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

(Eingegangen am 23. September 1919.)

Der Unterschied in der Fliichtigkeit der Chloride von Arsen,
Antimon und Zinn ist zuerst von E. Fischer?) zur Scheidung
dieser Elemente benutzt worden. Die Trennung erfolgt bei diesen:
Verfahren durch Abdestillieren des Arsens aus stark salzsaurer Lo-
sung und zwar in Gegenwart von Ferrochlorid, das als Reduktions-
mittel wirkt und die Arsenverbindung auf der niederen Oxydations-
stufe hilt. Hufschmidt?) modifizierte das Verfahren von Fischer
dadurch, daB er einen kontinuierlichen Chlorwasserstoffstrom wib-
rend der Destillation dureh den Apparat sendete und mit Riicksicht
auf " die Fliuchtigkeit des Arsentrichlorids noch eine Woulffsche
Flasche, die mit Kalilauge beschickt war, an die Vorlage anschlof3.
wihrend ClaBen und Ludwig lediglich an Stelle des Ferrochlorid-
Ferrosulfat oder Mohrsches Salz anwendeten.

Ein gemeinschaftlicher Nachteil aller dieser Methoden liegt darin,
4a@ wmit dem Reduktionsmittel ein neues Metall in das Reaktionsge-
misch eingefiihrt wird, das bei der Aufarbeitung des Destillierriick-
standes hinderlich werden kann. Friedheim und Michaelis?) uni
spater Jannasch?) bemiibten sich daber, das Verfahren dadurch zu
verbessern, dafl sie Reduktionsmittel vorschlugen, die sich verhéltnis-
m#Big leicht wieder aus der Analyse beseitigen lassen. KErstere ver-
wendeten den Methylalkohol, wihrend letzterer durch Hydraziusalz
das gleiche Ziel zu erreichen suchte.

Vollkommen vermieden wird die Einfiihrung neuer Substanzen
in das Trennungsgemisch durch die Verwendung eines gasformigen
Reduktionsmittels, die znerst von Piloty und Stock?) versucht wor-
den ist. Sie leiteten zur Trennung von Arsen und Antimon gleich-
zeitig mit dem Chlorwasserstoffstrom auch einen Strom von Schwe-
felwasserstoff durch die Destillationsflissigkeit hindurch. Das Arsen.
das unter ‘diesen Bedingungen als Trichlorid destilliert, wird in der
Vorlage mit Bromwasser oxydiert und als Pentasulfid bestimmt, wih-
rend das im Kolben verbliebene Antimon nach der Verdinnung der
stark salzsauren Losung als Antimonsultid gefillt wird. Die Methode
hat den Naghteil, daB8 sich wihrend der Destillation nicht nur in der
Vorlage, sondern schon im Kiihler Arsensulfid abscheidet, so daB ein
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verlustloses Sammeln des Niederschlages mit Schwierigkeiten ver-
koipft ist. AuBerdem mull das als Trisullid ausgefallene Arsen wie-
der gelost und als Pentasulfid niedergeschlagen werden, bevor es ge-
wogen wird, eine Operation, die schon die Entdecker der Methode
als eine ldstige Komplikation empfunden haben.

Rohmer') wihlte dabher an Stelle des Schwefelwasserstoffes das
Schwefeldioxyd als Reduktionsmittel und leitete aus zwei durch ein
T-Stiick verbundenen Gasentwicklern ein Gemisch von Chlorwasser-
stoff und Schwefeldioxyd in den Destillierkolben ein. Die Verfliich-
tigung des Arsens. die unter diesen Bedingungen noch nicht vollstian-
dig war, erfolgt restios, wenn kleine Mengen Bromkalium, das bei
diesem Prozel augenscheinlich katalytisch wirkt, zugesetzt werden.
Nach der Destillation wurde sowobl die Vorlage als auch der Destil-
lierkolben unter RiickfluB wund gleichzeitigem Einleiten von Kohlen-
dioxyd zur Vertreibung des Schwefeldioxyds erhitzt und beide Ele-
mente als Sulfide bestimmt.

Nachdem vorliulige Versuche ergeben hatten, dall die Reduktion
mit Schwefeldioxyd gegeniiber den anderen Methuden betrichtliche
Vorteile bietet, suchten wir das von Rohmer erzielte Resultat auch
mit eiufacherer Apparatur zu erreichen. Zun#chst waren wir be-
miiht, den Gasentwickler fir das Schwefeldioxyd zu ersparen, indem
wir in der stark salzsauren Losung selbst das Schwefeldioxyd er-
zeugten, und zwar durch Eintropfen einer Losung von Alkalisulfit.
Die Verflichtigung des Arsens erfolgt zwar, jedoch tritt beim Ein-
trivufein des Sulfits in den mit Salzsiuregas erfullten Kolben sebr
ieicht ein Zuriicksteigen des Kolbeunivhalts ein.

Bei anderen Versuchen wurde das Schwefeldioxyd dadurch er-
reugt, dafl der Chlorwasserstoffstrom vor Eintritt in dep Destillier-
kolben einen mit festem Natriumbisulfit beschickten Trockenturm
passierte, ein Verfabren, das zu befriedigenden Resultaten fiihrte und
nur dadurch beeintriichttgt wird, daB das Natriumbisulfit sich ziem-
lich rasch verbraucht.

Liel man an Stelle der Natriumsulfitlosung eine Lésupg von Na-
triumhydrosulfit in die saure Arsenléosung wihrend der Destillation
eintropfen, so wurde ebenfalls eine Reduktion und Verfliichtigung des
Arseps erreicht, doch ergab sich der Nachteil, daB infolge von Neben-
reaktionen Arsentrisulfid im Kiihler sich abschied, wihrend ein Ver-
sucl, das Arsen in alkalischer Losung zu reduzieren und dann aus
saurer Lésung zu destillieren, nicht den gewiinschten Erfolg hatte.
I'agegen liBt sich durch Verwendung zweier Tropitrichter, die in ein

) B. 34. 33, 1565 [1901}.
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gemeinsames Abflufirohr miindeten, die Benutzung vou (rasentwick-
lungsapparaten vermeiden. Der eine Tropftrichter enthilt konz. Salz-
sdure, der zweite eine Alkalisulfit- oder Hydrosulfit-Losung. Durch
gleicbzeitiges Eintropfen von Sdure und Reduktionsmittel kann eine
vollkommene Verfliichtigung des Arsens erreicht werden, wenn auch
dem Verfahren der Nachteil noch anhaftet, dall sich im Kiihler leicht
Arsensulfid abscheidet.

Alle diese Miingel wurden vermieden, als sich in dem Thionyl-
chlorid, dem Chlorid der schwefligen Siure, ain Reagens fand, das
bei der Spaltung mit Wasser Schwefeldioxyd und Chlorwasserstofi
liefert und infolge dieses einfachen und vollstindigen Zerfalles auch
noch den Vorteil bietet, daB bei seiner Verwendung keine bleiben-
den Stoffe in das Trennungsgemisch eingefiihrt werden. Durch Ein-
tropfen vom 10 cem Thionyleblorid in die siedende salzsaure Arsen-
losung lieB sich bei Gegenwart von Bromkalium schon 1n einer
Viertelstunde das Arsen véllig tibertreiben. Das iiberschiissige Schwe-
feldioxyd wurde aus der Vorlagenflissigkeit durch Kochen unter
Rickflufl bei gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd verdriingt.
Bei dieser Operatton ballen sich die bei der Destillation abgeschie-
denen geringen Schwefelmengen zusammen und lassen sich vor der
Fillung des Arsens, die durch Schwefelwasserstoff bewirkt wird, leicht
abfiltrieren.

Ahnlich wie Thionylehlorid wirkt auch Phosphortrichlorid,
das bei gepan gleicher Versuchsanordnung ebenfalls zur Verildchti-
gung des Arsens benutzt werden kann. Die Reduktionswirkuog ist
jedoch nicht so energisch, so dafl 25—30 ccm Phosphortrichlorid und
cine 3/4-stiindige Destillation zur voélligen Verflichtigung des Arsens
erforderlich sind. Zwar fallt bei Verw.endung des Phosphortrichlorids
das Verjagen des Schwefeldioxyds nach der Destillation weg und die
Vorlageflissigkeit kane direkt mit Schwelelwasserstoff behandelt
werden, dafir entsteht abar aus dem Phosphortrichlorid phosphorige
Séure, die bei weiteren Trennuugsoperationen oft storend wirkt. Die
Verwendung des Phosphortrichlorids bleibt daher besser aul die
Trenuung des Arsens vom Antimon und Zinn beschrink: wihrend
das Thionylchlorid eine weit ausgedehntere Verwendbarkeit besitzt.
Denn mit diesem Reagens 1aBt sich das Arsen nicht nur vom Auntimon
und Zinn trennen, sondern auch von anderen Metallen der Schwefel-
wasserstoff- und Schwefelammonium-Gruppe, wie Kupfer, Blei, Queck-
silber und Eisen. Auch bei der Untersuchung von Arsenerzen kann,
wie aus der spiter angefiihrten Analyse von Arsenkies ersichtlich ist,
dieses Verfahren gute Dienste leisten. Gegeniiber den bisher iiblichen
Methoden hat diese Arbeitsweise den Vorteil voraus, da8 sie rasch.
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geht, nur eine einfache Versuchsanordnung erfordert und doch zu
genauen Resultaten fiihrt.

Auch die Trennung von Antimon und Zinp untereinander
sowie von anderen Elementen liflt sich durck Destillationsmethoden
bewerkstelligen. Hier hat, abgesehen von den fritheren Versuchen
von Tookey?') und Clasen?), schlieBlich Plato?® ein Verfahren
gefunden, das wohl als das beste und sicherste zu bezeichnen ist.
Wibrend das Arsenchlorid aus stark salzsaurer Losung bei verhilt-
nsmifig niederer Temperatur abdestilliert, ist das Antimonchlorid
¢rst bei 155—165° fliichtiz. Das Zion kann aber zuriickgehalten
werden durch Zusatz von Phosphorsiure, mit der es schwer fliichtige
Zinophosphorsiure-Verbindungen bildet. Soll dann das Zinn schlief-
lich zur Trennung von anderen Elementen gleichfalls iibergetrieben
werden, so kann man die Wirkung der Phosphorsiure durch Ein-
fithrung von Bromwasserstoff wieder aufheben. Plato verwendet als
Lésungsmitte! fir die Antimon-Zion-Mischung konz. Schwefelsiure,
erhitzt auf 160° und destilliert dann unter kontinuierlichem Zutropfen
von kopz. Salzsiure das Antimon ab, wobei gleicbzeitig ein Kohlen-
dioxydstrom durch den Apparat geleitet wird, um regelméBiges Sieden
7u erreichen. Zur spiteren Verfliichtigung des Zinns wird die Tem-
peratur aul 180° gesteigert und eine gesiittigte Liosung von Brom in
konz. Salzsiiure eingetropit; dabei durchstreicht an Stelle des Kohlen-
dioxyds ein Strom von Schwefeldioxyd den Apparat, einerseits wieder
zur Erzielung einer regelmiBigen Destillation, andererseits, um das
Brom zu Bromwasserstoff zu reduzieren.

Bei unseren Versuchen suchten wir die Dauer der Destillation,
die fiir jedes Element etwa 1'/2—2 Stunden betragt, abzukiirzen. In
Jer Annahme, dal die Beschleunigung der Verflichtigung, die der
Bromwasserstolf bewirkt, bei den beiden Elementen vielleicht hin-
reichend verschieden sei, um ‘eine Trennung zu gestatten, wurde schon
ver der Destillation des Antimons Bromwasserstoffsiure eingeliihrt.
um zunéchst bei der tieferen Temperatur das Auntimon zu verlliich-
tigen, wihrend das Zinn durch die Phusphorsiure nock zuriickgehalten
werden sollte. Dabei zeigte sich jedoch, dafl die verfliichtigende
Wirkupg des Bromwasserstoffs grofer ist als die zuriickhaltende der
Phosphorséure, und das Zinn ging teilweise mit dem Antimon zu-
rammen iiber. Auf eine Vereinfachung der Trennung des Antimons
vom Zinn mufite daher verzichtet werden. Dagegen erwies sich die
beschlennigende Wirkung des Bromwasserstoffs als sebr vorteilhaf:,

Y Soc. 15, 462: J. pr. {1] 88, 435. % J. pr. [1] 92, 477,
3) 7. a. Ch, 88, 26: Fr. 50, 641,



1939

wenn es sich darum handelte, Antimon oder Zinn allein von anderen
Elementen zu trennen. Der Bromwasserstoff wurde dabei anfinglich
in der Weise eingebracht, da man der eintropfenden Salzsiure Brom
kalium zusetzte, das dann mit der im Kolben befindlichen Schwefel-
sdure reagierte. Da sich aber das Bromkalium in der konz. Salz
siure nur wenig lost, t0 wurde bei den spiteren Versuchen der konz
Salzsiure ein Zehntel ihres Volumens kooz. Bromwasserstoffsiure
beigemischt, Beim Eintropfen dieses Gemisches li8t sich das Antimon
hei etwa 160° schon in 20 Minuten in die Vorlage treiben und zwar
auch in Anwesenheit von Nitraten, die ohne den Bromwasserstoff
Zusatz das Antimon, wahrscheinlich infolge der Uberfiihrung in die
hohere Oxydationsstufe, teilweise zuriickhalten. Es ist daher beim
Zusatz von Bromwasserstoffsiure nicht unbedingt erforderlich, daB
die zu trennenden Stoffe in rein schwefelsaurer Lésung vorliegen,
sondern das Material kano auch in Salpetersiure gelost werden.
Natiirlich kann bei Abwesenheit von Zinn auch der Zusatz von Phos-
phorséure unterbleiben, da die Schwefelsiure allein geniigt, um die
zur Verfliichtigung notige Temperatur von 160° zu erreichen. Zur
Bestimmung des Antimons wurde die Vorlagen-Fliissigkeit meist mit
Schwefelwasserstoff gefallt uud das Antimon als Antimontrisulfid ge-
wogen, wobei das im experimentellen Teil beschriebene modifizierte
Filterrohr sehr gute Dienste leistete.

Auch die Trennung des Zinns von anderen Elementen
laBt sich bei Abwesenheit von Antimon sehr beschleunigen; denn
wenn die Phosphorsiure weggelassen und mit Bromwasserstoft-Salz-
sdure-Gemisch destilliert wird, geht das Zinn ebenfalls bei etwa 160°
in einer kpappen halben Stunde iber. Da bei der direkten Ver-
wendung von Bromwasserstoffsiure kein Schweleldioxyd mehr zur
Reduktion des Broms erforderlich war, so wurde zuerst zur Regulie-
rung des Siedens Kohlendioxyd eingeleitet und als sich zeigte, dai3
das Sieden auch ohne den Gasstrom ruhig vor sich geht, verzichtete
man auch auf den Kohlendioxyd-Entwickler, so daf3 die Bestimmung
in dem bei der Arsen- und Antimon-Destillation benutzten Apparat
erfolgen kann. Die Trennung des Zions von anderen Metallen durch
- Abdestillieren ist unter diesen Bedingungen nicht umstiindlicher als die
einfacher ersgheinende Abscheidung als Zinndioxyd mit Salpetersiure,
da bierbei meist andere Metalle von dem Zinndioxyd eingeschlossen
werden, so da} eine Soda-Schwefel-Schmelze zur Reinigung erforder-
lich ist, wihrend bei dem Destillatiousveriahren sofort eine vollige
Treunung des Zinns von den nicht flfichtigen Bestandteilen erzielt wird.

Vom Quecksilber Jassen sich, im Gegensatz zum Arsen, das
Zino und Antimon durch Destillation nicht trennen, da das Queck-
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silber, das bei der Destillation mit Thionylchlorid wabrscheinlich in-
folge der Reduktion zu Calomel zuriickblieb, bei 160° aus der salz-
sauren Lasung ebenfalls destilliert. Ob und wie weit sich dieses Ver-
halten zur Trennung des Quecksilbers von andern Elementen benutzen
146t, soll durch weitere Versuche noch festgestellt werden.

Versuche?).
Versuche mit Chlorwasserstoff und Bisulfit,

Als Destillationsgefill diente eiu Rundkolben von 300 cem Inhalt,
der mit einem zweifach durchbohrten Stopfen verschlossen war. Durch
die eine Bohrung fiihrte ein Glasrobr zum Einleiten des Gasstroms.
Die zweite Bohrung hielt ein hach abwirts gebogenes Rohr, das mit
einem Kiihlmantel umgeben war und in eipen VorstoB miindete,
Dieser Vorsto8l ist wieder mit einem doppelt durchbohrten Kork, un-
mittelbar unter dem Kork endend, in einen als Vorlage dieneuden,
mit Wasser gefiillten und mit Eis gekiihlten, knrzhalsigen Liter- Rund-
kolben eingesetzt. An diese Vorlage schlieBt sich mittels eines recht-
winklig gebogenen Robres, das durch die zweite Bohrung des Korks
fiibrt, ein mit Wasser gefiilltes Peligot-Rohr an. Diese Anordnung
.gewihrt sowobl Schutz gegen Arsenverluste als auch gegen ein Zu-
riicksteigen des Vorlagepinbalts. Zur Austiihrung der Bestimmung
wird das Arseniat in den Destillierkolben gebracht und nach Zugabe
von 1.5 g Bromkalium der Kolben bis zu einem Drittel seines Inhalts
amit konz. Salzsdure beschickt. Dann wird das Einpleituogsrobr am
Destillierkolben an einen mit festem Natriumbisulfit gefiillten Trocken-
turm angeschlossen uud dieser wieder mit einem Salzsiure-Entwickler
verbunden. Der Chlorwasserstoffstrom setzt dann beim Passieren des
Turms eine ausreichende Menge Schweleldioxyd in Freiheit, so daf}
der von Robmer angewandte Schwefeldioxvd-Entwickler entbelirlich
wird. Im Verlauf einer Stunde ist alles Arsen in die Vorlage uber-
getrieben und kanp als Trisulfid bestimmt werden.

0.1404 ¢ KHyAs04: 0.0961 ¢ AssSs. — 01794 g KHaAsO4: 01227 ¢
Asp S — 01794 g KHyAsQy: 012268 ¢ AsyS;.

Ber. As 0.0584, 0.0747, 0.0747. Gel. As 0.0385. 0.0747. 0,0747.

Destillation mit Thionylchlorid.

Als Destilliergefill wurde ein 300 cem fassender, langhalsiger
‘Rundkolben verwendet. Mittels eines doppelt durchbohrten Korks
war er mit einem Tropitrichter und einem Ableitungsrohr versehen,
das, da bei der lebhaften Reaktion ein einfacher Kiibler nicht geniigte,

) Vergl., die demnichst erscheinende Dissertation von A. Riedemann.
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in einen senkrecht gestellten Schlangenkiiller fiihrte. An den Schlan-
genkihler schloB sich die Vorlage, die wieder wie bei den friiheren
Versuchen mit einem Peligot-Rohr in Verbindung stand. Nach
dem Einfullen der salzsauren Losung des Arseniates in den Destillier-
kolben wird das Volumen der Losung mit konz. Salzsiure aul etwa
die Hilfte des Kolbeninhaltes gebracht, 1.5 g Bromkalium als Kata-
{ysator zugesetzt und einige Siedesteinchen in den Kolben gegeben.
Die Vorlage, fiir die keine Kiihlung ndétig ist, wird mit 300 cem
destillierten Wassers beschickt, und in das Peligot-Robr bringt man
so viel Wasser, daB ein Abschlul zustandekommt. Nachdem man
den Apparat auf Dichtigkeit gepriift hat, erhitzt man zum Sieden
und laBt in die siedende Fliissigkeit langsam 10 cem Thionylehlorid
einflieBen. Das Eintropfen des Thionylchlorids wird so geregelt, daB
die Destillation gerade /3 Stunde dauert. Nach Beendigung der
Destillation spiilt mao Kiibler und Kork gut ab, vereinigt den Inhalt
des Peligot-Rohres mit dem der Vorlage, verdiinnt auf etwa 700—
800 cem und erhitzt unter RiickfluB bei gleichzeitigem Einleiten eines
lebhaften Koblendioxydstroms. zum Sieden. Nach hichstens !/; Stunde
ist die Losung wasserklar geworden, und der Schwefel bat sich zu-
sammengeballt. Kin Geruch nach Schwefeldioxyd ist nicht mehr
wahrzunehmen. Man unterbricht dann das Erhitzen, spiilt Kiihler
und Einleitungsrohr gut ab und filtriert durch ein Faltenfilter. Der
abfiltrierte Schwefel wird mit heilem Wasser gewaschen, und aus
dem Filtrat wird das Arsen als Trisulfid gefillt.

0.1502 g KHy4504: 0.1031 g AsyS;. — 0.1367 g KHgAs04: 0.1077 g
AsSz. — 0.1571 g KHaAsOs: 0.1075 g AsyNs. — 0.1734 g KH;As0,:
0.1186 g AssSs. — 0.1551 g KHyAsO4: 0.1061 g As,Ss.

Ber. As 0.0625, 0.0652, 0.0654, 0.0722, 0.0646.
Gef. » 0.0628, 0.0656, 0.0655, 0.0722, 0.0645.

Destillation mit Phosphortrichlorid.

Die Destillation wurde genau in der gleichen Weise wie beim
Thionylehlorid ausgefiibrt, nur lie man 25 ccm Phosphortricblorid
im Laufe von 45 Minuten eintropfen. Die Fillung des iibergetriebenen
Arsens durch Schwefelwasserstoff kann sofort nach der Destillation
-ohne vorberiges Kochen erfolgen, da ja kein Schwefeldioxyd oder
Schwetfel zu beseitigen ist.

0.1856 g KH3As04: 0.0927 g AspS;. — 0.1990 ¢ KHy; AsO,: 0.1358 ¢
ASgS:.

Ber. As 0.0564, 0.0828. Gef. As 0.0565, 0.0827.
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Trennungeu.

Arseno von Aotimon: Getrennt wurde ein Gemisch vou Mono-
kaliumarsenat und Antimontrioxyd. Die salzsaure Lisung wurde zums
Sieden erhitzt und (10 cem) Thionylchlorid eingetropft. Nach der
Destillation wird das Arsen, wie oben beschrieben, als Trisulfid ge-
fallt und bestimmt. Der Destillationsriickstand wird zur Beseitiguug
von Schwefel und Schwefeldioxyd unter RiickfluB und Einleiten von
Koblendioxyd s Std. gekocht und durch ein Faltenfilter filtriert.
Dann wird das Antimon mit Schwefelwasserstoff gefalit und als Te-
troxyd gewogen.

0.1628 ¢ KH; As0Q,, 0.1120 g ShyO;3: 0.1112 g AssS;, 0.1180 g 8by O4. —
0.1907 g K HyAsOy, 0.1577 g SbyOs: 0.1307 g AsySs, 0.1666 ¢ SbyO..

Ber. As 0,0678, 0.0794 g; Sb 0.0934, 0.1315 g.
Gel. » 00677, 0.0796 »: » 0.0932, 0.1316 ».

Arsen von Zinn: Als Ausgangsmaterial dienten Monokalium
arsenat und Pioksalz. Nach dem Abdestillieren des Arsens wurde
der Riickstand zur Beseitigung des Schwefeldioxyds gekocht und mit
Bromwasser bis zur bleibenden Gelbiirbung versetzt. Daon neutra-
lisierte man nahezu mit starkem Ammoniak, worauf das Zinn als
Zinndisulfid gefillt und als Zinndioxyd gewogen wurde.

0.1388 g KH3As0, 0.1141 g (NH)2SnClg: 0.0947 g AesS;, 0.0470 g
SnQ0g. — 0.1632 g KHyAs80,, 0.1080 g (NH)%SnClg: 0.1130 g A« S,
0.0444 g SnO;.

Ber. As 0.0578, 0.0638 g; Sn 0.0369, 0.0349 g.
Gef. » 0.0377, 0.0688 »; » 0.0370, 0.0350 ».

Arsen von Kupfer: Gewogene Mengen von Monokaliumar-
senat und Kupfersulfat wurden, in konz. Salzsiure gelst, in den
Destillierkolben gegeben und wie oben mit Thionylchlorid destilliert.
Nach der Beendigung der Destillation und nach dem Vertreiben des
Schwefeldioxyds aus Destillat und Riickstand wurde im ersteren das
Arsen als Arsentrisulfid, im letzteren das Kupfer als Cuprosulfid be-
stimmt.

0.1533 g KHyAsQ,. 0.1046 g CaSOy + 3150: 0.1047 g AsySs, 0.0333 ¢
CugS. — 0.1447 ¢ KHyAs0,4 0.1032 g CuSO, + 5H30: 0.0991 2 As:3s,
0.0328 g Cu,S.

Ber. As 0.0688, 0.0602 g; Cu 0.0266, 0.0263 g.
Gef. » 0.0638, 0.0604 »: » 0.0266, 0.0262 »,

Arsen von Blei: Monokaliumarsenat und Bleinitrat werden iu
gleicher Weise mit 10 ccm Thionylchlorid destilliert. Nach Vertrei-
bung des Schwefeldioxyds wird das Arsen als Trisulfid, das Blei als
Bleisulfat bestimmt.
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0.1433 g KHyAs0,, 0.1552 ¢ Ph(NOjs): 0.0982 g AssSs, 0.1420 g
PbSO.. — 0.1568 g KHy AsO;, 0.1484 g Pb(NO;);: 0.1073 g AsySs, 0.1857 g
PbSO0..

Ber. As 0.0596, 0.0653 g; Pb 0.0971, 0.0927 g.
Gef. » 0.0598, 0.065¢ »; » 0.0970, 0.0927 »,

Arsen von Quecksilber: Eine stark salzsaure Losung von
Monokaliumarserat und Quecksilberchlorid wurde mit 10 cem Thio-
nyleblorid destilliert. Riickstand und Destillat wurden wie gewihn-
lich aufgearbeitet. Beide Elemente wurden als Sulfide bestimmt.

0.1650 g KH3A80,, 0.1013 g HgCls: 0.1128 g AsyS;, 0.0869 g HgS.
- 0.1364 g KHyAs0,, 0.1109 g HgClz: 0.0930 g AssSs. 0.0952 g HgS.

Ber. As 0.0687, 0.0568 g; Hg 0.0748, 0.0819 g.
Gel. » 0.0687, 0.0567 »; » 0.0749, 0.0821 ».

Arsen von Eisen: Um zu zeigen, dall sich das Arsen nach
dieser Methode auch von Elementen der Schwefelammonium-Gruppe
trennen 1it, wurde ein Gemisch von Mopnokaliumarsenat und Eisen-
chlorid mit 10 cem Thionylchlorid 33 Std. destilliert. Das tiberge-
triebene Arsen wurde als Sulfid bestimmt, das Eisen im Riickstand
mit Ammoniak gefilit und als Oxyd gewogen.

0.1422 ¢ KH,As0,4, 0.0986 g FeCla: 0.0975 g Asy;S;, 0.0485 g Fey 0.
— 0.1533 g KH;As04, 0.1387 g FeCl;: 0.1052 g Asy S, 0.0681 g Fey O;.

Ber. As 0.0592, 0.0638 g; Fe 0.0340, 0.0478 g.
Gef. » 0.0594, 0.0641 »; » 0.0339, 0.0476 ».

Bestimmung von Arsen und Eisen im Arsenkies: Der
fein gepulverte Kies wurde mit rauchender Salpetersiure behandelt
und der dabei ausgeschiedene Schwefel mit einem Tropfen Brom oxy-
diert. Nachdem sich bis auf kleine Mengen Gangart alles gelist
hatte, wurde der Kolben bis zur Hilfte mit konz. Salzséiure aufge-
fiillt, und dann destillierte man ’/; Std. unter Zutropfen von 10 cem
Thionylcklorid, wobei zuerst Bromdimpfe und nitrose Gase auftraten,
die eine Rotfirbung der Vorlagefliissigkeit verursachten. Nach Be-
endigung der Destillation wurde zuuviichst das Schwefeldioxyd aus
Destillat und Riickstand vertrieben, worauf man nach dem Filtrieren
die beiden Elemente als As; 83 und Fe; Os bestimmte.

0.1517 g Arsenkies: 0.1049 g As3S;, 0.0744 g FeyO;. — 0.1684 g Arsen-
kies: 0.1169 g AsySs, 0.0821 g FeyO5.

Gef. As 42.12, Fe 84.30 9.
» » 4228, o 34.10 ».

Trennung von Antimon und Kupfer: Zur Destillation be-
putzt man einen 150 ccm fassenden Fraktionierkolben, der durch einen
zweifach durchbobrten Gummistoplen verschlossen wird, dessen eine
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Bobrung ein bis auf den Boden des GefiBles reichendes Thermometer
trigt. Durch die zweite Bohrung geht ein ebenfalls bis zum Gefif-
boden reichender Tropftrichter, der oberhalb des Stoplens zur Seite
gebogen ist, um fir das Thermometer Platz zu lassen. Muf} in einem
Gasstrom destilliert' werden, so wird der Tropftrichter durch ein eben-
falls bis zum Kolbenboden reichendes Rohr ersetzt, das oben zu einem
kleinen Vorsto erweitert ist, an den ein kurzes Rohrstiick seitlich
angesetzt ist. In den Vorstol kaon dann der Tropftrichter eingesetzt
werden, wihrend -der seitliche Ansatz zum Einleiten des Gases dient.
An das Abflulirobr des Fraktionierkolbens schlieBen sich dann Kiihler
und Vorlage wie beim Arsen-Destillationsapparat an.

Zur Trennung wird der Destillationskolben mit einem Gemisch
von 6 cem konz. Schwefelsiure und 7 ccm Phosphorsidure vom spez.
Gewicht 1.78 beschickt. Die Vorlage enthdlt 50—75 e¢cm konz. Salz-
siure, das Peligot-Rohr soviel Wasser, daB eben Abschlull zu-
standekommt. Antimontrioxyd und Kupfervitriol werden, in 10 ccm
Salzsiure geldst, quantitativ zu dem im Kolben befindlichen Saure-
gemisch gebracht, worauf man auf 160° erhitzt. Sobald diese Tem-
peratur erreicht ist, lifit man durch den Tropitrichter etwa 20 cem
eines Gemisches ans 10 Raumteilen konz. Salzsiure und 1 Raumteil
kouvz, Bromwasserstofisiure (spez. Gew. 1.78) zutropfen, wobei die Ge-
schwindigkeit des Eintropfens so geregelt wird, dal} die Temperatur
sich nicht andert. Nach Y/, Std. ist alles Antimon tibergetrieben. Das
Kupfer im Riickstand wird nach dem Verdiinnen mit Schwefelwasser-
stolf gefillt und als Sulfiir gewogen. Das Destillat wird ebenfalls mit
Wasser auf 600—800 ccm verdiinnt, worauf das Antimon als Trisulfid
gefallt wird.

Bei der Bestimmung des Antimons als Trisulfid haben wir eine
Filtriervorrichtung benutzt, die gegeniiber dem meist liblichen
Modell wesentliche Vorteile bietet. Das aus schwer schmelzbarem
Glas hergestellte Filterrohr hatte in seinem oberen Teil die Gestalt
etwa eines Gooeh-Tiegels, und war mit einem eingeschliffenen, fast
capillar durchbohrten Deckel verschlieBbar, wihrend es nach unten
schroff in ein 3—4 mm weites AbfluBrohr iberging, so daB eine Por-
zellan-Siebplatte mit Asbestpolster eingelegt werden konnte, Fig. 1.
In ein solches bei 100° getrocknetes und gewogenes Rohr wird der
Sulfid-Niederschlag filtriert, erst mit 5-proz., schwefelwasserstoff-hal-
tiger Ammonnitratlésung, dann einmal mit Alkohol und zweimal mit
Ather gewaschen. Danp wird das Rohr mit dem Schliffstiick ver-
schlossen, scharf abgesaugt und Y, Std. im Trockenschrank bei 100°
getrocknet. Hiernach wird das vorgetrockuete Rohr fast wagerecht,
nur etwas schrig pach oben gerichtet, mit dem Deckel verschlossen
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éingeklammert, worauf mar einen trockenen, luftfreien Koblendi-
oxydstrom durch das AbfluBrobr einleitet. Ist die Luft verdringt, so
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Fig. 1. Fig. 2.

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

0.1662 g Sby0;, 0.1584 g CuS0, 4+ 5Hs0 : 0.1937 g SbySs, 0.0487 g
CngS. .

Ber. Sb 0.1385, Cu 0.0391 g.
Gel. » 0.1383, » 0.0389 ».

Antimon von Blei: Der Destillationskolben wird, wie oben,
mit dem Schwefelsiure-Phosphorsiure-Gemisch beschickt. Dann wer-
‘den Antimontrioxyd und Bleinitrat, in 10 ccm Salzsiure gelést, zu-
gegeben, auf 160° erbitzt und unter Zutropfen von 20 ccm der Mi-
schung aus Salzsiure und Bromwasserstoffsiure destilliert. Falls der
‘Niederschlag von Bleisulfat, der sich beim Einbringen der Substanz
gebildet hat, bei der Destillation st68t, leitet man einen Kohlendioxyd-
strom dutch den Apparat. Nach halbstindiger Destillation ist das
Antimon in die wie oben gefiillte Vorlage dibergegangen. Es wird
nach dem Verdiinnen auf 600 cem mit Schwefelwasserstoff gefallt und
als Trisultid bestimmt. Der Riickstand wird eingedampft, im Luft-
bade bis zum Auftreten von Schwefelsiure-Dimplen erhitzt und das
Blei wie dblich als Bleisulfat gewogen.

127*



1946

0.1560 g Sby O3, 0.1598 g Pb(NOy)s: 0.1819 g SbySs, 0.1461 g PbSO,.
Ber. Sb 0.1300, Pb 0.1000.
Gef. » 0.1299, » 0.0998.

Zino von Kupfer. Die Trennung wurde im gleichen Apparat
und mit derselben Vorlagefiillung ausgefiibrt, wie die Antimon-Destil-
lationen. Pinksalz und Kupfervitriol wurden im Destillierkolben in
einigen cem konz. Salzsiure gelést. Dann wurden 12 ccm konz.
Schwefelsiure langsam zugegeben und nach Verbindung mit dem
Kiibler auf 160° erhitzt. Bei tropfenweiser Zugabe von 20 cem Salz-
sfure-Bromwasserstoifsiiure-Gemisch destilliert man /; Stunde, woraut
in der Vorlage nach dem Verdinnen das Zinn mit Schwefelwasser-
stoff als Zinnsulfid gefillt und nach Uberfiibrung in Ziondioxyd ge-
wogen wurde. Das Kupfer wurde mit Natronlauge gefilit und als
Cuprioxyd bestimmt.

0.1394 g (NH,)3Sn Cls, 0.1133 g CuSO; + 5H:0: 0.0572 g Sn0,, 0.0362 g
Cu0. — 0.1481g (NH,);SnCls, 0.1290 ¢ CuSO¢ + 5 Hy0: 0.0611 g SO,
0.0413 ¢ CuO.

Ber. Sn 0.0451, 0.0479 g, Cu 0.0288, 0.0328 g.
Gel. » 0.0451, 00482 g, » 0.0289, 0.0330 .

Zinno von Blei. Pinksalz mit Bleinitrat wurden im Destillier-
kolben in konz. Salzsiure gelist und mit 12 cem konz. Schwefel-
s&ure, die nach der Verbindung des Destillierkolbens mit dem Kihler
durch den Tropftrichter langsam zuflof, versetzt. Im iibrigen ver-
fubr man genau in derselben Weise, wie bei der Trennung von An-
timon und Blei.

0.1490 g (NH,),SnCls, 0.1636 g Pb(NOs): 0.0609 g $n0s, 0.1493 g

PbSO,. — 0.1245 g (NH,)2Sn Clg, 0.1408 g Pb(NO3)s: 0.0512 g Sn0s, 0.1291 g
PbSO,.

Ber. Sn 0.0482, 0.0403 ¢, Pb 0.1023, 0.0881 g.
Gef. » 0.0480, 0.0104 g, » 0.1020, 0.0882 g.

Anpalyse einer Bronze. Die qualitative Analyse ergab, dal
die Bronze neben Kupfer und Zinn auch noch Blei enthielt. Eisen
war gleichfalls vorhanden, jedoch in so geringen Mengen, dafl von
einer Bestimmung abgesehen wurde. Das fein =zerfeilte Material
wurde im Destillierkolben in konz. Salzsiure ubpter Zusatz einiger
Tropfen konz. Salpetersiure durch mifliges Erwirmen gelost. Nach-
dem die Losung abgekiihlt und der Destillierkolben mit dem Kiihler
verbunden war, lieB man durch den Tropftrichter 12 cem kona.
Schwefelsaure langsam zuflieBen, wobei sich ein Niederschiag bildete,
der sich beim Erbitzen wieder aufloste. Sobald die Temperatur von
160° erreicht war, wurden 20 cem des Gemisches von Salzsiure und
Bromwasserstoffsiure im Verlaul von '/ Stunde eingetropft und wie
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gewdhnlich destilliert. Das Zinn wurde ais Sulfid gefillt und als
Dioxyd gewogen. Das Blei wurde als Saulfat abgeschieden, danach
das Kupler mit Natronlauge gefiillt und als Oxyd gewogen.
0.2400 g Bronze: 0.0193 g Sn0,; 0.2462 g CuO, 0.0356 g PbSO,. —
0.2564 g Bronze: 0.0208 g SnOs, 0.2636 ¢ Cu0, 0.0383 g PbSO,.
Gel. So 6.34, Cu 81.96, Pb 10.13 == 98.43 %.
> » 639, » 8214, » 10.20 =98.73 »
Marburg, Chemisches Institut.

218. Kurt HeB: Die Aufspaltung des Scopolins durch den
Hofmannschen Abbau und die Aufklirung der Konstitution
des Scopolins (IV. Mitteilung iber das Scopolin).

{Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 1l. August 1919.)

In der letzten Mitteilung!') habe ich das Hydro-scopolin durch
Jodwasserstoffsdure und Jodphosphovium in das Tropan iibergefiihrt
und dadurch den Anschlull des Scopolamins an die Alkaloide der
Tropareihe sichergestellt. Die Konstitution des Scopolins war bis auf
die Anorduung des itherartig gebundenen Sauerstoffatoms festgelegt.
Durch Formel (I.) habe ich dieser Erkenutnis in der letzten Mitteilung
Ausdruck gegeben.
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-CH~__ .
4 CH CH 6
L 3 (‘3”,_.\1 _(l; 7 H,
al | CH
NO~oH- ———CH.0H
2 1

Durch Oxydation der Anlagerungsprodukte der Halogenwasser-
stolfsiiuren an Scopolin hoffte ich urspriinglich, die Frage nach der
Bindang des atherartigen Sauerstoffatoms behandeln zu konnen, denn
es waren dabei halogenierte Hexahydro-lutidinsiuren zu erwarten,
analog dem Abbau des Hydro-scopolins zur N-Methyl-hexahydro-luti-
dinsdure. Oxydationsversuche in dieser Richtung hatten aber zu ganz

) B. b1, 1008 [1918}; vergl. auch meine Bemerkungen zu einer Er-
widerung E.Schmidts im Anbang dieser Arbeit. Die zur Ausfithrung dieser
Arbeit benitigten Mittel wurden mir von der Commissie van het van ’t Hoff-
Fonds zur Verfigung gestellt. Es ist mir eine angenchme Pllicht, auch an
dieser Stelle meinen besten Dank auszusprechen,





