-~) u n d  

nach  e ine r  V i e r t e l s t u n d e  w u r d e  das  Des t i l l a t  II t i t r ier t .  J e t z t  

e r s t  w u r d e  der  L u f t s t r o m  a n g e h e n  g e l a s s e n  und  e ine  h a l b e  

S t u n d e  d u r c h  die  k o c h e n d e  F l t i s s i gke i t  g e s c h i c k t  (III). In Ze i t -  

r ~ u m e n  y o n  je  e ine r  V i e r t e l s t u n d e  e r fo lg te  d a n n  n o c h  d r e ima l  

ein Z u s a t z  yon  je  20 c m  3 M e t h y l a l k o h o l  u n d e s  w u r d e n  d ie  

A r s e n m e n g e n  in IV, V u n d  VI a b e r m a l s  be s t immt .  Der  Rt ick-  

s t a n d  im Ko lben  w u r d e  mi t  k o n z e n t r i e r t e r  Z i n n c h l o r t i r l S s u n g  

n a c h  B e t t e n d o r f  u n d  mit  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  gepr t i f f  u n d  

e rw ie s  s ich  als  v o l l k o m m e n  f r e i  von  Arsen .  

Verbraucht 
zehntelnorm. Gefunden 

J-LSsung As~O~ 

Destillat I . . . . . .  15'6 cm 2 0"0784gr 
,, II . . . . .  14' 1 0'070b 

III . . . .  6" 5 O' 0327 
: IV . . . .  1 " 1 O' 0055 
�9 V . . . . .  0' 4 t}' 0020 

VI . . . .  o" 05 O' o002 

O" 1896~ 

Der  V e r s u c h  zeigt ,  daft es  ge l ing t ,  a l l es  A r s e n  a u f  d i e s e m  

W e g e  im Des t i l l a t  zu  s a m m e l n ,  u n d  z w a r  is t  de r  dr i t te  Z u s a t z  

y o n  20 crn * M e t h y l a t k o h o l  t iberf l t i ss ig .  A u B e r d e m  k S n n e n  wi r  

d a r a u s  e r s e h e n ,  dal~ ein b e t r ~ i c h t l i c h e r  A n t e i l  d e s  A r s e n s  

s i c h e r  n i c h t  a l s  E s t e r .  s o n d e r n  a l s  T r i c h l o r i d  f l t icht ig  ist. 

V e r s u c h  2. 

0" 1 9 9 4 g  A%_O 3 in 40 c m  ~ Salzs~.ure  ge l6s t ,  z u m  S i e d e n  

erhi tz t .  5 Minu ten  g e k o c h t ,  dann  Z u s a t z  yon  30 c m  s Methy l -  
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alkohol und eine Viertelstunde ohne, eine halbe Stunde mit 
Luftstrom erhitzt (I). Dann dreimaliger Zusatz yon je 20 cfn s 
Methylalkohol nach je einer Viertelstunde (II, IIl, IV). 

V e r b r a u c h t  
z e h n t e l n t . r m .  G e f u n d e n  

J - L S s u n g  A s e O  a 

Dest i l la t  I . . . . . .  2 9 " 9 5  c m  a 0 " 1 5 0 5 2 "  

, II . . . . .  9 '  3 0  0 ' 0 4 7 0  

III . . . .  ~)" 4 O' 0 0 2 0  

~. IV . . . .  o .  05  i~. 0 0 0 2  

0" 1 9 9 7 , ?  

Auch bei Versuch 2 erwies sich der Rtickstand als voll- 
kommen arsenfrei und ergab die quantitative !s 
mSglichkeit des Arsens ins Destillat. 

Unter Zugrundelegung dieser beiden und noch einiger 
anderer Versuche wurden nun die gfinstigsten Bedingungen 
ftir die Destillation aufgestellt. Da sie jenen ffir die Bestimmung 
der Arsens/iure sehr /ihnlich sind, so sollen sie, um Wieder- 
holungen zu vermeiden, erst dort ausftihrlich wiedergegeben 
werden. Bei Betrachtung der beiden Versuchsergebnisse 1 und 2 
dr~ngt sich die Frage auf, welche Rolle der Melhylalkohol bei 
der Destillation spielt? Ein Anteil des Arsens geht, wie wir 
gesehen haben, als Trichlorid fiber und es wtire nun yon 
Wichtigkeit, zu erfahren, ob der andere Tell wirklich als Ester 
ins Destillat gelangt. 

F r i e d h e i m  und M i c h a e l i s  1 schlie6en aus dem Um- 
stande, dab ein wasserfreies Destillat durch Schwefelwasser- 
stoff nicht gefiillt wird, wohl aber dann ein Ausfallen yon Arsen- 
sulfid zu beobachten ist, wenn vorher Wasserzusatz erfolgte, 
daft tats/ichlich Arsenigs/iuremethylester tiberging. Unter den 
yon uns gew/ihlten Versuchsbedingungen mu6te die Ester- 
bildung nach folgendem Schema erfolgen: 

A s " '  +3CH30H ~ As(OCH3)3+3H'. 

Sie erfolgt bei gew6hnlicher Temperatur nur bis zu einem 
gewissen Betrage, doch kann man unter Anwendung des 

F r J e d h e i m  u n d  M i c h a e l i s ,  1. c. 
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Massenwirkungsgesetzes  den Vorgang im Sinne yon links nach 

rechts praktisch vollkommen verlaufen lassen, indem man den 
gebildeten Ester  rasch wegffihrt und stets ftir einen l~lberschul3 

an Alkohol Sorge tr/igt. Bei Einhal tung dieser Bedingungen 
gelingt es, sgtmtliches Arsen in Form seines Esters bei Wasser-  

badtemperatur  unter Anwendung eines Luffstromes ins Destillat 
fiberzuffihren. 

In einem im Wasserbade  befindlichen Fraktionierkolben 
voh 1 l Inhalt wurden  4 g  arsenige S~ure in 3 0 0 c m  3 kon- 
zentrierter Salzs/iure gel6st und die Mischung nach Zugabe 

von 300 c r n  3 Methylalkohol zum Kochen erhitzt, eine Viertel- 

s tunde darin erhalten und dann unter  Durchleiten yon sorgfiiltig 
getroekneter  Luft eine raschere Verflflchtigung des Esters 
erzielt. An den Kolben schlofl sich ein Liebigktihler an, tier mit 

einer wassergekfihl ten Vorlage in Verbindung stand. Nach ein- 
stfindiger Destillation wurde unterbrochen und das farblose 

Destillat vorerst  mit t rockenem Calciumcarbonat  genau neu- 
tralisiert. Da bei der Operation des Destillierens auch Arsen- 
trichlorid im Salzsiiurestrom flbergeht, s o  muff eine Scheidung 

desselben yon dem Ester durchgefiihrt  werden. Wegen  der fast 

gleichen Siedepunkte l~6t sie sich auf dem Wege  der fraktio- 

nierten Destillation nicht erreichen, sondern es wurde die von 
M. C r a f t s  I vorgeschlagene Trennung  vorgenommen.  Diese 
beruht  auf der Tatsaehe,  dal3 sich Arsentrichlorid mit 
t rockenem Ammoniakgas  zu einer in .~ther unlSslichen Addi- 
t ionsverbindung umsetzt,  wiihrend der Ester unter  diesen Be- 

dingungen nicht ver/indert wird und in L6sung bleibt. 
Dutch Filtration bei mSglichstem Ausschluf3 von Feuchtig- 

keit wird die T rennung  beendigt und das klare Filtrat nach 

Abdestillieren des ,/~thers auf h6here Tempera tu r  erhitzt, wobei 
eine Fraktion, allerdings nur in geringer Menge, erhalten wurde,  
deren Siedepunkt bei 126" lag. Nach den Beobachtungen yon 
C r a f t s  siedet der ArsenigsS.uremethylester bei 127 ~ (unkorr.). 
Wegen  der grof3en Empfindlichkeit gegen Wasser  wurde bei 
einem frfiher angestell ten Versuche der Ester schon w/ihrend 

1 M. s  Bull. de la soc. chim. 14. 102 11870l. 
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des Filtrierens zufolge der Einwirkung der Luftfeuchtigkeit ver- 

seift und es gelang uns infolgedessen nicht, eine h6her siedende 
Fraktion zu gewinnen. Erst beim n/ichsten Versuche wurde ein 
besonderes Augenmerk auf die Abhaltung yon Luftfeuchtigkeit 

gelegt und dadurch das positive Resultat erhalten. Aus unseren 
Versuchen ergibt sich demnach die Gewil3heit, daft ein Tell des 
Arsens als Arsentrichlorid, ein anderer Anteil aber als Arsenig- 

s~uremethylester ms Destillat gelangt und hier sofort verseift 

wird. 
Auf Grund der aus den Versuchen i und 2 gewonnenen 

Erfahrungen wurden nun mehrere Destillationen in der be- 

schriebenen Weise ausgeffihrt und dabei stets das Arsen im 
Destillat in bicarbonatalkalischer L6sung mit Jod titriert. Das 

Volumen der zu titrierenden arsenigen S/i.ure soll m6glichst 
grol3 gew/ihlt werden (600 bis 800 cma), weil hierdurch das Auf- 

treten der Endreaktion pr/iziser erfolgt und die bei dieser 
Titration stets zu beobachtenden Mischfarben weniger st/Srend 

wirken. 
Durch spezielle Versuche wurde aul3erdem noch gezeigt, 

dab die Gegenwart yon Methylalkohol ffir die Ausftihrung 
der jodometrischen Bestimmung bei dieser Verdtinnung voll- 

kommen unsch/i.dtich ist. 

T a b e l l e  I. 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

lO 

Einwage 
As2Oa 

Verbraucht 
zehntelnorm. 

JodlSsung 

dt/~ 3 

Gefunden 
As2Oa 

,r 

Fehter 
As20,~ 

0"2062 

0"2240 

0 '2311 

0"2070 

0"2064 

0"1862 

0"2463 

0 '1077 

43" 40 

47" 20 

50" 75 

45" 40 

45'  40 

37'  10 

48 "95 

21 '45 

0" 2058 

()" 2238 

0 '2307 

(~'2063 

q) ' 2062 

0" 1865 

0" 2460 

0" !1)77 

- -0' 21 

c). 08 

- - 0 '  '25 

- 0 "  40 

- - 0 '  10 

- I - - 0  ' l t~  

- 0 [ 2  

+ _ 0 '  ~ ) 0  

Titer der 
Jodliisung J 

0"01215 

0 '01215 

0"01165 

~ '01165 

0 "01165 

0"01288 

I). 01288 

0 '01288 
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cj Die Trennung der arsenigen Sgure vom Antimon. 

Die ersten Versuche wurden mit Antimontrioxyd oder mit 
Brechweinstein allein ausgeftihrt, um zu erkennen, ob unter 
den frtiher angeftihrten Bedingungen Antimon ins Destillat 
gelangt. Nachdem wir uns ftberzeugt hatten, daft bei Verwen- 
dung eines einfachen Kugelaufsatzes keine Spur Antimon ins 
Destillat tibergeht, selbst dann nicht, wenn die Luft ziemlich 
rasch durch die kochende Fltissigkeit hindurchstrich, schritten 
wir nun zur Ausftihrung der Trennung. 

Die Bestimmung des Arsens im Destillate geschah auf 
gewichtsanalytischem und auf jodometrischem Wege; bei An- 
wendung des ersteren wurde das gef/illte Arsentrisulfid nach 
dem Auswaschen mit salzstiurehaltigem Wasser, zweimal mit 
kaltem und achtmal mit heil3em Alkohol gewaschen, bei 1 10 ~ 
getrocknet und gewogen. Das im Rtickstand verbleibende 
Antimonchlorid bestimmten wir jodometrisch, einige Male auch 
:m salzsaurer LSsung mit Kaliumpermanganat und durch F/illung 
als Sulfid, wobei die von E. L e h e r  i angegebenen Vorsichts- 
maflregeln beobachtet wurden. Bei dieser Gelegenheit sei noch 
erw/ihnt, dab die yon N i s s e n s o n  und S i e d l e r  ~" empfohlene 
Titration von Antimontrichlorid mit einer KaliumbromatlSsung 
yon bekanntem Gehalte yon uns ebenfalls mehrmals mit gutem 
Erfolge zur Antimonbestimmung herangezogen wurde. 

T a b e l l e  II. 

> 

Einwage 

As203 
! Brechweinstein 

Verbraucht 
zehntelnorm. 
JodlSsung fiir 

AS 
Sb 

Clll ~ 

Gefunden 

As203 
SbeO a 

A! 
' 0 

Berechnet 

As20~ 
SbeO 3 

(I/0 

11 
0 ' 2 0 8 5  45"75 5 0 ' 3 7  50"69 

(*'21~2S 13"70 O_l.CO.lv 21"37 

E. L e h e r .  Diss. 1904. Augsburg.  Ph. J. Pfeiffer, 

2 N i s s e n s o n  und S i e d l e r ,  Chem. Ztg., 22, 749 (1903). 

Fehler 

A%O3 
Sb_-,O 3 

u;o 

--0" 32 

-+0"55  
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Einwage 

I As203 
Brechweinstein 

g" 

t 0'2217 
I2 { 0"302l 

i "0'2142 

o 
i 

14 { 0"0446 
0"8824 

1 
Verbraucht I 

zehntelnorm. I Gefunden 
Jodl~Ssung fiir I As203 

As 
Sb i Sb203 

Ct~t3 I 0 q) 

Berechnet 

As~O3 
Sb20.3 

0 0 

48'65 

19"80 

42"65 

21'60 

42"22 

25'00 

85'61 

6'31 

8 '95 5 '12 

52'30 43'38 

42'30 

24"98 

85'54 

6 ' 2 6  

5 '05 

43"32 

Fehler 

As203 
Sb~O:~ 

0 / 0  

- -0"08 

+ 0 ' 0 2  

+ 0 '  ,)7 

-t-0'05 

+ 0  '07 

+ 0 '  06 

Die  R e s u l t a t e  d e r  f o l g e n d e n  T a b e l l e  III w u r d e n  n a c h  d e r  

T r e n n u n g  d u r c h  B e s t i m m u n g  y o n  A r s e n  u n d  A n t i m o n  a u f  

g e w i c h t s a n a l y t i s c h e m  W e g  e r h a l t e n .  

T a b e l l e  III. 

o > 

15  

16{ 

18{ 

19 { 

Einwage 

A%03 
Brechweinstein 

o~ 

0"2072 

0"3252 

0'1256 

0"5746 

0"0967 

0"8133 

0'2168 

0 '3244 p 

0"2098 

0"3365 

Gefunden 

As2S 3 A%O3 
Sb2S 3 Sb20 s 

g ')/0 

0"2584 39'03 

0"1620 26'07 

0"I580 18'13 

0"2911 35-62 

0"1211 10"70 

0'4170 39"I7 

0'2689 39"97 

0"1642 25"96 

0"2606 38"37 

0"1703 26"67 

Berechnet 

As~O 3 
Sb203 

38'92 

26"46 

!7 '94  

35"55 

10"63 

38"72 

40"05 

25"96 

38"40 

26"68 

Fehler 

As~O 3 
Sb~Oa 

0/0 

-9, O' 11 

--0"39 

+ 0 "  19 

+ 0 " 0 7  

+0"07  

+ 0 "  45 

- - 0 ' 0 8  

- -0 ' 01  

- - 0 ' 0 3  

- -0  "Of 
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Einwage 

As20~; 
Brechweinstem 

O" 1956 

0 ' 4 2 8 5  

Gefunden 

As2S:~ As,20 a 
Sb,,S:; Sb203 

g %'0 

0"2439 31 "39 

O" 2167 "29 "74 

o 0 ~  0 ' 0272  3 ' 6 5  
i 

0 ' 5 7 7 ~  i 0 '29 '25 4 1 ' 8 2  

Berechnet 

As,,O a 
SbeO~ 

II~' 0 

31 "44 

"-',9" 69 

;5'71 

a]  '72 

Fehler 

As2t) ~ 
Sb_~O~ 

0; 0 

- - o ' 0 5  

-q-O" o5 

-0" 06 

-q-( i �9 10 

Die in den Tabel len II und III g e w o n n e n e n  Zahlen ze igen,  
dab  d ie  T r e n n u n g  d e s A r s e n s  u n d  A n t i m o n s ,  b e i V o r -  
l i e g e n  der  d r e i w e r t i g e n  O x y d a t i o n s s t u f e ,  a u f  d i e s e m  
W e g e  q u a n t i t a t i v  ver lS .uf t .  

Schliel31ich w/ire noch zu  bemerken,  daft wir ursprtinglich 
auch versucht  hatten, nach Entfernung des Methyla lkohols  am 
Wasserbade  bei 40 bis 50 ~ das Destillat nach entsprechender 
VerdiJnnung mit zehntelnormaler  Permanganat l6sung  zu  
titrieren. Es  ze igte  sich jedoch,  dai3 trotz der relativ niedrigen 
Temperatur und der grol3en Verdfinnung immer Arsenverluste  
auftraten, so  daf3 dieses Verfahren in unserem Fall als unbrauch-  
bar erkannt worden  war. 

d) Die B e s t i m m u n g  v o n  Arsens i iure .  

Sollte das Verfahren al lgemein anwendbar  sein, so  mul]te 
unbedingt  Rticksicht g e n o m m e n  werden,  dal~ s o w o h l  das Arsen 
als auch das Ant imon im Laufe der Analyse  stets in der h6heren 
Oxydat ionss tufe  vorliegen. Auch bei der Untersuchung  eines  
Arsenk ie se s  oder anderer Arsenerze  muB w e g e n  der Fltichtig- 
keit des Arsentrichlorids das LOsen des Erzes  stets  oxydat iv  
v o r g e n o m m e n  werden.  Es war a priori zu  erwarten, dab bei 
richtiger Wahl  des Reduktionsmitte ls  die Desti l lation sich auch 
unter diesen Bedingungen  so gestalten werde wie  bei An- 
w e n d u n g  von arseniger S/iure als Ausgangsprodukt .  Die Oxy-  
dation der arsenigen S/~ure geschah  vorerst in der tiblichen 
Wei se  in stark salzsaurer  L6sung  durch Zugabe von wenig  



Trennung des Arsens r Anfimon. 811  

Kaiiumchlorat  auf dem Wasserbade,  wobei stets Sorge getragen 

wurde,  das Chlor nicht vollst~,ndig auszutreiben,  damit sich 

nicht etwas Arsentrichlorid durch die Einwirkung der kon- 
zentrierten Salzs~ture zuriickbilden kSnne und so Anlal] zu 
Arsenverlusten gegeben war. Es wird sp~.ter gezeigt  werden, 
daf3 diese Gefahr zwar nicht sehr grof3 ist, dagegen aber ein 

anderes Moment  in Frage kommt, welches unter diesen Be- 
dingungen einen Fehlbetrag an Arsen bewirkt: die relative 

Reaktionstr~gheit  des Chlors in saurer LSsung. 

Bei den nun vorerst  ausgeftihrten Versuchen wurde yon 
dem Gedanken ausgegangen,  daf3 Methylalkohol selbst ein 
Reduktionsmittei  sei und dal3 daher der Zusatz eines anderen 
reduzierenden Stoffes ~iberfltissig w~re. 

Diese Annahme erh~lt durch die yon F r i e d h e i m  und 

M i c h a e l i s  a gemachten Beobachtungen eine Stfitze, denn es 

gelang ihnen ohne Anwendung eines anderen Reduktionsmittels  
alle ArsensRure im Salzs~urestrom dutch den Methylalkohol zu 

reduzieren und ins Destillat zu bringen. 
Die yon uns ausgeft ihrten Versuche ergaben nun das 

Gegenteil, denn es wurde unter unseren Versuchsbedingungen 

p r a k t i s c h  g a r  k e i n e  A r s e n s ~ i u r e  r e d u z i e r t ,  selbst bei 
Anwendung eines grSl3eren lJberschusses  an Alkohol. Die ex- 

perimentellen Ergebnisse sind im folgenden Versuche wieder- 
gegeben. 

V e r s u e h  22. 

0" 1950g arsenige S~,ure wurden mit Salpeters~_ure oxydiert  
und die LSsung nach der Entwicklung yon Stickoxydd~mpfen 
am Sandbade mit Schwefels~urezusatz  bis fast zur Trockene  
gebracht. Der Riickstand wurde in 50 c m  a konzentr ier ter  Salz- 

s~ure aufgenommen und die LSsung im Wasserbad  eine Viertel- 
stunde gekocht  (I). Dann erfolgte der Zusatz  yon 50 c m  ~ 

Methylalkohol u n d e s  wurde eine Viertelstunde ohne Luft- 
strom (II), eine halbe Stunde im schwachen Luftstrom erhitzt 
(III). Schlief31ich erfolgte die Zugabe yon 2 X 20 c m  ~ Alkohol in 
Pausen von je einer Viertelstunde (IV: V). 

1 F r i e d b e i m  und M i c h a e l i s ,  ], c. 
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V e r b r a u c h t  

z e h n t e l n o r m a l e  
J o d l 6 s u n g  

D e s t i l l a t  1 . . . . . .  0 ' 0 5  cm~ 

I I I  . . . .  I).  2 

:., I V  . . . .  o . 0  

~. V . . . . . .  t j , .  1~ 

Die Arsens/lure wird demnach  durch Methylalkohol n ich t 

reduziert.  Diese Beobachtung  steht scheinbar  im Widerspruch  

mit den yon F r i e d h e i m  u n d M i c h a e l i s  gefundenen g rgeb -  

nissen. Es  ist aber dabei zu bedenken,  daft die beiden letzteren 

im Chlorwassers toffs t rom arbeiteten, demnach  bei ihnen jede 

Hydro lyse  ausgeschlossen  war, w/lhrend bei den yon uns 

gewS.hlten Versuchsbed ingungen  eine solche, wenn  auch in 

ger ingem Mal3e, vorhanden  ist und mit der Dauer  der Destilla- 

tion w/lchst. Es ist ganz  gut mSglich, daf3 in einer aul3er- 

ordentlich konzentr ier ten sa lzsauren  LSsung die Reduktion ein- 

tritt, f/]r diesen Um s t and  sprechen auch die yon uns  bei 

Versuch  22 gewonnenen  Jodwerte,  welche von [ I a b  stets 

kleiner werden,  in welchem Sinne die Hydro lyse  eine Zunahme  
erf/ihrt. 

Wi t  wendeten  nun in der Folge a l s R e d u k t i o n s m i t t e l  

F e r r o s a l z e  an, und zwar  kann sowohl  das Sulfat als auch 

das Chlorid t'tir diesen Zweck  mit gleichem Erfolge heran- 

gezogen werden. Das Resultat der vorers t  ausgeft ihrten Ver- 

suche  war  nun ein t iberraschenties:  Wir  fanden stets im 

Destillate zu wenig  Arsen und konnten im Rtickstande sowohl  

mit der Reaktion yon B e t t e n d o r f  als auch mit Schwefel-  

wassers tof f  keine Spur  Arsen nachweisen.  Wir ve rmute ten  die 

Ents tehung  einer vielleicht sehr fltichtigen organischen  Arsen-  
verbindung und schalteten deshalb einen Ktihler ein, aul3erdem 
wurde  das Becherglas,  welches zum Auffangen des Destillates 

Verwendung  fand, durch einen Kolben ersetzt, der mit 200 c m  '~ 

Eiswasse r  beschickt  war  und mit solchem W a s s e r  gekfihlt  

wurde.  T ro t zdem trat aber in zwei F/lllen wieder  der grol3e 
Arsenver lus t  ein, so daft wir nun unser  Augenmerk  der Vor- 

behandlung der arsenigen S/lure zuwenden  mul3ten. Die Oxy-  
dation derselben geschah,  wie schon hervorgehoben  wurde,  in 
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konzentr ier ter  s a l z sau re rL6sung  mit Kaliumchlorat  am Wasser-  

bad: wobei hie bis zur  vol lkommenen Vertreibung des Chlors 
erhi tzt  wurde, damit nieht etwa durch Einwir.kung der kon- 
zentr ier ten Salzsfiure partielle Reduktion des Pentachlorids 

erfolgen konnte, wodureh  dann Arsentrichlorid sich verflfich- 

tigen konnte. Die Ansichten fiber das Eintreten einer solchen 
Reaktion sind geteilt. W~.hrend B u n s e n  1 und R o s e  z keine 

Reduktion beftirchten, finden sowohl F r e s e n i u s  ~ als auch 

M a y e r h o f e r ,  ~ daft dies der Fall sei. Zwei neuere Autoren, 
K. H o l t h o f  ~ und E. L e h e r ,  6 schliel~en sich auf Grund ihrer 
Versuchsergebnisse  dem Urteile von B u n s e n  und R o s e  an. 

Wegen  dieser verschiedenen,  einander widersprechenden An- 
gaben erschien es wtinschenswert ,  eine Kontrolle auszuffihren. 

V e r s u c h  23. 

Es  wurde  dabei die Oxydation der arsenigen S/iure mit 
Salpeters~ure vorgenommen und der mit Schwefelsiiure er- 

haltene Trockenrf icks tand in einem Destillierkolben in 80 cm ~ 
Salzs~iure (D ~ 1"19) gelOst, in der Kiilte bis zur  S/ittigung 

Chlorwasserstoffgas eingeleitet und dann in demselben Gas- 
s trome zwei Drittel des Gesamtvolumens  der Fltissigkeit fiber 

fl'eier Flamme abdestilliert, das sehr saure Destillat vorsichtig 

mit konzentr ier ter  Atzkali l6sung fast neutralisiert, dann Bi- 
carbonat  im l~berschul3 hinzugeftigt und mit Jodl6sung titriert. 

Der Rfickstand wurde in  ein Becherglas gebracht,  mit wenig 

Wasse r  verdtinnt, die LtSsung auf 70 ~ erw~irmt, durch 2 Stunden 
Schwefelwassers toff  eingeleitet und das A r s e n a l s  Pentasulfid 
gefiillt, ge t rocknet  und gewogen.  

Einwage . . . . . . . . .  0" 2000 g As20 a 

Destillat . . . . . . . . .  i ' 1 cm a Jodl6sung,  en tsprechend 0" 0 0 5 5 g  .AsoO~ 

RiS~ckstand . . . . . . .  0 ' 3 0 5 0 g ' A s 2 S 5 ,  entsprechend 0 '  1946ov As~O 3 

Gefunden . . . . . .  0"2001 g As20.~ 

B u n s e n ,  Ann. 192, 305 (1878). 
2 R o s e ,  Pogg, Ann.,  10,5, 572. 

�9 ~ F r e s e n i u s ,  Zeitschr. ftir analyt.  Chemie, 1, 449 (1862). 

M a y e r h o f e r ,  Ann., 1,58, 329 {1871). 

5 K. H o l t h o f ,  Zeitschr. ffir analyt.  Chemie, 28, 378 0884 ) .  

'~ E. L e h e r ,  1. c. 
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Der Versuch ergibt also, daft selbst unter diesen Bedin- 
gungen, wo der EinfluB der Hydrolyse vollst~.ndig ausgeschaltet 
war, nut ganz geringe Mengen Arseniion zum Arsenoion redu- 
ziert werden. J e d e n f a l l s  k a n n  e ine  A r s e n p e n t a c h l o r i d -  
15sung am W a s s e r b a d e  mit  k o n z e n t r i e r t e r  Sa l z s i i u r e  
u n b e d e n k l i c h  s t a r k  e i n g e d a m p f t  w e r d e n ,  ohne  daft 
A r s e n v e r l u s t e  zu b e f t i r c h t e n  sind.  

Da nun die Quelle des Arsenverlustes noch immer nicht 
gefunden war, so vermuteten wit, da[3 das Chlor in der s a u r e n  
L6sung zu langsam oxydierend wirke und daher ein Teil des 
Arsentrichlorids trotz Uberschusses des Oxydationsmittels 
erhalten blieb. Beim folgenden Versuch oxydierten wir daher in 
a l k a l i s c h e r  L~Ssung. 

Ver such  24. 

0" 2320 g arsenige S~ure wurden in verdtinnter Kalilauge 
gel/Sst und bei Zimmertemperatur so lange Chlor eingeleitet, 
bis die Flfissigkeit deutlich darnach roch, dann wurde die 
L/Ssung mit konzentrierter Salzs/iure am Wasserbade durch 
2 Stunden erhitzt, wobei nur ein Drittel des ursprfinglichen 
Volumens der Fltissigkeit zurflckblieb. 

Einwage . . . . . . . . . . . . .  0" 2320 3" As~O a 

Gefunden As2Sr~ . . . . . . .  0"3633g r, entspdcht 0 '2318g" As~O:~. 

In alkalischer L6sung wirkt also das Chlor genfigend rasch 
oxydierend ein und wir wissen nun mit Bestimmtheit, dab der 
Arsenverlust dadurch entstanden ist, dab ein Te l l  der arse-  
n i g e n S ~ i u r e  d u r c h  d a s C h l o r i n  der  s a l z s a u r e n  L 6 s u n g  
n i c h t  o x y d i e r t  wurde .  Diese Beobachtung ist yon allge- 
meiner Bedeutung, denn es wird dieser Weg sehr hS.ufig zur 
raschen I2Iberffihrung der Arseno- in die Arsenistufe empfohlen. 
Da6 unter diesen Bedingungen trotzdem manchmal gute Re- 
sultate erhalten worden sind, ist nur dem EinfluB der Hydro- 
lyse des Arsentrichlorids zuzuschreiben, wie wir uns ebenfalls 
durch Erhitzen einer sehr verdfinnten, wenig salzsauren L6sung 
yon Arsenochlorid am Wasserbad tiberzeugen konnten. 

Aus diesen Grfinden fiihrten wir nun alle weiteren Oxyda- 
tionen mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Salpeter- 
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s/iure aus und verdr/ingten das NO~-Ion durch Schwefels/iure, 
die wir in der Regel bis auf einen geringen Rest abrauchten. 

Als Reduktionsmittel wurden 5 bis 10g  Ferrosulfat oder 
Ferrochlorid in Anwendung gebracht; wie die Resultate zeigen, 
verl/iuft die Reduktion vollst/i.ndig und es schadet das Durch- 
leiten der Luft nicht im geringsten. Einige Versuche wurden im 
Kohlensiiurestrom ausgeffihrt, ohne dal] dadurch eine .~nderung 
der Ergebnisse bewirkt worden w~ire. Einmal wurde auch das 
yon J a n n a s c h  empfohlene Hydrazinsulfat flit die Reduktion 
beniitzt, doch da wir die Methode m6glichst einfach ausgestalten 
wollten, so blieben wir fast ausnahmslos beim Ferrosulfat. Die 
Bestimmung des Antimons geschah als Sulfid, die des Arsens 
auf jodometrischem Wege. 

T a b e l l e  IV. 

T: 

Einwage 

As~O 3 
Brechweinstein 

g- 

0"2030 
25 0-0510 

26 { 0"1160 
0"4613 

27 { 0"2051 
0"0255 

28 { 0"2242 
0"2680 

I 0'0544 
29 { 0"8422 

0"1635 
30 0"3420 

J 
I 

Gelhnden 

zehntelnorm. 
JodlSsung As~03 

fiir As (,cma~ Sb~O~ 
SbeS 3 (~) o/o 

4O" 5o 80' 15 

0"0255 8 '60 

23'U0 20"03 

0"2318 34-40 

40'80 88"93 

0'0134 4"98 

44"65 45"60 

0"1349 23"47 

10'85 6"08 

0"4283 40"93 

32"30 32"12 

0"1736 29"42 

Berechnet 

As203 
Sb203 

~ 

79"93 

8 '69 

20"09 

34'62 

88'95 

4"79 

45"56 

23'59 

6"07 

40"70 

32"35 

29"31 

55" 

Fehler 

As203 
Sb~O 3 

0/0 

-I--0"22 

--0" 09 

- - 0 '  06 

- -0 ' 22  

--0"02 

-t-0" 19 

+0"  04 

--0" 12 

+0"01 

+0"23  

--0" 23 

+ 0 " l l  



8 1 6  g. M o s e r  und  F. P e r j a t e l ,  

Die beste Arbei tsweise zur Ausff ihrung der T r e n n u n g  

gestaltet  sich fo lgendermagen:  

Man bringt die zu un te rsuchende  trockene Substanz,  

welche nicht mehr  als 0" 22 g arsenige Siiure enthalten soll, in 

den Kolben yon 300 cm ~ Inhalt. Hat  man vor der Arsenbest im-  

mung  mit dem zu un te r suchenden  Stoff noch andere  Operat ionen 

vorzunehmen,  z. B. Oxydat ion  mit Salpeters/iure und Verdr/ingen 

derselben mit Schwefels/iure, so geschehen  diese Vorarbei ten  

ebenfalls im Desti l lat ionskolben,  wobei  das Zurtickbleiben 

geringer  Mengen konzentr ier ter  Schwefels~iure nicht schadet ,  

dagegen dtirfen Was s e r  oder  Salpeters~.ure keinesfalls zugegen  

sein. Liegt nun das A r s e n a l s  dreiwert iges Element  vor, so 

braucht  man nur 40 bis 50c~n" konzentr ier te  Salzs~ure und 

30 bis 40 crn a Methylalkohol  hinzuzuffigen und kann sofort  mit 

der Destillation beginnen. Bei Gegenwar t  yon Arseniion setzen 

wir vorers t  5 bis 8 g Ferrosulfat  und dann 40 bis 50 cm a Salz- 

s~iure (D ~ 1'195 hinzu, bringen den tief in das W a s s e r b a d  

ge tauchten  Kolbeninhalt  nach zirka einer halben Stunde zum 

Kochen und erhalten darin 5 bis 10 Minuten. W/ihrend dieser 

Zeit findet die Reduktion des Arseniions durch das Ferroion 

statt und nun erfolgt der erste Zusa tz  yon 30 c,u '  Methylalkohol.  

Da beim Einfliel3enlassen desselben ein momen tanes  Abktihlen 

der heif3en Fltissigkeit erfolgt, ist es vorteilhaft, w~.hrend dieser 

Operat ion einen Augenblick Luft durch den Apparat  zu schicken,  

damit  ein Zurflcksteigen der Vorlageflt issigkeit  verhindert  wird. 

Nun wird vorers t  eine Viertelstunde o h n e  und eine halbe 

Stunde im l e b h a f t e n  Luf ts t rome gekocht ,  dann setzt  man 

noch 2 0 c m  ~ Methylalkohol zu, kocht  eine v ie r te l s tunde  und 

wiederholt  denselben Vorgang,  indem man noch eine Viertel- 

s tunde erhitzt. ~ Die Gesamtkochdaue r  betr~.gt 1~/2 Stunden,  

wobei  zirka eine Stunde lang im Luf ts t rom erhitzt wird;  

1 Da die Dampfspannung  bei Zusatz  des Alkohols ziemlich grol3 i~t, 

mug man  denselben durch Blasen mittels eines am Tropftrichter aufgesetz ten 

Schlauches  in den Kolben hineindrticken. Hierbei ist zu beachten,  dag nicht 
zu  kriiftig geblasen wird, weil sons t  geringe Anteile der Substanz in das  Luft- 

einlei tungsrohr geschleudert  werden kiSnnten, hier rasch ant rocknen und so 
einen geringen Verlust bewirken kSnnen. 
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in dieser Zeit geht alles Arsen in die Vorlage, w/ihrend alles 

Antimon im Rt'tckstande verbleibt. 

Die weitere Behandlung des Destillates ist nun eine ver- 
schiedene, je nachdem man das Arsen aufgewichtsanalytischem 

oder maiSanalytischem Wege bestimmt, das Antimon im Rtick- 
stande wird am besten nach Verdtinnung mit Wasser dutch 
Schwefelwasserstoff als Sulfid gefiillt. 

e) Die Best immung des Arsens in Erzen. 

Das Verfahren kann direkt zur Arsenbe.stimmung in Erzen 
angewendet werden. Sulfidische Erze werden am besten mit 

Salpetersti.ure aufgeschlossen und letztere dann mit Schwefel- 
sgure verdriingt. Man erhitzt am Sandbade so lange, bis sich 

Schwefeltrioxydd~impfe zeigen, dann l~13t man abkfihlen, ffigt 

Ferrosulfat und Salzsaure, wie frfiher angegeben, hinzu und 
destilliert. Geringe Mengen konzentrierter Schwefelsgure stSren 
nicht, nut mut3 dann das Zusetzen der konzentrierten Salzsiiure 

unter Kiihlung vorsichtig erfolgen. Manchmal kann man das Auf- 

schliel3en auch nur mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter 
Schwefels/iure durchftihren, wie dies yon N i s s e n s o n  und 

C r o t o g i n o  1 empfohlen wird. Keinesfalls soil man aber das 
LSsen des Erzes mit Salzs~ure und Kaliumchlorat vornehmen, 

da hierbei, wie frtiher gezeigt wurde, Arsenverluste zu be- 
ff.'trchten sind. 

Es kam ein Arsenkies zur Untersuchung, dessen Gehalt 
an Arsen nach tier Fischer-Hufschmidt'schen Methode 3 6 ' 7 0 %  
betrug. 

V e r s u c h  31. 

Einwage . . . . .  O' 5636 g Kies. 

Gefunden . . . .  0 '  3392 g A%S 3, entspricht 36" 67% As. 

V e r s u c h  32. 

Einwage . . . . .  0" 5832 g Kies, 
Gefunden . . . .  0'3504g" As~Sa, entspricht 36"60~ As. 

Nissonson und Crotogino, Chem. Ztg., 26. 847 (1902). 



8 1 8  L. M o s e r u n d F .  P e r j a t e l ,  

Von einem anderen Kiese, dessen Gehalt an Arsen zu 
I 4 ' 0 0 %  bestimmt worden war, erhielten wir bei Titration des 

Arsens dureh zehntelnormale JodlSsung folgende Zahlen: 

V e r s u c h  33. 

E i n w a g e  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 4482 g" Kies.  

Verbraueh  an  . l o d l S s u n g . .  16" 2 c m  a, en t sp r i ch t  13'  770]0 As.  

V e r s u c h  34. 

E i n w a g e  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 4782  ,~ Kies. 

Verb rauch  an  J o d l 6 s u l l g . .  17" 15 c m  a, en t sp r i ch t  13" 67ojo As. 

Bei der Untersuchung dieses letzteren Kieses wurde die 
aueh schon von anderen Autoren erw/ihnte Beobachtung 

gemacht, dal] tier feinst gepulverte Kies an Gewicht nach 
liingerer Aufbewahrung im verschlossenen Wiigegl~schen zu- 

nahm, demnach Oxydation eintrat. Deshalb wurde nach einem 
Monat dasselbe Material abermals untersucht und dabei ge- 

funden : 
V e r s u c h  35. 

E i n w a g e  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 5248gr  Kies.  

Ve rb rauch  an  J o d l S s u n g . .  18 '  75 cm a, en t sp r i ch t  13"6oo/0 As. 

Eine gleichzeitige Bestimmung nach der alten Methode 

ergab den Wert 13"59O/o As. 
Zu bemerken w~re noch, dal3 bei Versuch 31 bis 35 tier 

Rtickstand jedesmal auf Arsen geprtift wurde und stets frei 
davon war. 

f )  Die Bestimmung des Arsens neben anderen Metallen. 

V e r s u c h  36. A r s e n - - Z i n n .  

Die Sulfide wurden mit Salpeters~iure und Schwefels~ture 
eingedampft und der Rfickstand in konzentrierter Salzs~iure auf- 

genommen, 

E i n w a g e  . . . . .  0 '  1624~r As203 

0" 1522 g" Zinn (Kahlbaum).  

A % 0 3  Sn 

Gefunden  . . . .  0 '  1626 • ~ 51 �9 68oio 0 '  ] 525 g ~--- 48" 45O]o 

Bereehnet  . . . .  51 �9 62 4 8 '  38 
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V e r s u c h 3 7 .  A r s e n - - K u p f e r .  

Einwage . . . . .  0" 1432g As20 a 

0 "4020g  CuSO 4.5aq.  

As~O a Cu 

Gefunden . . . .  0' 1434g ~ 26"30o/(, 0 '  1027 g ~  18"83O/o 

Berechnet . . . .  26" 27 18" 77 

V e r s u c h  38. A r s e n  - W i s m u t .  

Einwage . . . . .  0"2427 3" As203 

O" 2042 g Bi~O a. 

As203 Bi 2 03 

Getunden . . . .  O" 2416 g---~ 54" 060/(, O" 2038 g = 45" 6 lO]o 

Berechnet . . . .  54" 31 45" 69 

V e r s u c h  39. A r s e n - - Z i n k .  

Einwage . . . . .  0" 1945g As203 

0" 1223g Zink (Kahlbaum). 

As,203 Zn 

Gefunden . . . .  0' 1 9 4 3 g =  61 "330/o 0' 1 2 1 8 g =  38"440/0 

Berechnet . . . .  61 �9 39 38 "61 

V e r s u c h  40. A r s e n - - C a d m i u m ,  N i c k e l ,  M a n g a n ,  S i l b e r .  

Bei diesem Versuche wurde  nur  das Arsentr ioxyd genau 
eingewogen,  da der Rtickstand nicht quantitativ best immt 
wurde.  

Einwage . . . . .  0 " 2 0 2 2 g  As~Oa 

Gefunden . . . .  0"2016g.  

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daft die T ren n u n g  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 namentl ich angefiihrten Schwermetallen 
dfirfte kaum auf i rgendwelche Schwierigkeiten stol3en. 

Zusammenfassung. 
1. Es wurde  ein Verfahren ausgearbei tet  zur T ren n u n g  

dee Arsens in stark salzsaurer LSsung yon Antimon und 
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anderen MetaIlen mit Methylalkohol im Luftstrom bei Wasser-  
badtemperatur .  Dabei geht ein Anteil des Arsens als Trichlorid, 

ein anderer  Teil als Arsenigs~iuremethylester 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 durchgeftihrt  werden, dagegen mul3 bei dem Vorhanden- 
sein yon Arsens~.ure vorher  reduziert  werden, wobei zweck- 

m~il3ig Ferrosalz als Reduktionsmittel  in Anwendung  kommt. 
2. Unter den yon uns gew~.hlten Versuchsbedingungen 

wirkt Methylalkohol auf das pentavalente Arsen gar nicht 

reduzierend ein. 
3. Es wurde gezeigt, daft die tibliche Oxydat ion der arse- 

nigen Sg.ure bei Gegenwart  yon konzentr ier ter  Salzs/iure dutch 

Kaliumchlorat  zu Arsenverlusten ftihren kann und daher  zu 
verwerfen ist. Die Reaktionsgeschwindigkei t  bei diesem Vor- 
gang ist relativ gering u n d e s  bleibt trotz Chlortiberschusses 

Arsentrichlorid teilweise unangegriffen, das sich dann bei der 
Tempera tu r  eines kochenden Wasserbades  Ieicht verfltichtigt. 

Dagegen ist die Oxydat ion durch Chlor in alkalischer L~sung 

eine vollkommene. 

4. Arsensg.ure wird durch die Einwirkung der konzentr ier ten 

Salzs/iure nu t  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 
AusKihrung, wobei zu bemerken ist, daft die Dauer einer De- 
stillation zirka 11/., Stunden in Anspruch nimmt. Auch das so 

15.stige ~Zurficksteigew< des Destillates ist bei dem Verfahren 
ausgeschlossen,  weil fast stets im Luftstrom gearbeitet  wird. 

Wir  erlauben uns, Herrn Prof. Dr. G. V o r t m a n n ,  dem 
Leiter des Laboratoriums ftir analyt ische Chemie, ftir das der 
Arbeit entgegengebrachte  Interesse bestens zu danken, ferner 
ist der eine yon uns auch Herrn Prof. Dr. E. B e u t e l ,  dem 
Vorstande des Laboratoriums des k. k. Lehrmittelbureaus,  in 
welchem ein Teil der Versuche ausgeftihrt wurde, zu Dank 

verpflichtet. 


