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siure oder Chlorzink auf Benzyliden-phenylhydrazio in der Kiilte
(unter Eiskiihlung) das Monoacetylderivat vom Schmp. 121—122° ent-
steht. Wir erhielten nach mehrmaligem Umkrystallisieren durch-
schoittlich eine Ausbeute an reinem Acetylprodukt von ungefdhr
20%, der angewendeten Hydrazonmenge. Auflerdem entstanden harz-
artige Nebenprodukte. Ein isomeres Hydrazon konnte +n keinem
Falle gewonnen werden?).

Ebenso erfolglos waren weiterhin angestellte Versuche, durch
Darstellung des Hydrazons in saurer oder alkalischer Lésung oder
durch Umkrystallisieren des fertigen Hydrazons aus angesduerten oder
alkalisch gemachten Losungsmitteln ein Isomeres zu gewinnen.

26. Siegfried Hilpert und Theodor Dieckmann:
Uber die Trennung von Arsen und Wolfram,

[Aus d. anorgan.-chem. u. eisenhittenminn. Labor. d. Techn, Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 6. Jaguar 1913.)

Die Trennung und direkte Bestimmung von Wolfram- und
Arsensiure gehort nach Classen?) »zu den schwierigsten Opera-
tionen der chemischen Analyse«. Der Grund dafir liegt in der Bil-
dung sehr stabiler Komplexsiuren. So kann man z. B, aus einem
aquimolekularen Gemisch von Arsesiat- und Wolframat-Lisung das
Arsen, auch wenn man vorher zu reduzieren versucht hat, durch
Schwefelwasserstoff in keiner Weise abscheiden. Als wir durch Zusatz
von Mannit das Wolfram in Lésung halten wollten, fiel nach langer
Einwirkung von Schwefelwasserstoff schlieflich etwas braunes Wolf-
ramsulfid, aber kein Arsen aus. Die Komplexbindung wird fiir die
Anpalyse nach Kehrmann?®) in der Weise geldst, daB 1—2 g der zu
untersuchenden Substanz mit der doppelten Menge Atznatron, als zur
Bindung beider Siuren notwendig ist, eine halbe Stunde gekocht
werden. Nach dem Erkalten wird das Alkali durch Chlorammonium

i)*Hr. Lockemann war so freandlich, mir von den vorstehenden Re-
sultaten Mitteilung zu machen. Trotzdem mir die Originalnotizen von Hrn.
Pickard vorlagen, ist es mir auch nicht gelungen, den dort beschriebenen
und analysierten Korper wieder zu erbalten. J. Thiele.

%) Ausgewihlte Methoden der analytischen Chemie, I, S. 223.

%) A. 245, 56 [1888]; B. 20, 1813 [1887].
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abgestampft und die Arsensiure durch Magnesiamixtur abgeschieden.
Die Fiallung muf8 mehrere Male wiederholt werden. Die Anwesenheit
vieler Salze ist sowohl hier wie auch bei der im Filtrat erfolgenden Be-
stimmung der Wolframsaure hinderlich. Friedheim und Michaelis?)
verzichten daher auf eine Trennung und wenden eine Differenz-
methode an<

In einer Portion wird der Komplex mit Mercuronitrat gefallt, der Nieder-
schlag mit 15—20 g gewogenen wasserfreien Natriumwolframats zur Bindung
des Arsens iiberschichtet und bis zur Vertreibung des Quecksilbers gegliht.
In einer zweiten Portion wird der Niederschlag chne Wolframat-Zusatz gegliht,
bis auch das Arsen verdampft ist, und dieses dann aus der Differenz be-
rechnet. Bei dieser Methode ist besonders das Operieren mit den grolen
Mengen des wasserfreien Wolframats unbequem.

Da wir bei unseren Untersuchungen iiber die Wollramarsenide
hiulig Arsenbestimmungen auszufiihren bhatten, mufBten wir eine be-
quemere Methode ausarbeiten. Wir versuchten zunichst durch Fal-
lungsreaktion?) eine Trennung zu erzielen; jedoch vergeblich. Wir
gingen dann zu der altbewiihrten Destillationsmethode iiber. Sie
war schon zu dem gleichen Zweck von Friedheim und Michaelis
unter Verwendung von Methylalkohol als Reduktionsmittel versucht
worden; es gelang ihnen aber nicht, das Arsen quantitativ iiber-
zutreiben. Wir machten zunichst die gleiche Beobachtung, auch als
wir das vorziiglich wirkende Cuprochlorid zum Reduzieren nahmen.

Die Loésungen von Kaliumarseniat (0.0646 g As in 20 ccm) und
Natriumwolframat (0.1313 g WO; in 20 cem) wurden nach dem Ver-
mischen auf dem Wasserbade eine Stunde- erhitzi, um die Komplex-
bildung berbeizufithren, dann unter Zusatz von 15 g Cuprochlorid und
150 cem Salzsdure (1.16) bis auf einen kleinen Rest eingedampit. Die
Destillation wurde mit der gleichen Menge Salzsiure 1—2-mal wieder-
holt. Beim zweiten Male ging niemals Arsen iiber. Die Bestimmung
des Arsens im Destillat geschab durch Titration mit Jod (vergl. weiter
unten). Die Resultate sind aus der Tabelle ersichtlich.

1) B. 28, 1420 [1895].

% Wir versuchten u. a. die Arsensiure durch Magnesiamixtur zu fallen
und die Wolframsiure dabei durch Glycerin, Mannit usw. in Losung zn
halten. Es zeigte sich jedoch, da8 entweder zu viel oder zu wenig ausficl,
je nach der Menge des zugesetzten Alkohols. Analoge Erscheinungen sind
schon bei den Phosphorwolframsiuren beobachtet worden, vergl. Hinrichsen
(nach Versnchen von Dieckmann). Mitteilungen des Materialpriafungsamts
1910, 237. Ebenso vergeblich waren Versuche, die Arsensiure nach dem
Acetat-Verfahren abzutrennen, da die Wolframséure in den Niederschlag ging.
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As WO; As

1.d. Ausgangsldsung i.d. Ausgangslésung im Destillat Differenz
g g g g
0.0646 — 0.0646 —
0.0646 0.1313 0.0626 0.0020
0.0646 0.2626 0.0600 0.0047
0.0646 0.3939 - 0.0571 0.0075
0.0646 0.5252 0.0556 0.0090

Diese Ergeboisse erwiesen sich bei Wiederholungeun als reprodu-
zierbar bei einer Fehlergrenze von 0.5—1.5 mg. Man siebt, dafl die
Menge des zuriickbleibenden Arsens mit der Menge der Wolframsaure
wichst; aber die Beziehung zwischen beiden Groflen ist zu wenig
definiert, als daBl sich das Arsen berechnen liefle. Hieraus und aus
dem Molekularverhiltnis, das 1 As; O3:35—40 WO, betrigt, kann man
ferner schlieBen, daBl der Riickstand kein chemisches Individuum
darstellt, weno auch absonderliche Formeln bei den Komplexver-
bindungen der Wolframsiiure keine Seitenheit sind. Naher liegt die
Annahme, da} die Arsensiure bezw. die Komplexsiure an der Ober-
flache der abgeschiedenen Wolframsiiure adsorbiert wird, und es gelang
uns in der Tat, das gesamte Arsen iiberzutreiben, nachdem wir die
Oberlliche der Wolframsiiure pach der zweiten Destillation durch
Zusatz von starkem Alkali zerstort hatten. Nach wiederholter
Destillation uuter Zusatz von 150 ccm Salzsiure ergaben sich vun die
folgenden Werte:

angew. angew. im Destillat
As WO, As
g g g
0.0646 0.1313 0.0642
0.0646 0.1313 0.0644
0.0646 0.2100 0.0643
0.0646 0.2626 0.0641

Die Fehler sind also soweit herabgedriickt, daB die Methode
analytisch brauchbar wird. Freilich darf man io der Menge der Woli-
ramsiure nicht hdher gehen, als oben angegeben ist. Map kano dem-
nach annehmen, dal die Bildung der Adsorptionsschicbt?) aus der
verdiinnten Losung langsamer erfolgt als die Verfliichtigung des Arsens.

Praktisch verfihrt mao so, daB map nach der zweiten Destillation
moglichst stark eindampft, mit etwa 10 g festem Kaliumhydrat (wir

1) Nicht ausgeschlossen ist auch die Moglichkeit, dal feste Losungen der
Arsen- bezw. der Arsenwolframséare in der ausgefillten Saure vorliegen. Doch
gibt es kaum ein Kriterium, um das zu entscheiden.
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verwandten Mercksches Priparat) alkalisch macht, erhitzt, nach der
Abkithlung mit 150 cem starker Salzsiure versetzt und wieder destil-
liert. Da wegen der Avwesenheit vieler Salze das starke Eindampfen
unbequem wird, ist es ratsamer, statt dessen zweimal zu destillieren.
Der Vorzug dieser Methode besteht darin, dall sie verbaltnismiBig
wenig Aufsicht und manuelle Beschiaftigung erfordert.

Bemerkungen. Das Cuprochlorid hat sich bei unseren Versuchen
besser bewihrt als die anderen vorgeschlagenen Reduktionsmittél. Bei An-
wendung von 15 g CuCl nod 100 g konzentrierter Salzsiure lassen sich bei eip-
maliger Wiederholung der Destillation 0.8 g As ubertreiben. Es erfordert
dies weniger Aufsicht als das Arbeiten in einem Strom gasférmigen Chlor-
wasserstoffs. Im Gegensatz zu den anderen Reduktionsmitteln (z. B. Ferro-
<hlorid) ist beim Cuprochlorid der Zusatz von Bromkalium ftiberflissig.

Bei der Arsenbestimmung wurde das Destillat zur Vermeidung einer
Erwirmung zuerst mit festem Ammoncarbonat, dann mit Natriumbicarbonat
neutralisiert. Die Titration geschah in der iiblichen Weise mit /- und
"/30-Jodlosung. Besonders ist die letztere zu empfehlen, da sie bei durchaus
scharfem Umschlag genauere Ablesung gestattet. Fiir genaue Avalysen, z. B.
Schiedsanalysen, wird im allgemeinen die jodometrische Bestimmung im An-
schluf an die Destillation wegen der vielen Salze nicht als zulissig be-
trachtet. Man fillt das Arsen in diesem Fall als Sulfid und bestimmt als
Magnesium pyroarseniat!). DaB dies nicht notig ist, zeigen folgende
Zahlen, die mit einer Losung von arseniger Saure erhalten wurden:

’ pach Oxydation mit Oxydiert, mit CuCl
10) KC104,HCL gefillt mit 2-mal destilliert und
Magnesiamischung titriert.

As Mgz Pg 01 As As
19.79 cem == 0.0746 g 0.1545 ¢ = 0.0746 g 197 cem = 0.0745 g
19.78 » —0.0745» 0.1548 » = 0.0747 » 19.82 » =0.0746 »
19.80 » =0.0746»

direkt mit J (1.0052 =
titriert

Bei der Genauigkeit der titrimetrischen Bestimmung ist es aberflassig,
mit groBeren Mengen Arsens zu arbeiten.

) Anpmerkung bei der' Korrektur. Nach einer soeben in der Chemiker-
zeitung (Nr. 5 vom Il. Jan. 18) erschienenen Arbeit von Schirmann und
Bottcher 1aBt sich die bisher recht umstindliche, aber genaue Bestimmung
des Arsens als Silberarseniat in essigsaurer Losung bequemer durchfihren.



