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kaltem Wasaer. 
unvollstiindig aus ihrer atzalkaliechen Liieung. 

MineralsLuren fallen eie vollettindjg, Essigsaure nur 

0.959 g Sbst.: 11.8 ccm N (16.5O, 706 mm). 
C9HloN2O1. Ber. N 13.33. Gef. N 13.25. 

In der Alkohol-Xylol-Mutterlauge der eben beschriebenen Nitro- 
amidomesitylenafiure findet sich, neben weiteren Mengen der Letzteren, 
ein zweiter, leichter liielicher Kiirper vor, in welchem vermuthlich die 
zweitmiigliche der aus p-Dinitromeeitylenstiure zu gewartigenden 
Nitroamidomeaitylene&uren vorliegt. Dam der von uns beobachtete 
Schmp. von 1750 der reinen Subetanz eigen ist, konnen wir nicht 
behaupten, da  es zur Entscheidung dieaer Frage an Material fehlte. 

NHn 
c'H~";CH~ 

Diamidometaxylol, 1 1 
H2N--./ 

Durch Reduction der #-Dinitromeeityleneaure (1.1 g) mit concen- 
tnrter SalcsPure (5.5 ccm) und Zinngrandien bei einer l i e  50° ansteigen-- 
den Temperatur erhiilt man die in der Ueberschrift bezeichnete, von' 
ane nur Biichtig untereuchte Base. Wir haben das Rohproduct direct 
nit Beneoylchlorid und Natronlauge in dae D i b e n  z o J 1 d e ri v a t  iiber- 
gefiihrt und daaeelbe durch Liieen in ganz wenig Alkohol und Zueatz; 
von Xylol (oder Ligroiin oder Aether) bis zur beginnenden Kryetdli- 
sation gereinigt; zur Schmelzpunktecontrolle wurde ea echlieselich 
w c h  aus reinem Abohol, in welchem es ziemlich leicht laelich ist, 
,nmkrystallisirt. Weisee, glanzende Nadelchen vom Schmp. 226.5- 
327.50 (corr.). 

Z ii r ich. Ana1yt.-&em. Labor. des eidgencss. Polytecbnicums. 

5. M a r t i n  Rohmer: Scheidung dee Amens. 
[Aus dem I. chemisehen Universitiltelaboratorium zu Berlin.] 

(Eingegangen am 9. Januar.) 
SeiMem E m i l  F iecher ' )  die auf der Fliichtigkeit dee Arsen- 

chloriire beruhende Methode zur Trennung dea Araene von den 
anderen Elementen angegeben hat und die Modificationen derselben2) 
die Auefihrung der Destillation in kiirzerer Zeit ermiiglichten, 
eind von verechiedenen Chemikern Versuche angeetellt worden, 
fiir die Reduction der Areenslure fliichtige Agentien anzuwenden 
und so die Zogabe der 'groseen Mengen Eieenoxydulealz zu ver- 

-- 

I) Ann. d. Chem. Z08, 182. 
1) Dime Berichte 17, 2245 [18841, 18, 1112 [1885]. 

3 Bericbte d. D. cbem. Geselld~aft.  Jahrg. XXXIV. 



meiden. Die Gegenwart des Eieens im Destillationsriickstand er- 
echwert ja die weitere analytische Behandlung desselben ungemein 
uod macht die Bestimmung des Eisens in dereelben Probe unm8glich. 

Ale Reductionsmittel wurde von F r i e d h e i m  und M i c h a e l i e ' )  
Methylalkohol benutzt, wahrend P i l o t y  und S t o c k g )  das Areen im 
Strom von Chlorwasserstoff und Schwefelwasseretoff destillirten. In  
beiden Fallen muse man auf die so scharfe und bequeme maassana- 
lytische Bestimmung des Areeus verzichten. 

Gescldeht die Reduction durch Methylalkohol, so iet eine um- 
stiiiidliche mehrmalige Destillation nothwendig. 

Ausserdem erheischt diese Methode die Pallung des Areena ale 
arsensaure Ammoniak-Magnesia. 

Nach dem Verfahren von P i l o t y  und S t o c k ,  welches nur fiir 
die Trennung des Antimone vom Arsen durchgefiihrt iet, wird ein 
Arsensulfiir erhalten, dass seines grijsseren Schwefelgehaltes wrgen 
nicht direct zur  Wiigung gebracht werden kann. 

Ich habe nun die Beobachtung gemacht, daee aue einer areen- 
saurehaltigen LBsung durch Destillation derselben im Strom von C h l o r -  
w a s e  e r s to  f f  nn d S c h  w e f e l  d i o  x y d betrachtliche Mengen Areen 
schnell und volletiindig abgetrieben werden, wenn man der  Liisung 
anfangs etwas B r o m w a a s e r s t o f f s i i u r r  zugesetzt hat. 1st Letztere 
nicht anwesend, so geht die Reduction, wie R u n e e n s )  bei seinen 
unter gewiihnlichen Bedingungrn auagefahrten Versuchen beobachtet 
hat, sehr langsam For sicb und bleibt zuweilen unvollstlindig. Es findet 
hier snscheinend eine katalytische Wirkung der Rromwasserstoffsiiure 
statt, die vielleicht in der intermeditken Bildung vou Arseopenta- 
bromid und der leichteren Redncirbarkeit dieser Verbindung be- 
griindet ist. 

Das eben geschilderte Verhalten der Arsensliure geetattet es, die 
Scheidung auch relativ grosser Mengen Araena von den in der 
Mineralanalyse haufig vorkommenden Metallen aehr bequem durch 
eine einzige Destillation zu bewerkstelligen. Die Entfernung der  
schwefligen Saure aus dem Deetillat bietet nicht die geringste 
Schwierigkeit. Sie wird bewirkt durch einfaches Kochen der  stark 
verdiiunten oder zwanzig Minuten langee Sieden der echwiicher ver- 
diiunten Liisung am Riickfluaektihler unter Durchleiten von Kohlen- 
saure. Da die Ausfihrung der Trennung keinen complicirten Apparat 
erfnrdert nnd die gewichts- und maass-analytische Bestimmung des 
Arsens nach meiner Erfahrnng auch unter den H h d e n  von weniger 
Geiibten schnell und leicht gescbieht. so diirfte daa irn Folgenden 

I) Diese Berichte 28, 1414 [1895]. 
3, Bun. d. Chem. 192, 321. 

3 Dime Berichte 30, 1649 [1897]. 
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ngher beschriebene Verfahren fiir die Zwecke der t o t a l e n  Analyse 
den bisherigen Methoden vorzuziehen sein. 

Die in einem langhalsigen Rundkolben von 500 ccm Inhslt be- 
Badliehe, stark salzsaore Lbsnng wird mit rauchender Salzstiure onter 
Zugabe ron 1 g Bromwseserstoff (ca. 1.5 g Kaliumbromid oder 1 g 
Brom und schweflige Sgure) bis auf ein Drittel des Kolbeninhaltes 
aufgefiillt. Der unter einem Winhel von 45O schiefgestellte Kolben 
ist mit einem doppelt durchbohrten Oummietopfen versehen, durch den 
zwei Olasrijhren gehen. Die eine, deren Enden in geeigneter Weise 
gekriimmt sind, reicht fast bis auf den Boden des Oefbses und ist 
durch einen kurzen Schlanch mit einem T-Stiick verbunden, dnrch 
dvssen Schenkel Chlorwasserstoff gnd Schwefeldioxyd 1) zugeleitet 
werden kbnnen. Die zweite, eben in den Hals den Kolbens hinein- 
ragende Rohre iat an diesem Ende abgescbrligt und verliluft, in einem 
stumpfen Winkel gebogen, schwach geneigt etwa 40 cm. Am Ende 
ist sie durch Gummistopfen rnit einem Vorstoss verbunden. Letzterer 
geht bis auf den Boden des ah Vorlage dienenden Literkolbens (oder 
Meeskolbene von geeigneter GrBsse), der mit 300 ccm Wasser be- 
schickt und dorch eine Mischnng von Eie und Salz gut gekiihlt iet. 
Nnnmehr destillirt man in einem lebhaften Strom von Chlorwaeeer- 
staff unter fortwghrender Zuleitung von wenig Schwefeldioxyd in 
etwa 45 Minuten bis auf 40 ccm ab. Nachdem man die Flamme ent- 
fernt hat, wird das T-Stiick gelbst und der Vorstoes in die Vorlage 
hinein abgespiilt. Nach Erneuern der Vorlage iiberzeugt man sich 
dnrch eine zweite Destillation von der Vollstkindigkeit der Trennung. 
Unter den angegebenen Bedmgungen werden dnrch eine Destillation 
bis 0.15 g Arsen vollstiindig geschieden. 

Sol1 nun das Amen gewichtsanalytisch bestimmt werden, so wird 
das Destillat mit 200 ccm Wasser verdilnnt und am Kiihler 20 Minuten 
gekocht, wghrend mittels eines diinnen, langen Olasrobrs , daa durch 
das innere Rohr des Kiihlers geht, Kohlensiiure dnrch die Fltssigteit 
geblasen wird. 

Nach dem Erkalten spritzt man Rbhre uud Kiihler ab, leitet 
etwa eine Stunde Schwefelwaeserstoff in die kalte Fliissigkeit und 
bringt nach dem Absitzen des Niederschlagee und Decantiren der iiber- 

1) Zar Eneugung der Gnsstrhe dienen Sauglaschen, welche rnit einem 
Brei von Kochsslz und rauchender Sslzsaure, resp. mit kHuflicher Natrium- 
biJUlfitl66Ong geliillt sind. Mittele Tropftrichter fliesst concentrirte Schwefel- 
sinre zu. Die Gasstriime paseiren zwecks besserer Regulirmg Waschtlsschen, 
die mit gesattigten wiiserigen LBsungen von Chlwwawemtoff, bezw. Schwefel- 
dioxyd gefiillt aind. 

3' 



stehenden Losung das Arwntrisulfid in einen bei 1030 getrockneten 
und gewogenen Goo  c h- Tiegel. Die Reiniguug des Schwefelarsens, das  
noch Schwefel enthiilt, geschieht nacli dem Verdrlngen des Wassers 
mittels Alkohols durch 10 Minuten lange Behandlung mit siedendeni 
Schwefelkohlenstoff l). Der Niederschlag wird dann rnit Alkohol und 
Aether gewaschen, bei 105O getrocknet und gewogen. 

Zwecks maassanalytischer Bestimmung des Arsens entnimmt man 
dem vorgelegten Messkolben nach dem Auffiillen einen aliquoten 
Theil, verdfnnt gehorig und kocht nach Zugabe von Siedesteinchen 
in  einem rnit Uhrglas bedeckten Becherglase zur Entfernung der 
schwefligen Saure kurze Zeit. Man h3t darauf zu achten, dass auf 
jedes Volumen des urspriinglicben Destillnts etwa 11/9 Volumina 
Wneser kommen. Bei Anwendung einrs Messkolbens von 1 L Inhalt 
ist mithin ein Verdiinnen iiberfliissig. Die etwa '/to-norrnale Jod- 
liisung stellt man am besten auf reine arsenige Siiure unter den Be- 
diogungen der spater auszufiihrenden Bestimmung, d. h. bei Gegen- 
wart  gleich grosser Mengen Natriumchlorid und Wasser in der Weise 
ein, dass man etwa 2 ccm der Jodlosung irn Ueberschuss hinzusetzt, 
die gelbgefiirbte Fliissigkeit mit Starkeltisung versetzt iind nun mit 
einer der Jodliisung entsprechenden Natriumthiosulfatlijsung zuriick- 
titrirt, bis der leicht erkennbare scharfe Farbenumschlag ron rosa- 
violet in farblos eintritt. 

Haodelt es sich urn die T r e u n u n g  d e s  A r s e n s  r o m  A n t i -  
m o n ,  so empfiehlt es sich, das  Antimon in der rfckstandigen 
Losung nach Entfernung der schwefligen Saurc durch Aufkochen und 
Zusatz von Weinsanre gleichfalls columetriscli en bestimmeu. Die  
Trennung und Bestimmung der beiden Elemente liisst sich dann in 
I1/r Stunden ausfiihren. Fiir die gewichtsanalytische Bestimmung des 
Antimons wurde der Destillationsriickstand nach dem Wegkochen der 
schwefligen Siiure nnd Verdiinnen rnit Wasser durch Scbwefelwasser- 
stoff gefiillt. Da dae Antimon wechselnde Mengen Schwefel enthielt, 
die selbst mit heissem Schwefelkohlenstoff nicht heranagelast werden 
konnten, wurde der  Nietlerschlag durch etwa zweistiindiges Erhitzen 
in einer Kohlensaureatmosphare auf 225-230O von dem beigrmengten 
Schwefel befreit '). 

Was die T r e n n u n g  d e s  A r s e n s  v o m  Z i u u  anbetrifft, so ist 
das Letztere im Destillationsriickstande in der  tetravalenten Form vor- 
handen. Ee liegt daher nahe, bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Antimon dasselbe auch in diesem Falle volumetrisch zu bestimmen. 
Die diesbeziiglichen Versuche sind noch nicht abgeschlossen. 

__ 
I) F r i e d h e i m ,  Leitf. fiir die qwnt. Analysc, 5. A d .  S. 173. 
2) Chem. Centrbl. 1894, 11, 1047; Zeitschr. f. analytische Chemie 31, 5 3 i .  
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An a 1 p t i s ch e B el e ge. 
1. Kaliumarseniat. In der riiskstlndigcn Losung war nach der eraten 

Destillation Arsen nicbt nachweisbar. 
Angewandt: a) 0.0845 g As. 

Volumetrisch bestimmt: a) 0.0848 g As. 
b) 0.1690 g As. 
b) 0.1695 g As. 

2. Brechmeinsteiu (oxydirt). Im Destillat war Antimon nicht nachweisbar. 

3. Kaliumarseniat und Brechweinstein (oxydirt). 
Angewandt: Gefunden : 

kngewandt: 0.2i.55 g Sb. Volumetrisch bestimmt: 0.2748 g Sb. 

volumetrisch bestimmt, 
a; O.?i55 g Sb 

1)’ 0.1915 g Sb 0.1917 g Sb (0.2683 g SbsS3) 
0.1061 g AS 0.1066 g As (0.1749 g AsaS3’1, 

0.0757 g AS 0.0761 g AS (0.1249 g AS&). 
d 0.1367 g Sb 0.13i4 g Sb (0.1924 g SbaS3) 

4. Kalioniarseniat, Brechweinstein, 1.8 g Kaliumalaun, 0.3 g Eisen in 1.3 g 
Schwefels~ure. 

Angewandt: Gefunden: 
0.1689 g As 0.1690 g As (maassanalytisch bestimmt), 
0.1653 g Sb 0.1651 g Sb (0.2311 g SbrrS3). 

Die erste Destillation (35 Min.) gab 0.1483 g As. 
Die zweite Destillation (20 Min.) gab 0.0207 g As. 
5. Kaliumarseniat und Quecksilberchlorid. 

An gewandt : Gefunden: 
0.1257 g As 
0.4360 g Hg 

Angewandt: Gefunden: 
0.1651 g As 

0.1253 g As (volumetrisch bestimmt), 
0.3351 g H g  (0.3888 g HgS). 

6. Kaliumarseniat, 1 g Zinnchlorbr (oxydirt), 2 g Kaliumsulfat. 

0.1645 g As (volumetrisch bestirnmt). 
Datier cler Destillation: 35 Min. 
7. Kaliumarseniat, 0.4 g Brecbweinstein, 0.25 g Zinn (oxydirt). 

Angewandt: Gefunden : 
0.1060 g As 0.1063 g As (volumetrisch bestimnit), 
0.1240 g AS 0.1237 Q As (0.2030 g Asa&). 

8. Kaliumarseniat und 0.3 g Wismuthoxychlorid, 0.5 g Kupfersnlfat, 
0.2 g 33leichlorid, 0.3 g Cadmiumchlorid, 0.2 g Eisen in 1 g Schwefelsinre, 
0.35 g Quecksilberchlorid, 0.3 g Kalinmbichromat , 0.5 g Nickelkaliumsulfat, 
0.6 g Robdtlraliumsulfat, 0.3 g Manganchloriir, 0.5 g Zinkammoniomsnlfat, 
0.4 g Zinnchlorir, 0.2 g Brechweinstein (oxydirt), 

Angewandt: Gefunden: 
a) 0.1236 g As 0.1238 g As (volumetrisch bestimmt), 
b) 0.004’2 g AS 0.0039 g AS (0.0064 g A%&). 

Iiu letzten Falle (b) wurde die Losung nnr zehn Minuten unter Dnrch- 
leiten von Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoff in1 Sieden erhalten. Nach 
Entfernung des Schwefeldioxyds durch einfaches Aufkochen der Vorlage- 
fliissigkeit ( 2 0 0  cctn) wurde clas Arsen mit Schwefclwasserstoff gefiillt. 
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Die Versuche 4-8 wurden zuerst ohne Arsen angestellt. Es ergab rich, 
dass bei der Destillation unter den oben beschriebenen Fhdingungen meder 
Zinn, Quecksilber, Antimon, noch andere Metalle in dss Destillat gelangen. 
In den bei den Versuchen 3, 5, 6, 7, S erhalteneo zweiteo Deetillaten brachte 
nach Wegkochen der schwetligen Shre  Schwefelwasaerstoff keinen Nieder- 
schlag hervor. 

Die analysirten Salze entstammtan rerdhnten Td6songen, deren Gehalb 
durch mehrere Bestimmungen festgeatellt war. 

6. C. Haeuseermann: Zur Kenntniea der tertiiiren aroma- 
tisohen Amine. 

[JV. Mitthei lung.]  
(Eingegangen an1 11. Januar.) 

Wie ich vor einiger Zeit nachgewiesen habe'), geht das ) / I -  

wie das 0-Dicblorbenzol beim Erhitzen mit Diphenylaminkalium 
unter gleichzeitiger Bildung von anderen, bisher nicht untersncbten 
Producten in ein und dasselbe Tetraphenylphenylendiamin VOID 

Schmp. 137.5-138O iiber. 
D i e m  Kiirper wurde vorlaufig als  o-Verbindung angesprocben, 

wiewohl die intensive und bleibende Farbung, welche salpetrige 
Saure in der Liisung desselben hervorruft, darauf hinwies, dass ein 
m-Diamin vorliege. 

Gegen diese Auffassung sprach aber der Urnstand, dass schon 
friiber aus p-Dicblorbenzol und IXphenylaminkalium zwei andere 
Isomere erhalten worden waren, von welchen das ale a bezeichnete 
bei 199-2000, das als @ bezeichnete bei 127-123O schmolz 
und von welcben einee nothwendigerweise die m-Verbinduug sein 
musstea). 

Urn die sich bieraus ergebenden Widerspriiche zu beheben, habe 
ich meine Bemiihungen, die Identitat des bei 127-129O schmelzenden 
Priiparats mit dem 8118 m- und 0 -  Dichlorbenzol gewonnenen darzu- 
thiin, fortgesetzt und schliesslich in dem Toluol ein Lijsiingsrnittel 
gefunden, welches die dern p-Diamin so bartnackig anhaftenden Ver- 
unreinigungen zu entfernen ermoglicht. 

Stellt man eine bei ca. + l o o  geshttigte Liisung des zuvor oft- 
rnals aus Aceton umkrystallisirten Priiparats in Toluol her und setzt 
diese eine Zeit lang einer Temperatur von einigen Graden unter 
Null aus, so scheiden eich Krystiillchen ab, welcbe nacb abermaligem 
Umkrystalliairen aus Toluol bei 137.5-138O schmelzen uud such in 

2) Diese Berichte 32, 1913 [lS99] 1) Diese Berichte 33, 93:) [1900]. 


