
Die bereits erbeblicb vorgeschrittenen , aber nocb nicbt abge- 
schlossenen Untersuchungen der weiteren fractionirten Verseifung des 
Wollfetts (Weicbfett) werden den Gegeristand unserer ferneren Mit- 
tbeilungeu ausmachen. 

Cheni. Laboratorium der Lanolinfabrik von B e n n o  J a f f h  und 
D a r m  s t 5  d t e r ,  Martinikenfelde -RerJin, irn November 1896. 

643. E m e r i c h  S z a r v a s y :  U e b e r  eine volumetr i sche  Be- 
s t i m m u n g  des Arsens. 

[Mittheilung nus dem allgem. chem. Laborat. d. Techn. Hochschule 
zu Budapest.] 

(Eingegangen am 9. December.) 
Vor eiiiigar Zeit habe ich eine Methode ausgearbeitet, welche 

eine rasche nnd scharfe Brstimmung des Arsens in Arsensulfiden 
gestattet. Diese Methode bernht auf folgendem Principe: die Sulfide 
warden irn Sanerstoffstrome verbrannt, ond das gebildete Trioxyd 
jodometrisch gemrsseii. Ich habe nuti diese Methode dahin modificirt, 
dass dieselbe auf samtntliche arsenhaltige Substanzen anwendbai ist, 
und miicllte mir erlauben, dieselbe in1 Folgenden kurz zu beschreiben. 

Bekanntlich erhiilt man das Arsen bei quaotit,atiren Trennungen 
meistens als Sulfid ; jedocb ist die gewichtsanalytische Brstimmung 
des Arsens in eben dieser F o r m  eine ungemein umstandliche und 
zeitranbende, so dass zahlreiche Versuche angestellt wurden, welche 
bezweckten, das Arsentrisulfid rolurnetrisch zu hestimmen. Diese 
Bemiihungeo ’) fubrten jedoch zu keinem endgultigen Resultate, da 
durch keine dieser Methoden die nothige Geuaoigkeit erreicht wird. 
Ich rerzichte hier auf eine Besprecbung dieser Verfahren und verweise 
diesbezuglich a u f  F r i e d h e i m  und M i c h a e l i s ’  erschopfende Ab- 
bandlunga), wo ancb aasfiihrliche Literaturangaben zu finden sind. 

Ich fiille das Arsen aus seinen Verbindnngen als Snlfid, benutze 
aber zum Filtriren keinen Tricbter, sondern ein beiderseits offenes 
80- 100 cm langes Verbrennongerohr. Dieses ist senkrecht eingespatint 
utid enthalt auf ca. 15 cm Eutferoung roil  der oberen Oeffnung einen 
gut passenden Asbest.pfrnpf, auf  welchen man den Niederschlag bringt ; 
das andere Enda des Rohres miindet in eiu Becherglas. Ein gut 
bereiteter Asbestpfropf filtrirt sehr rasch und h a l t  selbst die feinst 
rertheilten Niederschlage euriick. Der Niederschlag wird uiit Wasser 

W a i t z ,  Free. Z. f. 
- __ _ _  

1) Kess ler ,  Poggendorff’s Ann. 95, 113; 118, 17. 

?) F r i e d h e i m  und Michael is ,  Fres. Z. f. anal. Chem. 34, 505. 
anal. CLern. 10, 1% u. s. m. 
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und, urn das Trocknen zu beschleunigen, mit Alkobal und Aether 
ausgewaschen, wobei man darauf achtet, dass vorn Niederechlage nichts 
an den vom Ashestpfropf weiter entfernten Rohrenwandungen haften 
bleibe'). Alsdanu wird durch daa schwach geneigte Rohr  ein 
trockener Luft- oder Kohlensaure-Strom getrieben, und das  Rohr 
am besten im Dampttrockenschranke oder auch vorsichtig mit 
f'reier Flarnme erwiirrnt. Wichtig ist, dass die Rohre innerlich voll- 
standig ausgetrocknet werde, denn erentuell zuriickbleibende Feuch- 
tigkeit wiirde scbwefelige Saure absorbiren, was beim Titriren einen 
Fehler verursachen wiirde. War  das Wasser durch Alkohol und 
Aether verdrangt, so beansprucht das Trocknen hochstens eine halbe 
Stunde. Nachdern der Niederschlag und die ganze Rohre vollkommen 
trorken sind, verschliesst man das andere Ende rnit einen Pfropfen aus 
Glaswolle, welcher CH. 10 cm von der Miindung entfernt eei und 
gut passe, damit der Sauerstoffstrom kein sublimirendes Arsentrioxyd 
mit sich reisaen kann. Nun beginnt man Sauerstoff hindurch zu leiten 
und erhitzt die Rohre zwischen den beiden Stopfen unmittelbar hinter 
dem Substanzpfropf bis zur gelinden Rothgluth, stellt die Flamme 
darunter, dass das Rohr an dieser Stelle wahrend des ganzen Versuchee 
gliihend bleibe, damit eventuell unverbrannt sublimirendes Sulfid an 
dieser Stelle verbrenrie. Man beginnt nun, mit einer anderen Flamme 
die Siibstanz zu erwarmen, und achtet darauf, dass sich nicht die ganze 
Menge auf einmal entziinde, sondern nur theilweise abbrenne. Das 
gebildete Arseiitrioxyd sublimirt hinter demgliihendenRing krystalliniach 
an die Rohrenwandungen. Sollte dieses Sublirnat schmach gelb gefarbt 
sein, so bedeutet dies, dass noch unverbranntes Sulfid rnitsublirnirte. 
Dies ware miiglicb, wenn entweder zu wenig Sauerstoff vorhanden war, 
oder die Erhitzung zu rasch vor sich ging; in diesem Falle liisst man 
das Rohr erkalten, stellt den Sauerstoffstrorn ein und treibt das g a m e  
Sublimat zurick zum Asbeetpfropfen; beginnt man nun von Neuem 
Sauerstoff bindurch zu leiten, so kann man das fein vertheilte Araen- 
trisulfid leicht verbrennen. 

Nachdem die Verbrennnng zu Ende, wird das  Schwefeldioxyd 
durch einen Luftstrom verdrangt. Das erkaltete Rohr  wird scbief und 
zwar so eingespannt, dass derjenige Theil, welcher den Glaswoll- 
pfropfen enthalt, oben iat, und die arsenige SPure durch Natronlauge 
von den Rohrwandungen abgelost; schlieslich wird das Natriumarsenit 
mit 400-500 ccm Wasser heruntergeepiilt; 30-40 ccm loproc. Natron- 
lauge geniigen in der Regel, urn das gebildete Arsentrioxyd herunter 
zu losen. 

*) Am zweckmiissigsten ist es, die Flfissigkeit durch einen Trichter - mit 
entaprechend langer RBhre - zu giessen. 



Die L6sung wird schwach salzsauer gernacht, mit Natriumbicarbonat 
iibersattigt und jodometrisch gemessen; die JodlGsung ist auf sublimirtes 
Areentrioxyd gestellt. 

Der Vortheil dieser Methode ist, dass dieselbe, wie nachstehende 
Beleganalyeen zeigen, sehr genau und i n  kurzer Zeit ausfiihrbar ist; 
sammtliche Operationen - nachdem das Araen schon als Sulfid gefallt 
ist - erfordern ungefahr zwei Stuuden. Am vortheilhaftesten ist es, 
wenn mail zur Verbrennung 0.2-0.3 g Arsensulfid hat. 

Beleganalysen:  
In vacuo sublimirtes Arsentrioxyd wurde in Natronlauge gelbst, mit Salz- 

siiure iibersiittigt, das Arsen durch Schwefelwasserstoff gefiillt, das gebildete 
Sulfid verbrannt. 

Ber. Procente: As 75.779 
Gef. s )) 75.61 75.59 75.64 75.83 75.63. 

A S ~ O ~ :  0.14% g 0.2047 g 0.12450 g 0.3172 g 0.3310 g. 

In vacuo destillirtes chemisch reines Arsentrisuifid wurde direct verbrannt. 
A s ~ S ~ :  0.3021 g 0.2113 g 0.3124 g. 

Ber. Procente: As: 60.955 
Gef. n 60.81 60.57 60.73. 

Hat man ein Arseosulfid als solches, z. B. Auripigment, Realgar 
u. 8. w. zu analysiren, so Iaest sich mit dieser Methode natiirlich auch die 
Bestimmuog des Schwefels verbinden, denn man hat weiter nichts zu 
thun, als d m  aue dem Verbrennnngsrohr austretende Schwefeldioxyd 
in  Bromwasser zu leiten und nach bekaonten Methoden zu bestimmeu. 

544. J. W. B r u  h 1: Stereochemisch-apectrische Versuche. 
[ E r s t e  Mittheilung.] 

(Auszug aus 2. physikal. Chern. 21. 3S5 [1896]). 
(Eingegangen am 8. December; mitgetheilt in der Sitzung vou Hrn. J. Tranbe.)  

E Y  ist zwar seit einiger Zeit festgestellt, dass gewisse Arten vou 
ortsisomeren Korpern kein gleichartiges spectrisches Verhalten zeigen. 
Dies ist u. a. bei Verbinduogen beobachtet worden, in welchen zwei 
ungesattigte Btomcomplexe vorkornmen, etwa C=O iind C=C-C. 
Daejenige lsomere, i u  welchem die utigesiittigteu Gruppen direct ver- 
einigt sind, zu O=C-C=C- C ,  besitzt stets grosseres Refractions- 
und Dispersions-VermGgen als daejeirige, in welchem die beiden Gruppen 
mittelbar, zii C=C-C-C=O, verbunden s ind .  I n  der Regel aber 
verbalten sich bekanntlich die stelluiigsisomeren KGrper isospectrisch, 
so z. l3. die Fettsiiuren und Ester ,  die Alkohole uoter einander, die 
Ketone und Aldehyde, die ortsisomeren Benzolabkiimmlinge, wie die 
Xylole nebst Aethylbenzol u. s. w. Die verschiederie Reihenfolge der 
Atorne ist also, bestimmte Oruppirungen ausgenommeu, in der Regel 
von keineni oder nur  untergeorduetem spectrischen Einfluss, insofern 




