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Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Versuch Berechnet 

I. 11. f i r  C ~ H I ~ N ~ O ~  
C 46.65 46.82 47.05 pCt. 
H 7.93 7.86 7.84 7l 

Das Aethylenurethan ist im Gegensatz zum Aethylidenurethan 
sehr stabil; es zersetzt sich nicht mit Natronlauge, auch Essigsaure- 
anhydrid wirkt nicht darauf ein. Beim Erhitzen sublimirt es, sich 
nur zum Theil zersetzend. 

Es wurde versucht, auf Grund bekannter Analogien, aus diesem 
Eijrper durch Abspaltung von Alkohol das Aethylendicarbimid zu er- 
halten nach der Gleichung: 

Zu diesem Zwecke wurde die Substanz mit Phosphorpentoxyd destil- 
lirt,  doch verkohlte dieselbe einestheils, wahrend der Rest intact 
blieb. - Bei der Darstellung des Aethylenurethans kann man selbst- 
verstandlich das in der ersten Gleichung angegebene salzsaure Aethylen- 
diamin aus den Mutterlaugen wiedergewinnen. - 

Die Einwirkung des Aethylendiamins auf das  Aethylchloroacetat 
und die Allophansaureester liefert interessante Kijrper, iiber welche 
spater berichtet werden soll. 

14. 
A t h e n ,  ' ~6 ,  Juni  1891. 

383. L. M d a r c h l e w s k i :  Ueber die Reaction swischen 
Arsenwaseerstoff  und Silbernitrat. 

(Eingegangen am 6. Juli; mitgetheilt in der Sitzung yon Hm. H. Jahn.) 

Die chemischen Vorgange bei der Einwirkung des Arsenwasser- 
stoffs auf Silbernitratliisungen werden nach L a i s s a i g n e  *) durch die 
Gleichung 

2AsH3 + 12AgNOs + 3 H z 0  = A S 2 0 3  + 1 2 H N 0 3  f 12Ag 
wiedergegeben, d. h. es wird die Bildung von freier Salpetersaure 
neben elementarem Silber und arseniger Saure angenommen. Dieser 
Anschauung steht jedoch die bekannte Thatsache gegenuber, dass 
Silber sogar in ganz verdiinnter SalpetersLure 16s1ich ist. Es kann 
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deshalb a priori vorausgesehen werden, dass die in Rede stehende 
R.eaction keine einseitig im obigen Sinne verlaiifende ist. 

Um iiber die Lijslichkeit von fein vertheiltem Silber in  verdiinnter 
Salpetersaure genauere Kenntniss zu erlangen , stellte ich eine Reihe 
von Versucheu rnit z. Th. nach L a i s s a i g n e ’ s  Reaction erhaltenem 
Silber, z. Th .  mit aus Silbernitrat durch metallisches Zink ausge- 
schiedenem Silber an. Die hierzu nothige absolut salpetrigsiiurefreie 
Salpetersaure wurde durch Behandlung einer chemisch reinen Saure 
des Handels rnit einem Kohlensiiurestrom in der Warme erhalten. 
Dieselbe zeigte auch rnit dem ausserst empfindlichen, von I l o s v a p  
und L u n g e ‘ )  modificirten Gr ies ’schen  Reagens keine Farbung. 

Die Anordnung des Versuchs war  einfach diese, dass das  noch 
feuchte Silber, dessen Reinheit in Bezug auf liisliches Silbersalz be- 
sonders gepriift war, rnit einer Salpetersaureliisung iibergossen und 
langere Zeit in der Kalte der Wirkung derselben ausgesetzt wurde. 
Danach wurde filtrirt und das Fi l t ra t  mittelst Salzsaure auf gebildetes 
Silbernitrat resp. Nitrit gepriift. 

Diese Versuche ergaben, dass die von R u s s e l a )  angegebene 
Grenze fiir die Concentration der Salpetersaure (7 pCt.), bei welcher 
Silber nicht mehr von ihr  angegriffen werden soll, vie1 zu  hoch ge- 
griffen ist, wenigsten fiir fein vertheiltes Silber. 

Die nachstehende Tabelle zeigt diese Thatsache : 

Concentration der Sgure I Verhalten des Filtrates zu HCI 

2) 3.0 )) 

3) 1.3 )) 

4) 0.7 )) 

5 )  0.4 )) 

R u s s e l  stellt st 

I) 5.5 pCt. HN03 
2 

>> 

>> 

)) 

starke Triibung 
B 2 

% > 

quantitativ bestimmbare Trubung 
sehr schwache Trubung 

ie Grenze iibi.dens nur fiir den Fall als richtig 
bin, wenn die Saure absolut frei von salpetriger Same ists), und e s  
ist iiberhaupt bekannt, dass eine salpetrige Saiire enthaltende Salpeter- 
saure in ihren Wirkungen weit energischer ist als eine absolut reine, 

Thatsachlich fallt dieser Umstand fiir die Reaction von L a i s -  
s a i g n e  ebenfalls in Betracht, die Reactionsfliissigkeit bei der Ein- 
wirkung des Arsenwasserstoffs auf Silbernitrat enthalt immer salpetrige 
Saure, welche leicht im Filtrat vom ausgeschiedenen Silber durch. 

l) Zeitschrift fur angew. Chemie 1SS9, S. 666. 
a) Diese Berichte VI, 1433. 
3) Diese Berichte VI, 1424. 
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das I l o s v a y - L u n g e ’ s c h e  Reagens nachgewiesen werden kann. Die 
Bildung der salpetrigen Saure ist iibrigens, in Anbetracht des Um- 
standes, dass in diesem Falle arsenige Saure neben Salpetersaure ent- 
steht , sehr plausibel: die Salpetersaure wird durch erstere reducirt. 
Man kann sich schliesslich von der Richtigkeit dieser Auffassung, 
welche vielleicht nur aus dem Grunde zweifelhaft sein kannte, dass 
hier sehr grosse Verdiinnung obwaltet , durch directe Versuche iiber- 
zeugen. Zu 10 ccm einer 3procentigen Saure wurden wechselnde 
Mengen von normaler arsenigzr Saure hinzugesetzt, und zwar 
0.5, 1.0, 1.5, 2.0 und 2.5 ccm. Alle Proben wurden dann mit der  
Mischung von Sulfanilsaure und a- Naphtylamin versetzt und sich 
selbst uberlassen; nach einigen Minuten, aber nicht gleichzeitig, farb- 
ten sich alle Proben schwach rosa und die Starke der Farbung nahm 
mit der Zeit zu. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass ebenfalls direct bewiesen 
werden konnte, dass Salpetersaure auf fein vertheiltes Silber starker 
wirkt, wenn sie salpetrige Saure enthalt. Als zu den Sauren 4 und 5 
(siehe obige Tabelle) 1 ccm ‘/lo normaler arseniger Saure zugesetzt 
wurde, zeigte die vom iiberschiissigen Silber getrennte Fliissigkeit eine 
weit starkere Triibung, als bei Anwendung der Salpetersaure allein. 

Durch obige Versuche glaube ich bestimmt erwiesen zu haben, 
dass die bis jetzt angenornmene und in allen einschlagigen Werken l) 
wiederholte Reactionsgleichung fiir die Einwirkung des Arsenwasser- 
stoffs auf Silbernitrat den Vorgang nicht genau wiedergiebt, da  das  
durch den Arsenwasserstoff abgeschiedene Silber von der bei der 
Reaction gebildeten Salpetersaure, unter Mitwirkung der salpetrigen 
Saure, theilweise wieder gelost wird. Es ist also von vornherein 
ausgeschlossen, auf die erwahnte Gleichung ein quantitatives Verfahren 
zur  Bestimmung des Arsens griinden zu wollen. 

Es sei mir gestattet, Hrn. Prof. Dr. L u n g e ,  auf dessen Ver- 
anlassung diese Versuche unternommen wurden , rneinen besten Dank 
auszusprechen. 

Zi i r ich .  Chemisch-techn. Laboratorium des Polytechnikurns. 

1) Siehe z. B. G r a h a m - O t t o ’ s  Handbuch der anorgan. Chemie 11, 424. 




