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siiure oder Chlorzink auf Benzyliden-phenylhydrazin in der  Kiilte 
(unter Eiskuhlung) das Monoacetylderivat vom Schmp. 121-1 22O ent- 
steht. Wir erhielten nach rnehrmaligem Umkrystallisieren durch- 
schnittlich eine Ausbeute an reinem Acetylprodukt von ungefiihr 
20Y0 der angewendeten Hydrazoomenge. AuBerdem entstanden harz- 
artige Nebenprodukte. Ein isomeres Hydrazon konnte +I keinem 
Falle gewonnen werden l). 

Ebenso erfolglos waren weiterhin augestellte Versuche, durch 
Darstellung des Hydrazons in saurer oder alkalischer Liisung oder 
durch Umkrystallisieren des iertigen Hydrazons aus angssiiuerten oder 
alkalisch gernachten Liisungsmitteln eiu Isomeres zii gewinnen. 

26. Siegfried Hilpert und Theodor Dieckmann: 
mer die Trennung von Areen und WolfPam. 

( A m  d.  anorgan.-cheni. u. eisenhtittenmann. 1,abor. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 6. Janunr 1913.) 

Die Trennung und direkte Bestimmung von Wolfrarn- und 
A r s e n s i i u r e  gehort nach C l a s s e n  ') nzu den scbwierigsteo Opera- 
tionen der chemischen Analpea  Uer Grund dafur lie@ in der Bil- 
dung sehr stabiler Komplexsauren. So kaon man z. B. aus einem 
Bquimolekularen Gemisch von Arseuiat- und Wolframat-Liisung das  
Arsen, auch wenn man vorher zu reduzieren versucht hat, durch 
Schwefelwasserstoff in keiner Weise abscheiden. Als wir durch Zusatz 
von M a n n i t  das Wolfram i n  Losung halteu wollten, fie1 nach langer 
Eiowirkung von Schwefelwasserstoff schliefllich etwas braunes W o l f -  
r a m s u l f i d ,  aber kein Arsen aus. Die Komplexbindung wird fiir die 
dnalyse nach K e h r m a n n 3 )  in der Weise geliist, daB I - %  g der zu 
untersuchenden Substanz mit der doppelteo Meoge Atznatron, als zur 
Bindung beider Sauren notwendig ist, eine halbe Stunde gekocht 
werden. Nach dem Erkalten wird das Alkali durch Chlorammonium 

l)'Hr. Lockemann war so freundlich, mir von don vorstehendeu Ke- 
sultaten Mitteilung zu machen. Trotzdem mir die Originalnotizen voo Hm. 
P i c k a r d  vorlngen, iet es mir auch nicht gelungen, den dort beschriebenen 
und rnalysierten KBrper wieder zu erhalten. J. Thiele .  

') Ausgew&hlte Yethoden der analytischen Chemie, I, S. 223. 
a) A. 245, 56 [1888]; B. 20, 1813 [1887]. 



abgestnmpft und die Arsensaure durch Magnesiamixtur abgeschieden. 
Die Fiillung mu13 mehrere Male wiederholt werden. Die Anwesenheit 
vieler Salze ist sowohl bier wie auch bei der  im Filtrat erfolge~deo Be- 
stimmung der WolframsHure hinderlich. F r i e d h e i m  und M i c h a e l i s ' )  
verzichten daher auE eine Trennung und wenden eine Difterenz- 
methode an: 

In einer Portion wird der Komplex mit Mercuronitrat gefliltt, der Nieder- 
schlag mit 15-20 g gewogenen wasserfreien Natriumwolframatr zur Bindung 
des Arsens uberschichtet und bis zur Vertreibung des Quecksilbers gegliiht. 
I n  einer zweiten Portion aird der Niederschlag ohne Wolframat-Zusatz gegltiht, 
bis auch das Arscn verdampft ist, und dieses dann aus der Differenz be- 
rechnet. Bei diesel Methode ist besonders das Operieren mit den groeen 
Mengen des wasserfreien Wolframats unbequem. 

D a  wir bei unseren Untersuchungen iiber die Wolfraniarsenide 
hiiufig Arsenbestimmungen auszufuhren hatten, mufiten wir eine be- 
quemere Methode ausarbeiten. Wir versuchten xunkchst durch FU- 
lungsreaktion eine Trennung zu erzieleo; jedoch vergeblich. W i r  
gingen dann zu der altbewahrten D e s t i l l a t i o n s n i e t h o d e  uber. S ie  
war schon zu dem gleichen Zweck von F r i e d h e i m  und M i c h a e l i s  
unter Verwendung von Methylalkohol als Reduktionsmittel versucht 
worden; es gelang ihnen aber nicht, dau Arsen quantitativ iiber- 
zutreiben. Wir machten zunachst die gleiche Beobachtnng, auch a h  
wir das vorziiglich wirkende Cuprochlorid zum Reduzieren nahmen. 

Die Losungen von Kaliumarseniat (0.0646 g As in 20 ccm) und 
Natriuniwolfrnmat (0.1313 g WO, i n  20 ccni) wurden nach dem Ver- 
mischen auf deni Wasserbade eioe Stunde erhitzt, urn die Komplex- 
bildung herbeizufiihren, dann unter Zusatz von 15 g Cuprochlorid und 
150 ccm Salzsaure (1.16) bis auf einen kleinen Rest eiogedampft. Die  
nestillation wurde rnit der gleichen Menge Salzskure 1 -2-ma1 wieder- 
holt. Reim zweiten Male Ring niemals Arsen uber. Die Bestimmung 
des Arsens im Destillat geschah durch Titration niit Jod  (vergl. weiter 
unten). Die Resultate sind aus der Tabelle ersichtlich. 

I )  B. 28, 1420 [1895]. 
9 Wir versuchten u. a. die ArsensOure durch Magnwiamixtur zu fallen 

und die Wolframsiure dabei durcli Glycerin, Mannit usw. i n  L8sung zu 
halten. Es zeigte sich jedoch, daO entweder zu vie1 oder zu wenig ausficl, 
je nach der Menge des zugesetzten Alkohols. Analoge Erscheinungen sind 
schon bei den Phosphorwolframsiiuren beobachtet worden, vergl. H i n r i c  hsen  
(nach Versnchen von Diec  km an n). Mitteilungen des Materialpriilungsamts 
1910, 237. Ebenso vergeblich waren Versuche, die Arsensirure nach dem 
Acetat-Verfahrcn abzutrenncn, (la die Wolframsliure in den Niederschlag ging. 
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As 
im Destillst Differenz As WOa 

i.d. Ausga.ngslhsiing i. d. Ausgangslosung 
g 6 g g 

0.0646 - 0.0646 - 
0.0646 0.1318 0.0626 0.00’20 
0.0646 0.2626 0.0600 0.0047 
0.0646 0.3939 . O M 7  1 0.0075 
0.0646 0.5252 0.0556 0.0090 

Diese Ergebnisse erwiesen sicb bei Wiederholungen als reprodu- 
zierbar bei einer Fehlergrenze von 0.5-1.5 mg. Man sieht, da8 die 
Menge des zririickbleibenden Arsens mit der Menge der Wolframsaure 
wachst; aber die Beziehung zwischen beiden GroBen ist zu wenig 
definiert, als d a 8  sich das Arsen berechnen IieBe. Hieraus und aus 
dern Molekularverhaltnis, das 1 As1 0 8 :  35-40 WO, betragt, kann man 
ferner schlieljen, da13 der Riickstand kein cbemiscbes Indkiduum 
darstellt, wenn auch absonderliche Formelo bei den Kornplexver- 
bindungen der Wolframsiiure keine Seltenheit sind. Naher liegt die 
Annabme, dalj die Arsenslure bezw. die Komplexsiiure an der Ober- 
flache der abgeschiedenen Wolframsiiure adsorbiert wird, und es gelany 
uns in der Tat, das gesamte Arsen iiberzutreiben, nachdem wir die 
Oberflicbe der Wolframslure nach der zweiten Destillation durch 
Zusatz von s t a r k  e m  A 1 k a1 i zerstort batten. Nach wiederholter 
Destillation unter Zusntz von 150 ccm Snlzsiiure erqaben sich n u n  die 
folgeoden Werte: 

nngcw. angew. in1 Destillat 
As W0.J As 
g g g 

0.0646 0.1313 0.0642 
0.0646 0.1313 0.0644 
0.0646 0.2100 0.064 3 
0.0646 0.2626 0.064 1 

Die Fehler sind also soweit herabgedruckt, da13 die Methode 
analytisch brauchbar wird. Freilich darf man in der Menge der Wolf- 
ramsaure nicht haher gehen, als oben angegeben ist. Man kann dem- 
nach annebmen, daB die Bildung der Adsorptioosschicht’) aus der 
verdunnten Losung langsamer erfolgt a19 die Verfluchtigring des Arsens. 

Praktisch sertabrt man so, daR man nach der zweiten Destillation 
miiglichst stark eindampft, rnit etwa 10 g festem K~l iumhydra t  (wir 

1) Niclit ausgeschlossen ist auch die Moglichkeit, daS feste Losungen der 
Arsen- bezw. der Arsenwolframshre in der ausgefrillten Sriure vorliegen. Doch 
gibt es kaum ein Kriteriurn, urn das zu entscheiden. 
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verwandten Me r c k  sches Praparat) alkalisch macht, erhitzt, nach der 
Abkiihlung rnit 150 ccm starker Salzsaure versetzt und wieder destil- 
fiert. Da wegen der Anwesenheit vieler Salze das starke Eindampfeii 
unbequem wird, ist es ratsarner, statt dessen zweinid zu destillieren. 
D e r  Vorzug dieser Methode besteht dario, daB sie verhiiltnismHBig 
wenig Aufsicht und manuelle Bescbaftigung erfordert. 

Bemerkungen.  Das C u p r o c h l o r i d  hat sich bei unseren Versuchen 
besser bewahrt als die anderen vorgeschlagenen Rednktionemittel. Bei An- 
wendung von 1.5 g Cu CI nnd 100 g konzentrierter Salzsiure lassen sich bei eip- 
maliger Wiederholung der Destillation 0.8 g As fibertreiben. Es edordert 
dies aeniger Aufsicht als das Arbeiten in einem Strom gasformigen Chlor- 
wvasserrtoffs. Im Gegensata zu den nndercn Reduktionsmitteln (z. B. Ferro- 
chlorid) ist beim Cuprochlorid der Zusatz von Bromkalium iiberflussig. 

Bei der Arsenbest immunp:  wurdc das Destillnt zur k'ermeidung oiner 
Erwarrnung xuerst mit festem Ammoncai-bonat, dann mit Natriumbicarbonat, 
neutralisiert. Die Titration geschah in der iiblichcn Weise mit "110- und 
"/~~-Jodliisung. Besonders ist die letztere zu empfehlen, da sie bei durchaus 
schnrfem Uinschlag genauere Ablesung gestattet. Fiir genaue Analysen, z. B. 
Schictlsanalyscn, wird im allgemeinen die jodornetrische Bestimmung im Ao- 
scbluR an die Destillation wegen dcr vielen Sake nicht als zulissig be- 
trachtet. Uan fiillt das Arsen in diesem Fall als Sulfid und bestimmt als 
Magnesium pyroarsenia t l ) .  Dal3 dies nicht n6tig ist, zeigen Iolgende 
Zahlen, die mit einer LBsiing von arseniger Siure crhalten wurden: 

nach Oxydation mit Oxydiert, mit CuCl 
(1'm52 "110)  KCIOa,HCl gefallt mit 2 - m d  destilliert und 

Magnesiamischun g titriert. titriert 

As  M K z P ~ O T  As As  
19.79 ccni = 0.0746 g 0.1545 g = 0.0746 g 19.7 ccm = 0.0745 g 
19.78 x - 0.0745 * 0.1548 )) = 0.0747 D 19.82 D = 0.0746 I) 
19.80 B =0.0746 n 

Bei der Genauigkeit der titrimetrisclien Bestimmung ist es iiberfliissig, 
mit gr6Bere.n Mengen Arsens zu arbeiten. 

I) Anmerkung bei der' Korrektur. Nacb einer soeben in der Chemiker- 
zeitung (Nr. 5 VOID 11. Jan. 13) erschienenen Arbeit von Schii rmann und 
B6 t t c h e r  l f l t  sich die bisher recht umstandliche, aber genaue Bestimmung 
des Arsens als Silberarseniat in essigsaurer Losung bequemer dorchfiibren. 


