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kaltem Wasser. Mineralsiiuren fillen sie vollstindig, Essigsiure nur
unvollstindig aus ihrer dtzalkalischen Losung.

0.959 g Sbst.: 11.8 cem N (16.5% 706 mm).

CoH1oN;Qs. Ber. N 13.33. Gef. N 13.25.

~In der Alkohol-Xylol-Mutterlauge der eben beschriebenen Nitro-
amidomesitylensiiure findet sich, neben weiteren Mengen der Letzteren,
ein zweiter, leichter 13slicher Korper vor, in welchem vermutblich die
zweitmégliche der aus (-Dinitromesitylensiure zu gewirtigenden
Nitroamidomesitylensiuren vorliegt. Dass der von uns beobachtete
Schmp. von 1759 der reinen Substanz eigen ist, konnen wir nicht
behaupten, da es zur Entscheidung dieser Frage an Material fehlte.

NH;

CHy~™CHjy
HaNl\/‘

Durch Reduction der B-Dinitromesitylensiure (1.1 g) mit concen-
trirter Salgsdure (5.5 ccm) und Zinngranalien bei eiper bis 50° ansteigen-
den Temperatur erhiilt man die in der Ueberschrift bezeichnete, von.
uns nur flichtig untersuchte Base. Wir haben das Rohproduct direct
mit Benzoylchlorid und Natronlauge in das Dibenzoylderivat dber--
gefiihrt und dasselbe durch Ldsen in ganz wenig Alkohol und Zusatz:
von Xylol (oder Ligroin oder Aether) bis zur beginnenden Krystalli~
sation gereinigt; zur Schmelzpunktscontrolle wurde es schliesslich
noch aus reinem Alkohol, in welchem es ziemlich leicht 18slich ist,
amkrystallisirt. Weisse, glinzende Nidelchen vom Schmp. 226.5—
227.5° (eorr.).

Ziirich. Analyt..chem. Labor. des eidgendss. Polytechnicums.

Diamidometazylol,

5. Martin Rohmer: Scheidung des Arsens.

(Aus dem I. chemischen Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 9. Januar.)

Seitdem Emil Fischer!) die auf der Fliichtigkeit des Arsen-
chloriirs beruhende Methode zur Trennung des Arsens von den
anderen Elementen angegeben hat und die Modificationen derselben?)
die Ausfihrung der Destillation in Lkiirzerer Zeit ermdglichten,
sind von verachiedenen Chemikern Versuche angestellt worden,
fir die Reduction der Arsensiure flichtige Agentien anzuwenden
und so die Zogabe der grossen Mengen Eisenoxydulsalz zu ver-

) Ann. d. Chem. 208, 182.
%) Diese Berichte 17, 2245 {1884], 18, 1112 [1885).
Berichte d. D. cherw. Gesellschaft. Jahrg, XXXIV.



meiden. Die Gegenwart des Eisens im Destillationsriickstand er-
achwert ja die weitere analytische Bebandlung desselben ungemein
und macht die Bestimmung des Eisens in derselben Probe unmdglich.

Als Reductionsmittel wurde von Friedheim und Michaelis?)
Methylalkohol benutzt, wihrend Piloty und Stock?) das Arsen im
Strom von Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff destillirten. In
beiden Fiéllen muss man auf die so scharfe und bequeme maassana-
lytische Bestimmung des Arseuns verzichten.

Geschieht die Reduction durch Methylalkohol, so ist eine um-
stindliche mehrmalige Destillation nothwendig.

Ausserdem erheischt diese Methode die Fillung des Arsens als
arsensaure Ammoniak-Magnesia. '

Nach dem Verfahren von Piloty und Stock, welches nur fiir
die Trennung des Antimons vom Arsen durchgefiihrt ist, wird ein
Arsensulfiir erhalten, dass seines grisseren Schwefelgehaltes wegen
nicht direct zur Wigung gebracht werden kann.

Ich habe nun die Beobachtung gemacht, dass aus einer arsen-
siurebaltigen Losung durch Destillation derselben im Strom von Chlor-
wasserstoff und Schwefeldioxyd betrichtliche Mengen Arsen
schnell und vollstindig abgetrieben werden, wenn man der Lésung
anfangs etwas Bromwasserstoffsiure zogesetzt hat. Ist Letztere
nicht anwesend, so geht die Reduction, wie Bunsen?) bei seinen
unter gewdhnlichen Bedingungen ausgefiihrten Versuchen beobachtet
hat, sehr langsam vor sich und bleibt zuweilen unvollstindig. Es findet
hier anscheinend eine katalytische Wirkung der Bromwasserstoffsiiure
statt, die vielleicht in der intermediiren Bildung von Arsenpenta-
bromid und der leichteren Reducirbarkeit dieser Verbindung be-
griindet ist.

Das eben geschilderte Verhalten der Arsensiure gestattet es, die
Scheidung auch relativ grosser Mengen Arsens von den in der
Mineralanalyse hdufiz vorkommenden Metallen sebr bequem durch
eine einzige Destillation zu bewerkstelligen. Die Entfernung der
schwefligen Sidure aus dem Destillat bietet nicht die geringste
Schwierigkeit. Sie wird bewirkt durch einfaches Kochen der stark
verdiinnten oder zwanzig Minuten langes Sieden der schwiicher ver-
diiunten Losung am Riickflusskiihler unter Durchleiten von Koblen-
siure. Da die Ausfiihrung der Trennung keinen complicirten Apparat
erfordert und die gewichts- und maass-analytische Bestimmung des
Arsens nach meiner Erfahrung auch unter den Hinden von weniger
Geiibten schnell und leicht geschieht, so diirfte das im Folgenden

1) Diese Berichte 28, 1414 [1895]  ?) Diese Berichte 30, 1649 [1897).
3) Ann. d. Chem. 192, 321.



aiher beschriebene Verfahren fiir die Zwecke der totalen Analyse
den bisberigen Methoden vorzuziehen sein.

Die in einem langhalsigen Rundkolben von 500 ccm Inhalt be-
findliche, stark salzsaure L6sung wird mit raucbender Salzsdure unter
Zugabe von 1 g Bromwasserstoff (ca. 1.5 g Kaliumbromid oder 1g
Brom und schweflige Sfiure) bis auf ein Drittel des Kolbeninhaltes
aufgefiillt. Der unter einem Winkel von 459 schiefgestellte Kolben
ist mit einem doppelt darchbohrten Gummistopfen versehen, durch den
zwei Glasréhren geben. Die eine, deren Enden in geeigneter Weise
gekrimmt sind, reicht fust bis auf den Boden des Gef#isses und ist
durch einen kurzen Schlauch mit einem T-Stick verbunden, durch
dessen Schenkel Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd!) zugeleitet
werden konnen. Die zweite, eben in den Hals des Kolbens hinein-
ragende Robre ist an diesem Ende abgeschriigt und verlduft, in einem
atumpfen Winkel gebogen, schwach geneigt etwa 40 cm. Am Ende
ist sie durch Gummistopfen mit einem Vorstoss verbunden. Letzterer
geht bis auf den Boden des als Vorlage dienenden Literkolbens (oder
Messkolbens von geeigneter Grosse), der mit 300 ccm Wasser be-
schickt und durch eine Mischong von Eis und Salz gut gekiblt iat.
Nonmebr destillirt man in einem lebhaften Strom von Chlorwasser-
stoff unter fortwihrender Zuleitung von wenig Schwefeldioxyd in
etwa 45 Minuten bis auf 40 ccm ab. Nachdem man die Flamme ent-
fernt hat, wird das T-Stiick geldst und der Vorstoss in die Vorlage
hinein abgespiilt. Nach Erneuern der Vorlage iiberzeugt man sich
durch eine zweite Destillation von der Vollstindigkeit der Trennung.
Unter den angegebenen Bedingungen werden durch eine Destillation
bis 0.15 g Arsen vollstindig geschieden.

Soll nun das Arsen gewichtsanalytisch bestimmt werden, so wird
das Destillat mit 200 ccm Wasser verdlinnt und am Kiihler 20 Minuten
gekocht, wihrend mittels eines diinnen, langen Glasrobrs, das durch
das innere Rohr des Kihlers geht, Kohlensiure durch die Fifissigkeit
geblasen wird.

Nach dem Erkalten spritzt man Rébre und Kihler ab, leitet
etwa eine Stunde Schwefelwasserstoff in die kalte Fliissigkeit und
bringt nach dem Absitzen des Niederschlages und Decantiren der iber-

) Zur Erzeugung der Gasstrdme dienen Saugflaschen, welche mit einem
Brei von Kochsalz und rauchender Salzsiure, resp. mit kduflicher Natrium-
bisulfitlosong gefiillt sind. Mittels Tropftrichter fliesst concentrirte Schwefel-
siore zu, Die Gasstrome passiren zwecks besserer Regulirang Waschflaschen,
die mit gesittigten whssrigen Losungen von Chlorwasserstoff, bezw. Schwefel-
dioxyd gefillt sind.

3.
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stehenden Lésung das Arsentrisulfid in einen bei 1059 getrockneten
und gewogenen Gooch-Tiegel. Die Reinigung des Schwefelarsens, das
noch Schwefel enthiilt, geschiebt nach dem Verdringen des Wassers
mittels Alkohols durch 10 Minuten lange Behandlung mit siedendem
Schwefelkohlenstoff!). Der Niederschlag wird dann mit Alkoho! und
Aether gewaschen, bei 1059 getrocknet und gewogen.

Zwecks maassanalytischer Bestimmung des Arsens entnimmt man
dem vorgelegten Messkolben nach dem Auffillen einen aliquoten
Theil, verdiiont gehdrig und kocht nach Zugabe von Siedesteinchen
in einem mit Uhrglas bedeckten Becherglase zur Entfernung der
schwefligen Silure kurze Zeit. Man hat darauf zu achten, dass auf
jedes Volumen des urspriinglichen Destillats etwa 1'/3 Volumina
Wasser kommen. Bei Anwendung eines Messkolbens von 1 L Inhalt
ist mithin ein Verdiinnen iiberfliissig. Die etwa ![so-normale Jod-
16sung stellt man am besten auf reine arsenige Siure unter den Be-
diogungen der spiter auszufihrenden Bestimmung, d. h. bei Gegen-
wart gleich grosser Mengen Natriumchlorid und Wasser in der Weise
ein, dass man etwa 2 ccm der Jodlosung im Ueberschuss hinzusetzt,
die gelbgefirbte Flissigkeit mit Stirkelosung versetzt und nun mit
einer der Jodlosung entsprechenden Natriumthiosulfatidsung zurtick-
titrirt, bis der leicht erkennbare scharfe Farbenumschlag von rosa-
violet in farblos eintritt.

Handelt es sich um die Trennung des Arsens vom Anti-
mon, so empfiehlt es sich, das Antimon in der riickstindigen
Lésung nach Entfernung der schwefligen Siure durch Aufkochen und
Zusatz von Weinsiinre gleichfalls volumetrisch zu bestimmen. Die
Trennung und Bestimmuog der beiden Elemente ldsst sich dann in
1Y/, Stunden ausfibren. Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung des
Antimons wurde der Destillationsriickstand nach dem Wegkochen der
schwefligen Sdure und Verdiinnen mit Wasser durch Schwefelwasser-
stoff gefillt. Da das Antimon wechselnde Mengen Schwefel enthielt,
die selbst mit heissem Schwefelkohlenstoff nicht herausgelést werden
konnten, wurde der Niederschlag durch etwa zweistindiges Erhitzen
in einer Kohlens#iureatmosphire auf 225—230° von dem beigemengten
Schwefel befreit?).

Was die Trennung des Arsens vom Zinn anbetrifft, so ist
das Letztere im Destillationsriickstande in der tetravalenten Form vor-
handen. Es liegt daher nahe, bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Antimon dasselbe auch in diesem Falle volumetrisch zu bestimmen.
Die diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen.

) Friedheim, Leitf. fir die quant. Analyse, 5. Aufl. S. 173.
%) Chem. Centrbl. 1892, I, 1047; Zeitschr. f, analytische Chemic 31, 537.
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Analytische Belege.

1. Kaliumarseniat. In der rickstindigen Losung war nach der ersten

Destillation Arsen nicht nachweisbar.
Angewandt: a) 0.0845 g As. b) 0.1690 g As.
Volumetrisch bestimmt: a) 0.0848 g As. b) 0.1695 g As.
2. Brechweinstein {(oxydirt). Im Destillat war Antimon nicht nachweisbar.
Apgewandt: 0.2755 g Sb. Volumetrisch bestimmt: 0.2748 g Sh.
3. Kaliumarseniat und Brechweinstein (oxydirt).
Angewandt: Gefunden:
a) 02755g Sb 0.2761 g Sb . .
0.1270 g As  0.1273 g As 2 volumetrisch bestimm¢,
3 0.1915g Sb 0.1917 g Sb  (0.2683 g SbaSs)
0.1061 g As  0.1066 g As (0.1749 g AssSy),
& 01367g Sb 01374 g Sb  (0.1924 g ShsSy)
0.0757g As 00761 g As (0.1249 g As3Ss).
4. Kaliomarseniat, Brechweinstein, 1.8 g Kaliumalaun, 0.3 g Eisen in 1.3 g
Schwefelsaure.
Angewandt: Gefunden:
0.1689 g As 0.1690 g As /maassanalytisch bestimmt),
0.1653 g Sb 0.1651 g Sb (0.2311 g SbsSy).
Die erste Destillation (35 Min.) gab 0.1483 g As.
Die zweite Destillation (20 Min.) gab 0.0207 g As.
5. Kaliumarseniat und Quecksilberchlorid.
Angewandt: Gefunden:
0.1257 g As 0.1253 g As (volumetrisch bestimmt),
0.2360 g Hg 0.3351 g Hg (0.3888 g HgS).

6. Kaliumarseniat, 1 g Zinnchlorir (oxydirt), 2 g Kaliumsulfat.
Angewandt: Gefunden:
0.1651 g As 0.1645 g As (volumetrisch bestimmt),

Dauer der Destillation: 35 Min.

7. Kaliumarseniat, 0.4 g Brechweinstein, 0.25 g Zion (oxydirt).

Angewandt: Gefunden:
0.1060 g As 0.1063 g As (volumetrisch bestimmit),
0.1240 g As 0.1237 g As (0.2030 g AsgSs).

8. Kaliumarseniat und 0.8 g Wismuthoxychlorid, 0.5 g Kupfersulfat,
0.2 g Bleichlorid, 0.3 g Cadmiumchlorid, 0.2 g Eisen in 1 g Schwefelsanre,
0.35 g Quecksilberchlorid, 0.3 g Kaliumbichromat, 0.5 g Nickelkaliumsulfat,
0.6 g Kobaltkaliumsulfat, 0.3 g Manganchloriir, 0.5 g Zinkammoniemsaulfat,
0.4 g Zinnchlorir, 0.2 g Brechweinstein (oxydirt).

Angewandt: Gefunden:
a) 0.1236 g As 0.1238 g As (volumetrisch bestimmt),
b) 0.0042 g As 0.0039 g As (0.0064 g AsgS;).

Im letzten Falle (b) wurde die Losung nur zehn Minuten unter Durch-
leiten von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff im Sieden erhalten. Nach
Entfernung des Schwefeldioxyds durch einfaches Aufkochen der Vorlage-
fliigsigkeit (200 ccm) warde das Arsen mit Schwefelwasserstoff gefillt.
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Die Versuche 4 —8 wurden zuerst obne Arsen angestellt. Es ergab sich,
duss bei der Destillation unter den oben beschriebenen Bedingungen weder
Zinn, Quecksilber, Antimon, noch andere Metalle in das Destillat gelangen.
In den bei den Versuchen 3, 5, 6, 7, 8 erhaltenen zweiten Destillaten brachte

nach Wegkochen der schwefligen Siare Schwefelwasserstoff keinen Nieder-
schlag hervor.

Die analysirten Salze entstammten verdinnten Liésungen, deren Gehalt
durch mehrere Bestimmungen festgestellt war,

6. C. Haeussermann: Zur Kenntniss der tertiiren aroma-
tischen Amine.
[IV. Mittheilung.]
(Eingegangen am 11. Januar.)

Wie ich vor einiger Zeit nachgewiesen habe!), geht das -
wie das o-Dichlorbenzol beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium
unter gleichzeitiger Bildung von anderen, bisher nicht untersuchten
Producten in ein und dasselbe Tetraphenylphenylendiamin vom
Schmp. 137.5—138° iber.

Dieser Korper wurde vorliufig als o-Verbindung angesprochen,
wiewohl die intensive und bleibende Firbung, welche salpetrige
Séure in der Losung desselben hervorruft, darauf hinwies, dass ein
m-Diamin vorliege.

Gegen diese Auffassung sprach aber der Umstand, dass schon
frilher aus p-Dichlorbenzol und Diphenylaminkalium zwei andere
Isomere erhalten worden waren, von welchen das als « bezeichnete
bei 199—200° das als g bezeichnete bei 127—129° schmolz
und von welchen eines nothwendigerweise die m-Verbindung sein
musste?).

Um die sich hieraus ergebenden Widerspriiche zu beheben, habe
ich meine Bemiihungen, die Identitit des bei 127—129° schmelzenden
Préiparats mit dem aus m- und o-Dichlorbenzol gewonnenen darzu-
thun, fortgesetzt und schliesslich in dem Toluol ein Losnngsmittel
gefunden, welches die dem f-Diamin so hartnickig anhaftenden Ver-
unreinigungen zu entfernen ermdoglicht.

Stellt man eine bei ca. +10° gesiittigte Ldsung des zuvor oft.
mals aus Aceton umkrystallisirten Prédparats in Toluol her und setzt
diese eine Zeit lang einer Temperatur von einigen Graden unter
Null aus, so scheiden sich Krystillchen ab, welche nach abermaligem
Umbkrystallisiren aus Toluol bei 137.5—138° schmelzen und auch in

1y Diese Berichte 33, 939 [1900]. %) Diese Barichte 32, 1912 [1899]



