
W7. Wilhelm Strecker  und Adolf Riedemann: 
Trennungen in der Arsengruppe. 

(Eingegsngen am 23. September 1919.) 

Der Unterschied i n  der Fliichtigkeit der Ch lo r ide  von Arsen ,  
A n t i D o n  u n d  Z i n n  ist zuerst von E. F i sche r ’ )  zur Scheidung 
dieser Elemente benutzt worden. Die Trennung erfolgt bei diesenl 
Verfahren durch Abdestillieren des Arsens aus stark salzsaurer Lii- 
sung und zwar in Gegenwart von Ferrochlorid, das als Reduktions- 
rnittel wirkt und die Arsenverbindung auf der niederen Oxydations- 
stufe hiilt. Hufschmidt’)  modifizierte das Verfahren von F i s c h e r  
dadurch, daB er einen kontinuierlichen Chlorwasserstoffstrom wiih- 
rend der Destillation durch den Apparat sendete und mit Riicksicht 
auf die Fluchtigkeit des Arsentrichlorids noch eine W o  ulffschr 
Flasche, die mit Kdilauge beschickt war, an die Vorlage anechloll. 
wiihrend ClaBen und L u d w i g  lediglich an Stelle des Ferrochlorid? 
Ferrosulfat oder Ma hrsches Salz anwendeten. 

Ein gemeinschaftlicher Nachteil aller dieser Methoden liegt darin, 
:la13 mit dem Reduktionsmittel ein neues Metal1 in das Reaktionsge- 
misch eingefuhrt wird, das bei der Aufarbeitung des Destillierriick- 
standes hinderlich werden kann. F r i e d h e i m  und Michae l i s ) )  uncl 
apiiter J a n  nasch  ’) bemiihten sich daher, das Verfahren dadurch zu 
verbessern. daB sie Reduktionsmittel vorschlugen, die sich verhiiltnis- 
mP6ig leicht wieder aus der Analyse beseitigen laseen. Erstere ver- 
wendeten den Methylalkohol, wkihrend letzterer durch Hydraziueali. 
das gleiche Ziel zu erreichen suchte. 

Vollkommen vermieden wird die Einfiihrung neuer Substanzeri 
in das Trennungsgemiscb durch die Verwendung eines gasformigeri 
Reduktionsmittels, die zuerst von Pi 1 o t y und S t o  c k 9 versucht war- 
den ist. Sie leiteten zur Trennung von Arsen und Antimon gleich- 
neitig mit dem Chlorwaaserstoffstrom such einen Strom von Schwe- 
felwasserstoff durch die Destillationsfliissigkeit hindurch. Das Arseri. 
das unter adiesen Bediogungen als Trichlorid destilliert, wird in der 
Vorlage mit Bromwasser oxydiert und als Pentasulfid bestimmt, wiih - 
rend das irn Kolben verbliebene Antimon nach der Verdunnung der 
stark salzsauren Losung als Antimonsulfid gefiillt wird. Die Methodv 
hat den Naphteil, daB sich wiihrend der Destillation nicht nur in dei 
Vorlage, sondern schon irn Kiihler Arsensulfid abscheidet, so daB eiri 
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verlustloses Sarnmeln des Niederschlages mit Schwierigkeiten ver- 
kniipft ist. AuBerdem mu13 das als TrisulFid ausgefallene Arsen wie- 
iler geliist und als Pentasuliid niedergeschlagen werden, bevor es ge- 
aogen wird, eine Operation, die schon die Eotdecker der Methode 
:tls eine liistige Komplikation empfundeu haben. 

Roh m e r  ') wLhlte daher an Stelle des Schwefelwasserstoffes das  
Schwefeldioxyd als Reduktioosmittel iind leitete aus zwei durch eiri 
T-Stuck verbundenen Gasentwicklern ein Geniisch v o n  Chlorwasser- 
stoff und Schwefeldioxpd i n  den Destillierkolben ein. Die Verfliich- 
rigung des Arsens. die unter diesen Bedingungen noch Dicht vollstkn- 
dig war, erfolgt restloe, wenn kleine hleogen Hromkaliuni, das bei 
tliesem Proze13 augenscheinlich katalytisch wirkt. zugesetzt werden. 
Nacli der  Destillatinn wurde sowobl die Vorlage als auch der Destil- 
1ierkoll)en unter RiickfluB und gleichzeitigem Einleiten w n  Kohlen. 
dioxyl ziir Vertreibung des Schwefeldioxyds erhitzt und beide EIF 
rriente als Sulfide hestimmt. 

Nachdem vorlaufige Versuche ergebeo hatten, daW die Iteduktioii 
rtlit S c h w e f e l d i o x y d  gegenuber den andereu Methuden betrachtliche 
Vcirteile bietet, suchten wir das  von R o h  iner  erzielte Resultat auch 
rnit eiiifacherer Apparatur z u  erreichen. Zunachst waren a i r  he- 
i i i i i l i t .  den ~>asentwickler fur  das Schwefeldioxyd zu ersparen, indern 
wir  ill der stark salzaauren Losung selbet das Schwefeldjoxyd er- 
Leiiyteu, und zwar diirch Eintropfen einer Lijsung von Alkalisulfit. 
lrie \'erFliichtigung des Arsens erfolgt zwar, jedoch tritt beim Eiu- 
triiuleln des Sulfits i t )  den rnit Salzsauregas erfiillten Kolben sehr 
iri i tht  e in  Ziiriicksteigen de3 Kolbeniohslts ein. 

Bei anderen Versuchen wurde das  Schwefeldioxyd dadurch er- 
/eiigt, dalj der ChlorwasserstofFstrom vor Eintritt in  den Destillier- 
kolberi eineri mit festem Natriumbisulfit beschickten Trockenturm 
passierte, ein Verfabren, dss  zu behiedigenden Resultaten fiihrte und. 
nur  dadurch beeintriichttgt wird, daL3 das Natriurnbisulfit sich ziem- 
Aich rasch rerbraucht. 

LieB man an Stelle der Natriunisulfitlosung eine Losupg von Na- 
triumhydrosillfit in die saure Arsenlosung wBhrend der Destillation 
eintropfen, so wurde ebenfalls eine Reduktion und Verfltichtiguog des 
Arsens erreicht, doch ergab sich der Nachteil, daB infolge von Neben- 
reaktionen Arsentrisulfid im Kiihler sich abschied, wiihrend ein Yer- 
such, das  Arsen i n  alkaliscber Losung z u  reduziereu uod dann aus 
s:iiirer Losung zii destillieren. nicht, den gewiinschten Erfolg 'hatte. 
Ihgegen liil3t sich durch Vernendung zweier Tropftrichter. die in ein 
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ge~rieinsames ALlluBrohr miindeten, die Henutzung Y O U  (insentwick- 
lungsapparaten vermeiden. Der eine Tropftrichter enthiilt konz. Salz- 
saure, der zweite eipe Alkalisulfit- oder Hydrosulfit-LBsung. Durch 
gleicbzeitiges Eintropfen von Siiure und Reduktionsmittel kann eine 
vollkommene Verfliichtigung des Arsens erreicht werden, wenn auch 
dem Verfahren der Nachteil noch anhaftet, dab sich im Kiihler leicht 
Arsensulfid abscheidet. 

Alle diese Miingel wiirden vermieden, als sich in deui ' r h i o n y l -  
c h l o r i d ,  dern Chlorid der schwefiigen SSiure, a,in Reagens land, das 
bei der Spaltung mit Wasser Schwefeldioxyd und Chlorwasserstoif 
liefert u n d  infolge dieses einfachen und vollstaodigen Zerfalles auch 
rioch den Vorteil bietet, dal3 bei seiner Verwendung keine bleiben- 
den Stoffe in das 'Trennungsgemisch eingefiihrt werden. Durch Ein- 
tropfen von 10 ccm Thionylchlorid in die biedende salzsaure hrsen-  
los~ing lieB sich bei Gegenwart von Bromkalium schou in  einer 
Virrtelstunde das  Arsen viillig ubertreiben. Das iiberschiissige Schwe- 
feltlioxyd wurde aus der Vorlagenflussigkeit durch Kochen unter 
Ruckflu8 bei gleichzeitigem Einleiten F O ~  Kohlendioxyd verdriingt. 
Hei dieser Operatton ballen sich die bei der Destillation abgeschie- 
deueu geringen Schwefelmengen zusamnien und lassen sich vor der 
Faillung des Arsens, die durch Schwefelwasserstoff bewirkt Kird. leicht 
:i bfi I trieren. 

ihn l ich  wie .'J3ionylchlorid wirkt auch P h o s p  b o r t r i c h k o r i d ,  
das bei genau gleicher Versuchsanordnung ebeufalla zur Veriliichti- 
gung des Arsens benutzt werden k a n n .  Die Redukti(tnswirkiing ist 
iedocrh nicht so energisch, so da13 25-30 ccni Phosphortrichlorid und  
eioe 3/a-stiindige Destillation zur volligeri Verfliichtigung des Arsens 
erforderlich sind. Zwar f a l t  bei Verwendung des Phosphortrichlorids 
tins Verjagen des S&wefeldioxpfls nach der Destillation weg u n d  die 
Vorlegefliissigkeit kann direkt mit Ychwefelwasserstoff behandelt 
Wer l le iJ ,  dafur entsteht a b x  aus dern Phosphortrichlorid phosphorige 
Siiure, die bei weiteren Trennuugsoperationen oft storend wirkt. Die 
Vetwendung des Phosphortrichlorids bleibt daher besser auf die 
Treoriuug des Arsens vom Antimon und %inn beschriink, w5hrend 
das 'I 'hion~lchlorid eine weit ausgedehntere Verwendbarkeit besitzt. 
l>erjii mit diesem ReageDs laat sich das Arsen nicht n u r  vom Antimon 
u n d  %inn trennen, sondern auch von anderen Yetallen der Schwefel- 
was3erstoff- und Schwefelarnmonium-Gruppe, wie Kupfer. Blei, Queck- 
d b e r  .und Eisen. Auoh, bei der Untersuchung von hrsenerzeu kann, 
wie nus der spater angefiihrten Analyse von Arsenkies ersichtlich ist, 
diesrs Verfahren gute Dienste leisten. Gegenuber den bisher iiblichen 
Methoden hat diese Arbeitsweise d e n  Vorteil voraus, da5 sie rasch 



geht, nur eine einfache Versuchsanordnung erfordert und docb ZLI 

genauen Reeultaten fuhrt. 
Auch die T r e n n u n g  v o n  A n t i m o n  u n d  Z i n n  untereinander 

wwie von anderen Elementen lli13t sich durch I)estillationsmethode~i 
hewerkstelligen. Bier  hat, abgesehen von den fruheren Versuchen 
w n  T o o k e y l )  und C l a s e n y ,  schliedlich P l a t o ' )  ein Verfahren 
qdunden, das wobl als das beste und sicherste zu bezeichnen ist. 
Wibrand das Arsenchlorid aus stark salzsaurer Lijsung bei verha1:- 
riismadig niederer Temperatur abdestilliert, ist das Antimonchlorid 
rrvt bei 155-165'' fluchtig. Das Zinn kann aber zuriickgehalten 
werden durch Zusatz von Pbosphorsaure, mit der es  scbwer fluchtige 
Zinnphosphorsaure-Verbindungen bildet. Sol1 dann das  Zinn schlieB- 
licb znr Trennung ron anderen Elementen gleicbfalls iibergetrieben 
werden. so kann man die Wirkung der Phosphorsaure durch Ein- 
fiihrung V O I I  Bromwasserstoff wieder aufheben. P l a t o  verwendet als 
lhsungsmit,tel fur die Antimon-Zinn-Mischung konz. Sch wefelsaure, 
rrhitzt aiif 160° und destilliert dann unter kontinuierlichem Zutropfen 
\ o u  kouz. Snlzsaure das Antimon ab, wobei gleichzeitig ein Kohlen- 
dioxydstrorn durch den Apparat geleitet wird, urn regelmaaiges Sieden 
711 erreichen. Zur  spateren Verfliicbtigung des Zinns wird die Tem- 
peratur auf 180" gesteigert uud eine gesattigte Losung von Brom in 
konz. Snlzslure eingetropft; dabei durcbstreicbt an Stelle des Kohlen- 
tlirixyds ein Strorn ron Schwefeldioxgd den Apparat, einerseits wieder 
Lur Erzielung' einer regelmaaigen Destillation, nadererseits, urn dah 
Brom zu Rromwasserstoff zu reduzieren. 

Bei unseren Versuchen suchten wir die Dauer der Destillation, 
die fur jedes Element etwa 1%-2 Stunden betriigt, abzukurzen. I n  
rler Annabme, da13 die Beschleunigung der Verfliicbtigung, die der 
Hromwasserstoff bewirkt, bei den beiden Elementen vielleicht hin- 
reichend rerschieden sei, um 'eine Trennung zu gestatten, wurde schori 
bai der Destillation des Antirnons Bromwasserstoffsiiure eingefuhrt. 
iim zunacbst bei der tieferen Temperatur das  Antimon zu verflucb- 
tigen. wHbrend das Zion durch die Phosphorsaure noch zuruckgehalteri 
werdeu sollte. Dabei zeigte sich jedoch, daS die verfluchtigendr 
Wirkung des Bromwasserstoffs grader ist sls die zuruckhaltende der 
PhosphorsPure, und das  %inn ghg teilweise mit dem Antimon z u -  
rammen ijber. Auf eine Vereinlachung der Trennung des Antimon3 
rom Zinn muate  daher verzichtet werden. Dagegen erwies sich die 
~wst:hleunigende Wirliuog des Bromwasserstoffs a le  sehr vorteilhaft. 
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wenn es  sich darum handelte, Antimon oder Zinn allein von anderen 
Elementen zu trennen. Der Bromwasserstoff wurde dabei anfiinglich 
in der Weise eingebracht, da8  man der eintropfenden Salzsiiure Brom 
kalium zusetzte, das dann mit der im Kolben befindlichen Schwefel- 
siiure reagierte. D a  sich aber das Rromkalium in der konz. Salz 
siiure nur  wenig lost, SO wurde bei den spateren Versuchen der knnz 
Salzsjure ein Zehntel ihres Volurneos konz. Bromwaswrstoffsiure 
beigemischt. Beim Eintropfen dieses Gemiscbes laBt sich das  Antimon 
hei etwa 160° schon in 20 Minuten in die Vorlage treiben und L w a r  
auch in Anwesenheit von Nitraten, die ohne den Bromwaaserstotf 
Zusatz das Antimon, wahrscheinlich infolge der Uberliihrung in die 
hahere Oxydationsstufe, teilweise zuriickhalten. Es ist daher beim 
Zusatz von Bromwasserstoffskre nicht unbedingt erforderlich, daS 
die zu trennenden Stoffe in rein schwefelsaurer Losung vorliegen, 
sondern das Material kann auch in Salpetersiiure geloat werden 
Natiirlich kann bei Abwesenheit von Zinn auch der Zusatz von Phos- 
phorsiiure unterbleiben, d a  die Schwefelsiiure allein genugt, um die 
zur Verfliichtigung notige Temperatur von 160° zu erreichen. Zur 
Bestimmung des Antimons wurde die Vorlagen-Fliissigkeit meist mir 
Schwefelwasserstoff gefillt und das Antimon als Antimontrisulfid ge- 
wogen, wobei das im experimentellen Teil beschriebene modiFizierte 
Filterrohr sehr gute Dienste leistete. 

Auch die T r e n n u n g  d e s  Z i n n s  v o n  a n d e r e n  E l e m e n t e n  
lii8t sich bei Abwesenheit von Antimon sehr beschleunigen; denn 
wenn die Phosphoraiiure weggelassen und mit Bromwasserstoff-Salz- 
siure-Gemisch destilliert wird, geht das  Zinn ebenfalls bei etwa 160° 
in einer knappen hdben  Stunde iiber. Da bei der direkten Ver- 
wendung von Bromwasserstoffsaure kein Schwefeldioxyd mehr zur 
Reduktion des Broms erforderlich war, so wurde zuerst zur Regulie- 
rung des Siedens Hohlendioxyd eingeleitet und als sich zeigte, daO. 
das Sieden auch ohne den Gasstrorn ruhig vor sich geht, verzichtete 
man aiich auf den Kohlendioxyd-Entwickler, so daB die Bestimrnung 
in dem bei der Arsen- und ibtimon-Destillation benutzten Apparat 
erfolgen kann. Die Trennung des Zinns von anderen Metallen durcb 
Abdesrillieren ist unter diesen Bedingungen nioht umstandlicher als die 
einfacher ersqheinende Abscheidung als Zinndioxyd mit Salpetersiiure, 
da  bierbei meist andere Metalle von dem Zinndioxyd eingeschlossen 
werden, so d a 8  eine Soda-Schwefel-Schmelze 2ur Iteinigung erforder- 
lich ist, wlhrend bei dem Destillationsverfahreu sofort eine vollige 
Trerrnung des Zinns von den nicht fliichtigen Bestandteilen erzielt wird. 

Vom Q u e c k s i l b e r  lassen sich, im Gegensatb zum Arsen, das  
Zinn und Antimon durch Destillation nicht trennen, da  das Queck 
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adber, das bei der Pestillstion mit Thionylchlorid wabrscheinlich i r i  - 
folge der Reduktion zu Calomel zuruckblieb, bei 160" aus der salz- 
sauren L,iisung ehenfalls destilliert. Ob und wie weit sich diescs Ver- 
halten zu r  Trcnnung des Quecksilbers von andern Elementen benutzcri 
IW, sol1 durch weitere Versuche noch festgestellt werden. 

Ve r s  u c h  el) .  

V cr  s u  c h e mi t C h l o r  w a s s e r s t  off cin d I$ is  u I fit .  

Als bestillationsgefafi diente eiri Rundkolben von 300 ccm Inhalt, 
der rnit einem E weifach durchbohrten Stopfen verscblossen war. Durch 
die eine Hohrung fiihrte ein Glasrohr zum Einleiten des Gasstroms. 
Die zweite Bohrung bielt ein nach abwarts gebogenes Rohr, das mit 
einem Kiihlmantel umgehen war cind in eioen VorstoB miindete. 
Dieser VorstoIj ist wieder mit eineni doppelt durchbohrten Kork, un- 
mit.telbar rruter dern Kork endend, in einen als Vorlage dieneoden, 
mit W'nsser gefiillten und rnit Eis gekiihlten, kurzhalsigen Liter-Kund- 
kolbep eingesetzt. An diese Vorlage YcblieBt sich rnittels eines recht- 
winklig gebogenen Rohres, das durcb die zweite Bohrung des Korks 
"fiihrt, eio mit Wasser gefijlltes P e l i g n t - R o h r  a n .  1)iese Anordnuog 
gewiihrt sowoh1 Schutz gegen Arsenverluste als auch gegen ein Zu- 
rbcksteigen des Vorlageninhalts. Zur AusEiibrung der Bestinimung 
wird das Arseniat in den Destillierkolben gebracht und nach Zugabe 
von 1.5 g Hrornkalium der Kolbcn \)is zci einem nrittel seines Jnhalts 
mit konz. Salzbaure beschiclit. 1 ~ : i n n  wird das Eioleitungsrohr am 
Destillierkolberi an einen rnit festeni Nat~riumbisulfit gefiilllen l'rocken- 
turm angescblossen uud dieser wieder rnit einem Salzsaure-Entwickler 
verbunden. Der Chlorwas3erstoffstroin setzt d a m  beim Passieren des 
Turms eine ausreichende Menge Schwefeldioxyd i n  Freiheit, so daf j  
der von R o  hm e r  angewandte Schwefeldioxyd-Entwickler entbehrlich 
wird. Im Verlauf einer Stunde ist alles Arsen in die Vorlage iiber- 
getrieben und kann als Trisulfid \wstimmt werdeo. 

0.1404 g 1 i H z t S ~ O ~ :  0.0961 g X R ~ S ~ .  -. 0.1791 a KHnA>i) , :  (1.1227 K 
AuaSa. - 0.1794 p K H a A h O I :  U.1'216 K A s ~ S Q .  

Rrr. A s  0.0584, 0.0717, 0.0747. Gef. As ( J  0585. 0.0742, 0 ,0747 .  

D e s  t i  I 1  a t  i o  n m i t  '1' h i o n  y 1 c h 1 o r id .  

Als DestiUiergefiG wurde ein 300 ccm fassender, langhalsiger 
'Rundkolben verwendet. Mittels eines doppelt durchbohrten Korks 
war e r  rnit einem Tropftrichter und einem Ableitungsrohr versehen, 
das, da  b& der lebhaften Reaktion ein einfacher Kiihler nicht genugte, 

I) Vergl. die demnaohst erscheirirntle Dissertation YOU -4. Riedem a n  11. 



in einen senkrecht gestellten Schlangenkuhler fiihrte. An den Schlan- 
genkiihler schlod sich die Vorlage, die wieder wie bei den friiheren 
Versuchen mit einem P e l i g o t -  Rohr i n  Verbindung stand. Nsch 
dem Einfiillen der salzsauren Losung des Arseniates in den Destillier- 
kolben wird das Volumen der Losuqg mit konz. Salzsiiure suf etwa 
die HBlfte des Kolbeniohaltes gebracht, 1.5 g Bromkalium a19 Kata- 
iysator zugesetzt und einige Siedesteinchen in den Kolben gegeben. 
Die Vorlage, fur die keine Euhlung nlitig ist, wird mit 300 ccm 
destillierten Wassers beschickt, uod in das P e l i g o t - R o h r  bringt man 
so vie1 Wasser, da6  ein Abscblud zustandekommt. Nachdem man 
den Apparat auf Dichtigkeit gepriift hat, erhitzt man zum Sieden 
und kf3t in die siedende Fliissigkeit langsam 10 ccrn Thionylchlorid 
einfliefien. Das Eintropfen des Thionylcblorids wird so geregelt, da6  
die Destillation gerade '/a Stunde dauert. Nach Beendigung der 
nestillation spiilt man Kuhler und Kork gut ab, vereinigt deu Inhalt 
des P e l i g o t - R o b r e s  mit dern der Vorlage, verdiiont auf etwa 700- 
YO0 ccrn und erhitxt linter Riickflufi bei gleichzeitigem Einleiten eines 
lebhaften Koblendioxpdstroms zum Sieden. Nach hochstens Stunde 
ist die Losung wasserklar geworden, und der Schwefel hat sich zu- 
sanimengeballt. Ein Geruch nach Schwefeldioxyd ist nicht mehr 
wahrzunehmen. Man unterbricht dann das  Erhitzen, spiilt Kuhler 
und Einleitungsrohr gut a b  und filtriert durch ein Faltenfilter. Der 
abfiltrierte Schwefel wird rnit heif3em Wasser gewascheo, und aus 
dem Filtrat wird das Arsen als Trisulfid gefallt. 

0.1502 g KHaAsOl:  0.1031 g AlqS3. - 0.1567 g KH%..ZsOa: 0.1077 g 
A S ~ S ~ .  - 0.1571 g KHsAsOd: 0.1075 g A F ~ S ~ .  - 0.1731 I < H ~ A s O ~ :  

.(J.1186 g Assso. - 0.1551 g KHaAsOd: 0.1061 g A Y ~ S ~ .  
Ber. A s  0.0625, 0.0652, 0.0654, 0.0722, 0.0646. 
Gef. )) 0.06?S, O.OG,M~ 0.0655, 0 07?2, 0.0641;. 

D e s t i l l  a t  i o n  m i  t P h o s p h o r  t r  i c  h I o r id .  

Die Destillation wurde genau in der gleichen Weise wie beim 
Thionylchlorid ausgefuhrt, nur lief3 man 25 ccm Phosphortricblorid 
im Laufe von 45 Minuten eintropfen. Die Faillung des iibergetriebenen 
Arsens durch Schwefelwaseerstoff kann sofort nach der nestillation 
ohne vorheriges Kochen erfolgen, da  ia kein Schwefeldioxyd oder 
Schwefel zu beseitigen ist. 

0.1356 g KHaAsOa: 
As? SI. 

0.0937 g Asass. - 0.1990 g KH:,AsO+: 0 1358 g 

Ber. As 0.0564, 0.0828. Gef. As 0.0565, O.CJ827. 



T r  e 11 n u  n g e  u .  

A r s e n  v o n  A n t i m o n :  Getrennt wurde ein Gemisch vou Morto- 
kaliumarsenat und Antimontrioxyd. Die salzsaure Losung wurde ziini 

Sieden erhitzt und (10 ccm) Thionylchlorid eingetropft. Nach tier 
Destillation wird das  Arsen, wie oben beschrieben, als Trisulfid ge- 
fiillt und bestimmt. Der  Destillationsriickstand wird zur keseitiguug 
vou Schwefel und Schwefeldioxyd unter RiickfluB und Einleiten von 
Koblendioxyd Std. gekocht und durch ein Faltenfilter filtriert. 
Ibann wird das  Antimon mit Scbwefelwasserutoff gefgllt und als Te-  
troxyd gewogen. 

O.!9Oi g K H s A s O a ,  0.1577 g SbaOs: 0.1307 g AssSa, 0.1666 g SbaOd. 
0.1628 g KHaAsOI,  0.1120 g SbsOa: 0.1113 g A s ~ S ~ ,  0.11POg Sbs04. - 

Her. As 0.0678, 0.0794 g ;  Sb 0.0931, 0.1315 g. 
Gef. n 0.0677, 0.0796 R :  * 0.0932, 0.1316 D. 

Als Ausgangsmaterial dienten Monokaliunr 
arsenat und Pinksalz. Nach dem Abdestillieren des Arsens wurde 
ller Ruckstand zur Beseitigung des Schwefeldioxyds gekocht und mi! 
Kromwasser bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt. Dann neutra. 
lisierte man nahezu mit starkem Ammoniak, worauf das %inn als 
Zinndisulfid gefillt und als Zinndioxyd gewogen wurde. 

0.1388 g KHflAsO4, 0.1141 g (NH4)zSnCls: 0.0947 g 0.0470 g 
SrlOp. - 0.16j3 g KHaAsOd, 11.1080 :: (NHrjzSnCls: 0.1I:fD g ;2SzSa. 
f l.O-t44 g Sn 0 8 .  

A r s e u  v o n  Z i n n :  

Ber. A s  0.0578, 0.06SX p ;  Sn 0.0369, 0.0349 g. 
Gef. I) 0.0577, 0.0685 D ;  n 0.0370, 0.0350 n. 

A r s e n  v o n  K u p f e r :  Gewogene Mengen von Monokaliumar- 
senat und Kupfersulfat wurden, in konz. salzsaure gelost, i n  den 
Destillierkolben gegeben und wie oben mit Thionylchlorid destilliert. 
Nach der Beendigung der Destillation und nach dem Vertreiben des 
Schwefeldioxyds aus Destillat iind Ruckstand wurde im ersteren das 
Arsen als Arsentrisuliid, irn letzteren das  Kupfer als Cuprosulfid be- 
stimmt. 

0.1533 g K H 1 8 ~ 0 , .  0.1016 g C U S O ~  + 5 1 1 2 0 :  0.1047 g AsaSa, 0.0333 g 

C;uaS. - 0.1447 g k'HaASO4, C.li132 CuS04  + 5H.10: 0.0991 .\s2Sar 
0.0328 g C U Z L  

Ber. As 0.U638, 0.0602 g; Cn 0.026t;, 0.0'263 g. 
Gef. 0.0638, 0.0604 p: 0.0'266, 0.0262 >). 

Monokaliumarsenat und Bleinitrat werdeo il;. 
gkicher Weise mit 10 ccm Thionylchlorid destilliert. Nach Vertrei- 
bung des Schwefeldioxyds wird das  Arsen als TrisulEid, das  Blei als. 
Hleisulfat bestimmt. 

A r s e n  v o n  B l e i :  
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0.1433 H H ~ A s O ~ ,  0.1552 g Ph(NOs)2: 0.0982 g A s ~ Q ~ ,  0.1420 
PbSQ. - 0.1568 g KHtAsO,, 0.1484 g Pb(NO&: 0.1073 g Ass&, 0.1857 g 
PbSOa. 

Ber. As 0.0596, 0.0653 g; Pb 0.0971, 0.0927 g. 
Gef. = 0.0598, 0.0652 *; - 0.0970, 0.0927 D. 

A r s e n  v o n  Q u e c k s i l b e r :  Eine stark salzsaure Losung von 
Monokaliumarsenat und Quecksilberchlorid wurde mit 10 ccrn Thio- 
riylchlorid destilliert. Rackstand und Destillat wurden wie gewohn- 
lich aufgearbeitet. Beide Elemente wurden als Sulfide bestimmt. 

0.1650 g KHsAsOa, 0.1013 g HgCla: 0.1128 g AsaSa, 0.0869 g HgS. 
- 0.1364 g ICHoAsOi, 0.1109 g HgCla: 0.0930 g A62S8. 0.0952 g BgS. 

Ber. A s  0.0687, 0.0568 g; Hg 0.0748, 0.0819 g. 
Get 0.0687, 0.0567 D; * 0.0749, 0.0821 n. 

A r s e n  v o n  E i s e n :  Urn zu zeigen, da13 sich das  Arsen nach 
dieser Methode auch von Elementen der SchweTelammoniumrTruppe 
trennen IiiBt, wurde ein Gemisch von Monokaliumarsenat und Eisen- 
chlorid mit 10 ccm Thionylchlorid Std. destilliert. Das uberge- 
triebene Arsen wurde als SulFid bestimmt, das  Eisen im Riickstand 
mit Arnmoniak gefillt und als Oxyd gewogen. 

0.1422 g K H n A s 0 4 ,  0.0986 g F0Cl3: 0.0975 g ASzS8, 0.0485 g Fe2Os. 
- 0.1533 g KHzAsO,,  0.1387 g FeCl3: 0.1052 g Ass&, 0.0681 g Fe20a. 

Ber. As 0.0592, 0.0638 g; Fe 0.0310, 0.0475 g. 
Gef. 0.0594, 0.0641 D ;  n 0.0339, 0.0176 D. 

R e s t i r n m n n g  v o n  A r s e n  u n d  E i s e n  i m  A r s e n k i e s :  Der  
fein gepulverte Kies wurde rnit rauchender Salpetersaure behandelt 
und der dabei ausgeschiedene Schwefel rnit einem Tropfen Brom oxy- 
diert. Nachdem sich bis auf kleine Mengen Gaagart alles gelost 
hatte, wurde der  Kolben bis zur Halfte mit konz. Salzsiiure aufge- 
fulit, und dann destillierte man ’ l a  Std. unter Zutropfen von 10 ccm 
Thionylchlorid, wobei zuerst Bromdlmpfe und nitrose Gase auftraten, 
die eine Rotfarbung der Porlngefliissigkeit verursachten. Nach Be- 
endigung der Destillation wurde zuulchst das  Schwefeldioxyd aus 
Destillat und Riickstand vertrieben, worauf man nach dem Filtrieren 
die beiden Elemente als A 9  Sa und Fes Oa bestirnmte. 

0.1517 g Arsenkies: 0.1049 g As2S3, 0.0744 g Fes03. - 0.1684 g Arsen- 
kies: 0.1169 g ASS&, 0.0521 g Fes03. 

Gef. As 42.12, Fe 34.30 %. 
w B 42.28, 34.10 D. 

T r e n n u n g  von A n t i m o n  u n d  K u p f e r :  Zur Destillation be- 
nutzt man einen 150 ccm fassenden Fraktionierkolben, der durch einen 
zweifach durchbohrten Gummistopfen verschloseen wird, dessen eine 

Berlchte 6 D. Chern. Oesellrchaft Jahrg, Ln. 127 
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Bobrung ein bis aui den Boden des GefiiSes reichendes Thermometer 
triigt. Durch die zweite Bohrung geht ein ebenfalls bis zum GefHB- 
boden reichender Tropftricbter, der oberhalb des Stopfens zur Seite 
gebogen ist, urn f u r  das  Thermometer P h t z  zu lassen. Mu13 in einem 
Gasstrom deatilliert werden, so wird der  Tropftrichter durch ein eben- 
falls bis Zuni Kolbenboden reichendes Bohr ersetzt, das  oben zu einem 
kleinen VorstoS erweitert ist, a n  den ein kurzes Rohrstiick seitlich 
angesetzt ist. Ih den Vorsto13 ksnn dsna der Tropftrichter eingesetzt 
werden, wHhrend der  seitliche Ansatz zum Einleiten des Gases dient. 
An das  AbfIufJrohr des Fraktionierkolbens schliel3en sich dann Kubler 
und Vorlage wie beim Arsen-Destillationsapparat an. 

Zur  Trennung wird der Destillationskolben mit einem Gemisch 
von 6 ccrn konz. Schwefelsiiure und 7 ccrn Phosphorsiiure vom spez. 
Gewicht 1.78 beschickt. Die Vorlage enthllt 50-75 ccrn konz. Salz- 
sEiure, das P e l i g o t - R o h r  soviel Wasser, da13 eben AbschluB eu- 
standekornmt. Antimontrioryd und Kupfervitriol werden, in 10 ccm 
Salzsaure geliist, quantitativ zu dem irn Kolben befindlichen Saure- 
gemisch gebracht, worauf man auf 160° erhitzt. Sobald diese Tem- 
peratur erreicbt ist, l l h t  man durch den Tropftrichter etwa 20 ccm 
eines Gemisches aus 10 Raumteilen konz. Salzsaure und 1 Raumteil 
kouz. Bromwasserstoffsaure (spez. Gew. 1.78) zutropfen, wobei die Ge- 
schwindigkeit des Eintropfens so geregelt wird, daB die Temperatur 
sich nicht iindert. Nach ' la  Std. ist alles Antimon ubergetrieben. Da- 
Kupfer im Ruckstand wird nach dem Verdiinnen rnit Schwefelwasser- 
stoff gefallt und ah  Sulfur gewogen. Das Destillat wird ebenfalls mit 
Wasser auf 600-800 ccm verduont, worauf das  Antimon als Triaulfid 
gefallt wird. 

Bei der  Bestimmung des Antimons als Trisuifid haben wir eine 
F i l t r i e r v o r r i c h t u n g  benutzt, die gegeniiber dem meist ublichen 
Model1 wesentliche Vorteile bietet. Das aus schwer schmelzbarem 
Glas hergestellte Filterrohr hatte in aeinem oberen Teil die Gestalt 
etwa eines Gooch-Tiegels ,  und mar mit einem eingeschliftenen, fast 
capillar durchbohrten Deckel verschlieBbar, wahrend es nach unten 
schroff in ein 3-4 m m  weites Abfluarohr uberging, so daB eine Por- 
zellan-Siebplatte mit Asbestpoker  eingelegt werden konnte, Fig. 1. 
In ein solches bei looo getrocknetes und gewogenes Rohr wird der 
Sulfid-Niederschlag filtriert, erst mit 5-proz., schwefelwasserstofFha1- 
tiger Arnmonnitratliisuog, dann einnial rnit Alkobol uod zweimal rnit 
Atber gewaschen. Dann wird das  Rohr rnit dern Schliffstiick ver- 
scblossen, scharf abgesaugt und Std. im  Trockenschrank bei 100" 
getrocknet. Eiernach wird das  vorgetrocknete Bohr fast wagerecht, 
nur etwas schrag nach oben gerichtet, rnit dem Deckel verschlossen 



dngeklammert, worauf man einen trockenen, h t t f  r e i  en Kobleodi- 
oxydstrom durch das AbfluBrohr einlehet. 1st die Luft verdriirigt, so 

Fig. 1. Fig. 2. 

umgibt man das Rohr an seinem oberen Teil mit einem aus Asbest- 
pappe zusammengefalzten Heizmantel, in den ein Thermometer ein- 
gesetzt ist, Fig. 2 ,  und erhitzt wrihrend einer Stunde auf etwa 250O. 
Nach ha1 bstiindigem Erkalten im Exsiccator kann dann gewogen 
werden. 

Gus s. 
0.1662 g Sbs03, 0.1534 g CUSO, + 5H90 : 0.1937 g SbsSs, 0.0487 g 

Ber. Sb 0.1355, Cn 0.0391 g. 
Gef. 0.1383, s 0.0389 

A n t i m o n  von  B l e i :  Der Destillationskolben wird, wie oben, 
rnit dem SchwefelsHure-Phosphorsaure-Gemisch beschickt. D a m  wer- 
den Antimontrioxyd und Bleinitrat, in 10 ccm SalzsSiure geliist, zu- 
gegeben, auf 160° erhitzt und unter Zutropfen von 20 ccm der Mi- 
schung aus Salzsiiure und Bromwasserstoffshre destilliert. Falls der 
Xederschlag von Bleisulfat, der sich beim Einbringen der Substanz 
gebildet hat, bei der Destillation stofit, leitet man einen Kohlendioxgd- 
strom duach den Apparat. Nach halbstiindiger Destillation ist das 
Antimon in die wie oben gefiillte Vorlage iibergegangen. Es wird 
nach dem Verdiinnen auf 600 ccm mit Schwefelwasserstoff gefUt uod 
als Trisulfid bestimmt. Der Rtickstand wird eingedampft, im Luft- 
bade bis aum Auftreten von SchwefelsHure-Diimpfen erhitzt und das 
Blei wie 4bIkh als Bleisulfat gewogen. 

127. 
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0.1560 g Sbs03, 0.1598 g Pb(NO8)a: 0.1819 g SbaSa, 0.1461 6: PbSOI. 
Ber. Sb 0.1300, Pb 0.1000. 
Gef. D 0.1299, = 0.0998. 

Die Trennung wurde im gleichen Apparat 
und rnit derselben Vorlagefiillung ausgetuhrt, wie die Antimon-Destil- 
lationen. Pinksalz und Kupfervitriol wurden im Destillierkolben iu 
einigeu ccm konz. Salzsaure geliist. Dann wurden 12 ccm konz. 
Schwefelsaure langsam zugegeben und nach Verbindung mit dem 
Kubler auf lGOo erhitzt. Bei tropfenweiser Zugabe von 20ccm Salz- 
siiure-Bromwaeserstoffslure-Gemisch destilliert man ' / a  Stunde, worauf 
i n  der Vorlage nach dern Verdunnen das  Zinn mit Schwefelwasser- 
stoff als Zinnsullid gefallt und nach Uberfubrung in Ziundioxyd ge- 
wogen wurde. Das Kupfer wurde niit Natronlauge gefiillt und als 
Cuprioxyd bestimmt. 

0.1394g (N&)pSnCls, 0.1133g CUSOI + 5HaO: 00572 g SnO2, 0.0363 g 
CuO. - 0.1481 g (NH,)~SnCl~, 0.1290 g CuSO4 + 5 HpO: 0.061 1 g SnOg, 
0.0413 g CuO. 

Ber. Sn 0.0451, 0.0479 g, Cu 0.0288, 0 0328 g. 
Gef. D 0.0451, 0.0482 g ,  0.0289, 0.0330 g. 

Z i n n  v o n  Blei .  Pinksalz mit Kleinitrat wurden im Destillier- 
kolben in konz. Salzsaure gelilst und rnit 13 ccm konz. Schwefel- 
s lure ,  die nach der  Verbindung des Destillierkolbens rnit dem Kuhler 
durch den Tropftrichter langsam zuflod. versetzt. I m  iibrigen ver- 
fuhr  man genau in derselben Weise, wie bei der Trennung von An- 
timon und Blei. 

0.1490 g (NH&SnClC, 0.1636 g Pb(NO&: 0.0609 g SnOl, 0.1493 g 
PbSOd. - 0.1245 g (NH&SnC&, 0.1408 g Pb(NO&: 0.0512g SnOp, 0.1291 g 

Ber. Sn 0.0481, 0.0405 g, Pb 0.1023, 0.0881 g. 
Gel. s 0.0480, 0.0404 g, D 0.1020, 0.0882 g .  

A n a l y s e  e i n e r  B r o n z e .  Die qualitative Analpse ergab, d a b  
die Bronze neben K u p t e r  und Z i n n  auch noch B l e i  enthielt. Eiseo 
war gleichfalls vorhanden, jedoch in so geringen Mengen, daB von 
einer Bestimmung abgeseben wurde. Das fein zerfeilte Material 
wurde im Destillierkolben in konz. Salzsiiure unter Zusatz einiger 
Tropfen konz. Salpetersiiure durch mldiges Erwarmen gelost. Nach- 
dem die Losung abgekublt und der  Destillierkolben rnit dem Kiihler 
verbunden war, lie13 man durch den Tropftrichter 12 ccm konr. 
Schwefelsiure langsam zufliefien, wobei sich ein Niederscblag bildete, 
der sich beim Erhitzen wieder auflcste. Sobald die Temperatur von 
160' erreicht war, wurden 20 ccm des Gemisches von Salzsiiure und 
Brornwasserstoffsaure im VerlauF VOLI '!2 Stunde eingetroptt und wie 

Z i n n  v o n  K u p F e r .  

PbSOd. 



1947 

gewiihnlich destilliert. Da3 Zinn wurde als Sulfid gefallt 
Dioxyd gewogen. Das Blei wurde als Sulfat abgeschieden, 
das Kupfer rnit Natronlauge geflllt und als Oxyd gewogen. 

und als 
danach 

0.2400 g Bronze: 0.0193 g Sn02,  0.2462 g CuO, 0.0356 g PbSOd. - 
0.2564 g Bronze: 0.0208 g SnOn, 0.2636 g CuO, 0.0353 g PbSOI. 

Gef. So 6.34, Cu 81.96, Pb 10.13 = 98.43 O/O. 

B n 6.39, 82.14, n 10.20 =. 98.73 * 
M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

218. Kurt  HeD: Die Aufspaltung des Scopolins durch den 
Hofmannschen Abbau und die Aufklarung der Konstitution 

des Scopolins (IV. Mitteilung uber das Scopolin). 
[Aus dem Cbemisclien lnstitut der Technischen Hochachule Ibrlsruhe i. €3.1 

(Eingegangen am 11. August 19 19.) 
In der letzten Mitteilung') habe ich das H y d r o - s c o p o l i n  diircb 

Jodwa\serstoffsaure u n d  Jodphosphooium i n  das 'I'ro pan  iibprgetiihrt 
uod dadurch den AnschluB des Scopolarnins a n  die Alkaloide dttr 
Tropareihe sichergestellt. Die Konstitutiou des Scopolins war bis auf 
die Anordnung des atherartig gebundenen Sauerstoffatoms festgelegt. 
Durch Formel (I.) habe ich dieser Erkenotuis i n  der letzten Mitteilung 
Ausdruch gege beri. 

5 
/ c 11 \ 

Durch 0 x y d n t i o  n der Bnfagerungsprodukte der Halogenwa~ser- 
stoffsairren an Scopoljn lioffte ich ursprunglich, die Frage nach der 
Bindung des iitherartigen Saueratoffntoms behandeh zu kannen, denn 
es waren dabei halogenierte Hriahpdro-lutidiosaureo zu erwarten, 
analog dem Abbau des IJydro-scopolins zur N-Methyl-hexahydro-luti- 
dmslure. Oxydatinusversuche i n  dieser Gichtung hatten aber zu ganz 

I )  B. 61, 100s [19181; rergl. auch nieine Bomerkungen zii einer Er- 
widerung E. S e h m i d t s  im Anliang dieser Arbeit. Die zur Ausfuhrung dieser 
Arbeit henotigten Mittcl wurden rriir von der Commissie van het van ' t  Hoff- 
Fonds zur VerFhgnng gwitellt. ED 1s t  mir  em' mgenohme PFlirht, auch an 
diesar Steile meinen besten Dank auqzuspreclien. 




