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Schwefelarsen in wassriger Losung; 
von 

Hans Schulze. 

Bekanntlicli verinag Schwefelwasserstoff eine reiii wass- 
rige Auflosung von arseniger SBure nicht oder doc11 iiicht 
vollstandig auszufallen. Each ineiiier Kenntniss ist B e r - 
zelius der Einzige, welcher die Frage nach der Ursaclie 
dieser auffallenden Erscheinung in’s Auge gefasst hat. We- 
nigstens ist die darauf bezugliche kurze Darleguiig in seiiieni 
Lehrbuche l), die ubrigens mehr dazu bestiinmt sclieint, zuiii 
Studinm des Gegenstandes anzuregen, als denselbeii enclgiltig 
zu erledigen, bis jetzt die einzige originelle geblieben. 

B e rze l iu s  berichtet, dass das durch Sclwefelwasseystoff 
gebildete Schwefelarsen in einem gewissen Grade mit gelber 
Farbe in Wasser loslich sei, und dass man diese Losung am 
besten d u d  Zerlegung wassriger arseniger Saure mittelst 
Schwefelwasserstoff erhalte. Die Losung sei indess wold niehr 
als eine Suspension von durchsichtigeii Tlieileii zu betracli- 
ten, da sich das Schwefelarsen aus ihr allmahlich abscheide. 
Nach Versuchen von Pfaff z, sei zu verinuthen, dass im An- 
fange der Einwirkung des Schwefelwasserstoffs eiiie Verbin- 
dung yon arseiiiger Saure mit Arsensulfur entstehe. Wende 
man zur Fallung einen Ueberschuss von Sclmefelwasserstoff 
an, und lasse man hierauf die Flussigkeit in einer yersclilos- 
senen Flasche stehen, so erhalte man nur Arsensulfur. Das- 
selbe finde statt, wenn man die Losung zwor mit Salzsaure 
versetze, weil danri die arsenige SSiure ron dieser bis zu ihrer 
Zerlegung zuruckgelialteii werde. 

Bus dieser Darleguiig ist nicht mit geiiiigeiider Klar- 
heit zu ersehen, ob Berze l iu s  in der Eiitstehung eines Oxy- 
sulfuretes die Ursache fur die Unvollstiindigkeit der Ausfgl- 
lung des Schwefelarsens aus neutralen Lijsungen zu suclieii 

I) Wohler’s  Uebersetzmig. 5. Aufl. Rd. II. S. 269. 
2, Dieselberi scheiiieii nicht veroffentlicht worden zu win. 
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geiieigt ist, orler oh CL' iiberliaupt iiiir die fur Eeiirtheilung 
clieser Frage ilim wichtig sclieineiiden Thatsachen zu re- 
gistrireii ireabsiclitigte. Dar ,,Handwort erbucli der reiiieii 
und angeivandten Chemie!' ist clas eiiizige Werk, welches 
iiachstdeni die aiigei egte Frage beriilirt, ~ i u d  ~ivar  gescliielit 
(lies mit den Worteii: 

.,bein1 Siittigen gelbster arseniger Saure iiiit Schwefel- 
wakser-tog wird die Flussigkeit gelb, oline dass sich eiii 
Niederschlag bildet , 50 dass die niclit zersetzte arseriige 
Skure die Ahsc.lieiduaq voii der Fliissigkeit zu verhiiiderii 
sclieirit." 

Die Uiibestimmtheit dieser aus geiiannter Quelle her- 
geleiteteu huffassung liegt klar zu Tage. Aucli tragen die 
voii Be rze l in s  aiigefiilirteii ThatGachen keineswegs den Cha- 
rakter cler Abgesclilosseiiheit an sich. W:trum - muss man 
sich fragen - geht die arsenige Siiure riicht bereits hei ein- 
facher Siittignng ihrer wassrigeii Loiung mit Schwefelwasser- 
i to f t '  vollstRndig in Sulfur fiber ~incl warnm erst heim Stehen 
in gesclilo.senem Gefasse ? Worin beruht der im selben 
Sinne wirksanie Einfluss eiiies Znsatzes von Salzqaure? 
Welche Eigenscliafteu koinmcii rler problematischen Verbin- 
dung yon arseniger Saure mit Arsensulfur ZLI, uiicl waruin 
-wicle~steht diese der weitereti Einwirkung iles Schwefelwasser- 
stoffs? Auf alle diese Pragrii bleiben wir ohiie Antwort. 
Die bei rler Zersetzuug nentraler Losungen voii arseniger 
S h r e  durch Schwefelmasserstoff auftretenden Erscheiiiungen 
uncl Prodnlite sind ebcn niemals eingelieiitler experimentrller 
Prfifiing uiiterworfen morden. 

Eei den ersteii Versuchen, durch eigeiies Studium tie- 
feren Einblicli in die bei dieser so eiiifachen Reaction in's 
Spiel konimeiiden Verhaltnise zu gewiniien , bediente ich 
inich einer wksrigen Anfliisuiig krgstalliiiivdier arseniger 
Siiiire, die im Liter geniLu 10 Grrn. cler letztereii enthielt. 
Leitet man 
so farbt sie 
Gases gelb; 

- 
in eine solche Liiwng Schwefelwassci stoff ein, 
sich sclion nach Eiiitritt weuiger Blasen des 
clann verliert hie melir uiicl ruelir ilire Klarheit ; 

9 Neues Haiidm. Bcl. I. S. 2'32. 
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an der Oberflache bildeii sich ausberst diinne , goldgelbe 
Hautchen, die in der bewegten Fliissigkeit untersinken und 
dann als zarte Flocken in derselben kreisen, in der Rulie aber 
griisstentheils zii Boden sinken. Die mit Schwefelwasserstoff 
gesattigte Losung ist rothgelb gefarbt und trube. Eeim Fil- 
triren lauft sie auch durch inehrfache Papierlagen unver- 
andert triibe dui-ch, wie es scheint, nur von dem erwahnten 
zartflockigen Sulfiire befreit , dessen Menge iibrigens unbe- 
deutend ist. Sie betragt nach mehreren, mit Hilfe gewo- 
gener Asbestfilter auqgefuhrten Restimmungen nur 1 -1,5 o/i, 
von derjenigen QuantitM, die bei vollstandiger Emwandlung 
der arsenigen SHure in Schwefelarsen entsteheii wiirde. Das 
abfiltrirte Sulfur hat nach dem Trocknen talkig - schuppige 
Beschaffenheit und Iasst sich zufolge seiner feinen Zerthei- 
lung wie Talkpulver auf die Haut  einreiben; im Uebrigen 
zeigt es alle bekannten Eigenschaften des Arsentrisulfides. 

Das triibe Aussehen der von ihm abfiltrirten Losung 
scheint von einer iiberaus feinen, jedem Filter spottenden 
Suspension von Schwefelarsentheilchen herzuriihren. Die 
Triibung ist jedoch nur eine scheinbare. Im durchfallenden 
Licht ist die Fliissigkeit vollstandig klar, wie sich an den 
im Trichterhalse niederfliessenden Tropfen , am besten aber 
in Gefassen mit planparallelen Wiinden erkennen lasst. Ihr  
triibes Aussehen im reflectirten Lichte aber verdankt sie 
einer ausgezeichneteii F l u o r e s c e  iiz , vernioge welcher sie 
im auffalleiiden Lichte rothlichgelb und undurchsichtig, im 
durchfallenden klar und gelbroth erscheint. Dass wir es hier 
nicht mit eiiier sogenannten falschen, durch Reflexion ent- 
standenen Fluorescenz zu thun haben, wie wir sie an Fliis- 
sigkeiten heobachten, die ausserst fein vertheilte feste Par-  
tikelchen enthalten (z. €3. an Goldlosungen, die in stark ver- 
diinntem Zustande durch schweflige Saure reducirt wurden 
und im auffdlenden Lichte braun , im durchfallenden blan 
und fast klar erscheinen), lehrt die mikroskopische Priifung, 
bei der unsere Losung ein gelbes klares Gesiclitsfeld und 
durchaus keine festen Partikel erkennen lasst. Starker ver- 
dunnte Fliissigkeiten besitzen die rein gelbe Farbe der Ka- 
liumchromatlosungen und in engen Gefassen keine Fluorescenz 

Journal f. prskt. Chemie [Z] Bd. 245 28 
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mehr. Dies mag der Grund seiii, weshalb cliese interessaiite 
Eigenschaft bisher der Beobachtuiig entging. B e rze l iu s  
glaubt die gelben Losungen iiicht als wahre Losungen, soil- 
dern als Suspensioiien 1-011 durchsichtigen Scliwefelarsen- 
theilen betrachten zu mussen. Es  giebt incless kein Krite- 
rium einer waliren Losung, das iiicht bei diesen zu finden 
ware. Selbst wenii, wie Berze l iu s  als Grund fur jene Be- 
zeichnung angiebt. das Schwefelarsen aus der gelben Flussig- 
keit allmahlich niederfiele, so ware dies iioch niclit geniigend, 
derseIbeii den Charakter eiiier Loswig abzusprecheii. 

Die mit Scliwefelwasserstoff behanclelte wid iiberschus- 
siges Gas eiithalteiide Fliissigkeit ist frei r o n  arseiiiger Saure. 
Diese ist vielniehr vollstanclig in Arsentrisulfid ubergegangeii, 
wie folgeiidc aiialytisclie Bestimmuiigen beweisen. 

50 Ccm. der ArsenigsiinrelSsung voii oben augegrbeneiii 
Gehalte wurdeii init Schwefelvasserstoff gesattigt, filtrirt, 
durch Einleiten voii Ko2ilensiiure \ on1 iiberschussigen Ga5e 
befreit uiicl d a m  mit Brom bei Gegenwart voii Alkali oxy- 
dirt. Aus iler einen Hslfte der Losung wurde d a m  die ent- 
standene Arsensaure durch nlagnesiurnmiscliuiig , aus der 
alderen die Schwefelsaure clurch (%lorbarium gefallt. Dabei 
murdeii erhalteri: 

Atomgew.-Vwh. 
0,3885 Grm. Mg, As2 0, = 0,lSSO Qrm. As. 
0.8818 ,, Bas(), = 0,1211 ,, s. 37.94 3 

Die mit Schwefelwasserstoff gesattigte Pliissigkeit eiit- 
hklt also Arseii uiid Schwefel irii Atoingewiclitsverhaltnisse 
2 : 3 und ist mithin frei von arseiiiger Saure. 

Noch beyuemer uiid scharfer liess sich die Vollstandig- 
keit der Urnwandlung der arsenigeii Saure in Arsentrisulfid 
auf folgende Weise erkeiiiien. 

50 Ccm. der Arsenigsaurelijsuiig wurdeii mit Schwefel- 
wasserstoff gesattigt und claim ohne vorlierige Filtration in 
einer gewogenen Platinscliale auf dem Wasserbacle zur Trockne 
verdampft. Es  blieb dabei eiii Ruckstand voii ArseiitrisuKd 
im Gewichte von 0,6208 Grm., wahrencl clas in Action ge- 
tretene Quantum voii 0,5000 Grm. As, 0, der Rechiiuiig nacli 
0.62 12 Gym. Sulfur liefern mussteii. 

25,Oi 2 
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So verwandelt clenn der Schwefelwasserstoff eiiie neu- 
trale Auflosung voii arseniger Saure in eine wass r ige  Auf -  
losung .Yon Arsentr isulf ic l .  Die Meinung aber. dass es 
nicht angegriffeiie arsenige Saure sei, welche die Abschei- 
dung des Sulfiires in seiner hekannten unloslichen Gestalt 
verhindere, ist eine irrige. 

Die wassrige Schwefelarsenlosung ist clurch eine hohe 
I3 ar b e k r  aft  ausgezeichnet. Bei eiiier Verdunnung von 
1 : 10000 ist die Farbuiig iin Literkolben weingelb; auch die 
Pluorescenz ist noch sehr deutlich und an die des Uranglases 
erinnernd. Eine Auflosung niit 1 Thl. Arsentrisulfid in 100000 
Thln. Wasser zeigt iin Literkolbeii unverkeiinbar eine sehr 
lichtgelbe Farbe uiid noch Spuren voii Fluorescenz. 

Dns wassPrl6sliche Schwefelarsen ist eine C o 11 o i d sn  b - 
s t anz. In  einen durch Pergamentpapier abgeschlossenen 
Dialysator gebraclit. lasst die gelbe Losung die %ussere Flus- 
sigkeit auch nach wochenlangem Steheii noch vollig wasser- 
hell, so dass iiicht eiiimal Spuren ZLI diffundireii scheinen. 
Aus einem Gemisch von Arsensnlfur- und Arsenigsaurelosung 
cliffundirt alle arseiiige Saure (lurch die Membran hindurch 
und lasst reine Schwefelarsenlosung zuriick. 

Die aus amorpher arseniger Saure bereiteteii Losungen 
gleichen ubrigens den obeii beschriebenen in allen Stiicken. 

Ausser der relativ verdiinnten Arseiitrisulfidlosuiig , die 
zu den bisherigen Uiilersuchungen diente nnd dereii con- 
centration uiigefahr 1 : 80 ist , wurden auch starker concen- 
trirte Losungen hereitet. Leitet man in eiiie wassrige ar- 
senige Sanre, die - um einen ganz bestimiiiteii Fall zu 
wahlen - im Liter 62,4 Griii. enthalt und demgemass eine 
Concentration von 1 : 15 hesitzt, Schwefelwasserstoff ein, so 
wird die Flussigkeit biiinen Kurzeni undurchsichtig uiid be- 
deckt sich mit schauinigen Auftreibtingen festeii Sulfurs. Die 
init dem Gase gesattigte Losung geht leicht durch's Filter 
uiid lasst relativ geringe Aiitlieile Schwefelnrsen yon friiher 
geschilderter Besehaffenheit zuriick. Sie hat dam gaiiz das 
Anssehen einer gelbcii Milch, ist indess keiiie Emulsion, denn 
in dunner Schicht (z. B. zwischen zwei Glasplatten gebracht) 
erscheint sie als gelbes dnrchsichtiges Liquidurn uud auch 

2s * 
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linter dem Mikroskop vijllig hon~ogen. Schon in menig dicken 
Schichten ist die Flii,sigkeit opak, erlangt nber durch Ver- 
cliinnen mit Wasser Durchsiclitigkeit und lasst dann cTas Licht 
j P  nach der Concentration mit gelber oder gelbrother Farbe 
durch. Sehr bem~rkenswertli ist, dass dic dnrch Verduniien 
concentrirter Fliissigkeiten erhaltenen, mit den direct berei- 
teten Losungen gleiclien Coiicentratiorisgrncles nicht in allm 
Eigenscliaften ii'iereinstimmen. Erstere stehen den letzteren 
an Durchsichtigkeit bedentend ilach und zeigen im reflectirten 
Lichte ein nielir oder minder reines Gelb, im Gegensatz zti 
Clem rothgelben Farbtoiie, den direct erhaltene verdiinnte 
IJ6wngen besitzen. Es gclit dRraus l ien  or, dass die Eigen- 
schaften concentrirter Liiwigen nicht b!os gradnell roil deneii 
unrnitte1l.m- gewonnener ver~liiniiter L8siingen vcrschixlen 
s i i d  Dampft man iibrigens eine rerdiinnte rothgelbe LS- 
sung auf etwa ein Drittel ibres Volu~ns ein, und verdiinnt 
alsdann wieder nuf das nrspriinglich e T'olum , so treten 
beim Vergleiche der so erhaltenen mit der urspriingliclien 
Fliissigkeit die erwahnten Unterschiede gleichfalls in sehr 
auffalliger Weise hervor. 

Der Concentratiox der durch Behandeln wiissriger ar- 
seiiiger Sanre init Sch.\\.efel~~\.asserstoff gewoimenen Arsen- 
sulfiirl6sung ist dnrch die gcringe I~osliclikeit der arsenigen 
Satire ill m7asser eine Greive gesetzt. Dieselbe lasst sicli 
indess iiberschreiten , wenn man in der init Schwef(>lwasser- 
stoff gerffttigten Fliissigkeit neue Ilengen von arseiiiger SBure 
auflost, abprinals Gas einleitet und das Verfahren mehrmals 
wiedcrholt. schliesslich aber die Fliissigkeit ron ausgeschie- 
dmem festen Sulfiirc befreit. Die concentrirteste Losung, 
die icli auf solchem M7ege zu erhnlten vermochte, enthielt 
37,46O,,, As,S, (6,7719 Grm. in 18,0789 Grm. Ltisung), so 
dsss also 1 Thl. As, S, in 1,67 Tlilii. W a s e r  geliist war. 
Sie gleiclit einer int+nriT gelben Milch. ist jedoch imter Clem 
Mikroskop durchsichtig und klar. 

Die verdiitinten weingelhen Sch~ef~~larseiilos~iiigrn sind 
bestandig. und auch die concentrirterea veriindern sich beim 
Stehen in gut ~erschloss~ncn Gefassen nur wenig. I n  der 
klaren gelbrothen Fliissigkeit , (lie zii den ersten Versuchen 

S c h u l z e :  Schwefelnrseii in wissriger h u n g .  
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diente , erschieneii eiiiige Tage nach ilirer Bereituiig zarte 
Flocken uiil6slichen Sulfliiw , ilenen gieicliend , clie bei tier 
Darstelluiig selbst entstehen; auf der Oberflaclie aber er- 
schienen & h i e  HButclieii ausgeschiedeiien Scliwefelarsens. 
Nach zweinioiiatlicheni Steheii betrug die Nenge unloslich 
gewordeneii Sulfurs iiur 0,95 "/,, von der Gesammtnieiige. I n  
verticalen engeii R6hren beginnt cliese L6sung nacli eiiiiger Zeit 
sich von obeii herein wenig, aber inerkbar zu lichten, iiidem 
die gelbrothe Farbe eiiieiii reiiieii Gelb uiid dieses wieder 
helleren T6iieii weicht. Nacli ~uiten zu gewiiiiit clie F a r b ~ i g  
aii Tiefe und am Boden lagerii sich geriiige Meiigen Schwe- 
felarsen ttb. Durch Verclunnen coiicentrirterer Lijmigeii 
bereitete Elussigkeiten derselben Conceiitratioii uiiterliegen 
dieser Verrinderurig in meit lioliereiii Grade ; sie siiiil also 
unbeatindiger, uiid zwar uiii so inehr, je concentrirter die 
ursprungliche Losung war. Xucli coiiceiitrirte Lijsungeii 
selbst scheiden beim Stehen allmahlicli uiiliisliches Schwefel- 
amen ab. Da  diese Veranderungen auch in sorgfaltig ge- 
reiiiigteii nncl zugescliiiiolzeneii Rohren eintreten, so ist dereii 
Ursache iiicht iii iiusseren Einflussen, soiidern in deli Eigen- 
schaften cler Elussigkeiteii selbst z u  suchen. Verdunnte wein- 
gelbe Losmigen voii cles Concentration 1 : 500 siiid iiacli iiuii- 
mehr dreinionatlicliem Steheii gaiiz unveranclert geblieben. 

Durcli e r h o h t e  T e n i p e r a t u r  weiden die Schwefel- 
arsenlosungeii ganz weiiig beeinflusst. Man kaiiii sie stunden- 
laiig im Siedeii erhalten, ohiie clabei merkliche Veriinderungeii 
wahrzunehmeii - abgeseheii voii eiiier stetrn, jecloch cluaii- 
titativ sehr unbedeutenden Eiitwicklung von Schwefelwasser- 
stoff, die voii der Zersetzung des Sulftirs dmch Wasser her- 
riihrt. Die denselbeii Gegenstaiicl betreffeiide Aiigabe iii 

R o  s e's ,,Handbuch cler aiialytischeii Cheinie" : ,,Schrvefel- 
wasserstoffwasser briiigt in der wassrigen huflosung (der 
arsenigen Saure) eiiie gelbe Farbuiig uiicl nach lkngerer Zeit 
odes beim Erliitzen eiiieii Niederschlng von Dreifacli-Schwe- 
felarsen hervor'L muss daruni insoferii bestritten werden, als 
der freiwillige Zerfall der Losungen uberaus laiige Zeit be- 
ansprucht uiicl bei starker Verdunnung iiberliaupt iiiclit ein- 
zutreteii scheint. class aber namentlich clie Erhitxung voii 
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keinem merkbaren Einflusse aiif die Abscheidung unloslichen 
Sulfures ist. 

Bei f r e i  willi g e 1% V e r  d u n s  t e n hinterlassen die Schwe- 
felarsenlosungen einen glanzenclen Firiiiss von gelber odcr 
gelbbrauner Farbe,  der aus reinem Arsentrisulfid besteht. 
Dampft man verdunnte Losungen (1 : 100) auf dem Wasser- 
bade ein, so besteht der Ruckstand ails diinnen zusammen- 
gerollten Hautcheii von hellziegelrother Farbe,  die beim 
Zerreiben ein hochgelbes Pnlver geben. Wird wahrend des 
Verdunsteiis wiederholt nene Losung zugegeben, oder unter- 
wirft man coiiceritrirte Flussigkeiten der Verdampfung , so 
bleibt das Schwefelarsen in Gestalt rotligelber his rein gelber 
Sttickchen von glanzendem muscheligem Bruche zuruck. AlIe 
diese Ruckstiiide best elien aus reinem wasserfreien Trisulfid 
und siiid auch d a m ,  wenn sie durch Verdunsten im Vacuum 
erhalteii wurden, in Wasser unloslich. Mit der Verdunstung 
des Losungsniittels geht also unter allen Umstanden anch 
die Loslichkeit des Sulfurs verloren. 

Fein rertheilte a m o r p h e  K o h l e ,  die beltnnntlich vie1 
geloste Snbstanzen ihren Losungen entzieht, namentlich aber 
Pigmente an sich reisst, vermag anch Schwefelarseiilosungen 
zu entfarbeii. Thierkohle, welcher diese Eigenschaft in be- 
solders liohem Grade innewohnt, schlagt schon in der Kalte, 
weit rasclier aber beim Kochen, den gesaininten Gehalt an 
Schwefelarsen iiieder - nnd zwar auch clann, wenn sie durch 
Auskocheii mit Salzsaiure vom grossten ‘Pheile ihrer anorga- 
iiischen Bestantltheile, jedenfalls aber voii sanimtlichen etwn 
vorhandenen wasserl6slichen Stoffen befreit worden war. 
Dies sei ausdriicklich bemerkt, weil nur in solchem Falle 
die Ausfallnng des Sulfiirs der Flachenanziehung der Kohle 
zugesehrieben werden lrann. 

Deun niclit nur f r e i e  S a u r e n ,  sondern auch l o s l i c h e  
S nlz e maniiigfacher Art sind im Stancle, das losliche colloide 
Schwefelarsen in die gewohnliche unlosliche Modification 
uberzufiihren. Es ist darum zur Ausfallung des Arsentri- 
sulfids aus einer Liisung yon arseniger Saure mittelst Schwe- 
felwasserstoff keineswegs nothig, dass diese sauer sei; es ge- 
niigt vollitandig , wenn sie nebeii arseniger Saure geloste 
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Salze enthalt. Dic Salze sind 111111 - ebenso wie die ver- 
schieclenen Sauren - in ihrer Einwirknng anf Schwefel- 
amenlosungen einancler durchaus nicht gleichwerthig. Dass 
Salzsiiure, Schwefel- und Salpetersaure schon in vercliinntem 
Znstande die gelben Fliissigkeiten ausfallen , ist langst be- 
kannt; andere Sauren vermogen dies nur in stark concen- 
trirtem Zustande , und noch andere sind vollig wirkungslos. 
Aehnliche Unterschiede ergeben sich, wenn man die Fahig- 
keiten der Salze uncl anclerer loslicher Stoffe, das Arsen- 
sulfiir atis seiner1 Losnngen abzuscheitien, init einander ver- 
gleicht. 

Urn dnrch E r m i t t e l u n g  von Z a h l e n w e r t h e n  ein 
hestimmtes Bild von der Gr6sse dieser Differemen zu ge- 
winnen, -wurden zunachst Losungen bereitet, die in je 100 
Ccm. genan 10 Grm. der betreffenden Substanzen enthielten. 
Diese Losnngen murden dnnn aus Piner Burette :tllm%hlich 
zu je 100 Ccm. einer Schwefelarsenlosung hinzugefiigt, die 
in diesem Volnmen 1 Grin. As, S, enthielt, - und zwar so 
lange , bis vollstandige Ausfallung eingetreten war. Die in 
dieser Richtung nngestellten Versuche wurclen indess bald 
wieder aufgegeben, denn es stellte sich heraus, dass der 
Punkt, wo die Abscheiclung des Sulfurs gerade beendct war, 
sich nicht mit befriedigender Scharfe treffen liess. Giebt 
man namlich die Salzlijsungen tropfenweise znr Schwefel- 
srsenlbsung hinzu, so beobachtet man folgende Erscheinun- 
gen. Anfangs bleibt die gelbe Fliissigkeit ganz unverandert ; 
dann wird sie allmiihlich nnd ohne scharfen Uebergang triibe 
nnd endlich zu einer undnrchsichtigen gelben Emulsion. Das 
ausgeschiedene Schwefelarsen bleibt hartnackig in cler Fliis- 
sigkeit suspendirt und kann weder dnrch Kochen, noch durch 
heftiges Schiitteln zum Absitzen gebracht werclen. Es ver- 
halt sich demnach wie der ausserst fein vertheilte Schwefel, 
iler bei der Reaction von Schwefelwasserstoff auf schwefiige 
Saure in rein wassriger Losung entsteht, oder wie so man- 
cher andere fein vertheilte Niederschlag, cler sich bei Ah- 
wesenheit geloster Salze lange in der Flussigkeit schwebend 
erhalt. Die Abscheidung cles Schwefels in floclriger Form 
geschieht leicht auf Zusatz von Salzlosiuigen - eine That- 
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sache, die Schaf f i ie r  uiid H e l b i g  beiin ziveiten Theile 
ihres Verfahreiis zur Regeneration des Schmefels au> 
Sodaruckstanden praktisch verwerthet haben, iiideiii sie 
SchwefelwasserstoR uiicl schweflige SBure in Chloicalciuin- 
oder Chlormagiiesiuinlos~~iigeii auf einnnder eiiiwirken lassen. 
So bedarf clenii auch die bei cler Ausfallung yon Arsen- 
sulfiirlosungen auf gescliilelertem Wege zunachst entsteheiide 
Emulsion eiiies weiteren Zusatzes an ausfillender Lo- 
sung, dainit sicli das Sulfiir zusaininenballe uid die Fliis- 
sigkeit klar Jvel.de. Dar scliliesrlicli im Ganzeii verbrauchte 
Losungsciu;lntum hat cltniii theilz zur Ueberfiihrung cles col- 
loideii Schwefelarzeii;; in die uiilijsliche Modification, theiis 
aber chzn gedient, die Emulsion der letzteren zu zerstiiren. 
Deli Moment aber LU erkeiineii , \YO jene Function gerade 
beendet ist uiid diese eberi beginnt, ist eiii Ding der t in- 
in0 glichkeit . 

War e5 deinnach auf diesem Wege nicht inoglicl,, 
brauchbare Resultate zu gewiiiiieii, so fulirten dagegen fol- 
geiicle Erwagungen ZLI einer guten Methode, die quantitatiF 
verschiedene Wirksamkeit geli5ster Stoffe gegeii liisliches 
Schwefelarsen in Zahlen ZLI fixiren. Bei jeiien ersten Ye!,- 
suchen waren gleiohe Volume derselben Schwefelarsenlosuag 
mit Auflosungen voii Salzeii und Sauren desselben Coiicen- 
trationsgrades bis ZLIY viilligen AusMlung titrirt wordeii. Die 
Versuchsbedirigungeii lassen sicli nu11 clerart abaiideni, class 
inan die Concentration der fallenden Fliissigkeit variabel 
gestaltet , das Voluin der Arsensulfurlosung aber so klein 
wahlt, dass man es den1 der Salzlosung gegeniiber vernach- 
lassigen kann, wobei denii auch die Menge des vorhandenen 
Arsensulfurs ausser Acht gekissen merden darf. Die ALIG 
gabe gestaltet sich daiiii derart. dass fiir jede losliche Sub- 
stanz cler Verc1iiiiiiungsgr;id ZLI e r m i t t e l n  is t ,  be i  den1 
i h r e  f a l l ende  W i r k s a m k e i t  geracle s u f h o r t .  Diese 
Grenzverdiiiinung giebt dann das Quaiititatsverhaltniss zwi- 
schen Sabstnnz und Wasser an, bei dem die fdlende Energie 
der ersteren durch clas Eestreben des Wassers, den colloi- 
dalen Zustand des Schwefelnrsens zu erhslteii , gerade in1 
Gleichgewicht e rh l ten  I\ ird. J e  verdiinnter die zur Fallung 
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noch genugende Auflijsnng einer Substanz ist, um so krafti- 
ger muss die Einrvirliung sein, die sie auf das losliche Sulfiir 
ausubt. Drucken wir die verscliiedeneii Verdunnungsgrade 
in iiblicher Weise clurch Proportionen derart aus, class wir 
die Menge der gelosten Stoffe = 1 setzen, so sind die das 
zugehorige Wasserquanturn betreffenden Zahlen den Pallungs- 
energieen (es sei der Kiirze wegen gestattet, fur die folgen- 
den Erorterungen diese Bezeiclinung beizubehalten) direct 
proportional. 

Zur Aufsuchung der Grenzverdunnung einer Snbstanz 
ist oft eine lange Reihe von Einzelversuchen nothwendig, bei 
denen in systematischer Folge Losungen verschiedener Con- 
centration auf ihr Verlialten gegen Arsensulfur zu priifen 
sind. Bei jedem dieser Versuche wnrden etwa 10 Ccm. der 
Losnng eines Stoffes im Reagenscyliiider mit zwei bis drei 
Tropfen Schwefelarsenlosung versetzt. Dabei wird diese ent- 
weder sofort getriibt oder sie bleibt klar und nimmt clnnn eine 
gelbe Farbung an. Im letzteren Falle muss der Versuch 
rnit einer starkeren Concentration wiederholt werden; im 
ersteren aber bereitet man mit Hilfe der ZLI concentrirteii 
Losnng verdunntere L I I ~  lernt so durch fortgesetztes syste- 
matisches Probiren den Grenzverdiinnungsgrad in immer en- 
geren Grenzeii, endlich aber ilin selbst kennen. 

Der Eintritt der Ansfallung ist jedocli ausser \on deni 
Verdunnungsgrade cler Losungen noch von einigen anderen 
Factoren abhangig, deren Einfluss inimer der gleiche sein 
muss, wenn man brauchbare Vergleichswerthe erhaltcn will. 
Die Wirksamkeit dieser Fnctoren l a s t  sich am besten an 
einem Beispiele demonstriren. Verdiinnte Schwefelsaure rnit 
9,8 Grm. H,SO, im Liter (Zehntel-Norinalslinre) fallt die 
zugetropfte Arsensulfiirlosung sofort am; eine solche von 
dreifacher Verdunnung, d. h. mit 3,267 Grm. H, SO, im Liter, 
bleibt dagegen auf Zusatz der gelbeii Losung auch bei lan- 
gerem Stehen k l u .  Bei sehr lieftigem Durchschutteln wird 
sie jedoch scliwnch getrubt , untl die gleiche Veranderung 
erleidet sie beim Kochen. Scliuttelt man die heisse Flussig- 
keit tuchtig durch, so wird die Truburig inimer st lrker;  end- 
licli b d l t  sicli das Sulfur zusammen nnd sinkt in cltr wasser- 
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hell werdenden Losung zu Boden. 1st man aber der Grenz- 
verdiinnung niiher, eiithalt z. B. die Saure 3,6 Grm. H,SO, 
im Liter, so wird die anfangs entstehende klare gelhe L6- 
sung schon beim Stehen trube, und zwar sind die Erschei- 
nnngen clerart, dass die gelbe Farbe in eine rothgelbe und 
diese miederum in eine gelbrothe iibergeht, wahrend die an- 
fangs vollkommene Pelluciditat mehr und mehr abnimmt 
und die Fliissigkeit scliliesslich ganz u i 2  durchsichtig wid. 
Die bereits in dieser Umwandlung begriffenen Losungen schei- 
tlen beim Durchschiitteln sehr rasch unlosliches Sulfur aus. 

Bei der Ansfkllung des loslichen Amensulfurs sind also 
iwch Temperatirr, mechnnische Bewegung uncl Zeit von sehr 
merkbarem, wenn auch geringerem Einfluss als iler Verdiin- 
nungsgrad cler znr Fallung dielienden Fliissigkeit. Um nun 
hei dm Beobachtungen alle jcne Factoren in gleichem Maasse 
ziu Geltung kommen zu lassen, uncl ihreri Einfluss damit zu 
eliminiren, muss man immer nnter gleichen ausseren Um- 
standen arbeiten. So wurde denn fur die unten verzeich- 
neten Korper stets diejenige Verdiinnung ermittelt, bei wel- 
cher die in der KBlte zugesetzte, durch einmaliges Umkeliren 
des Reagensglases vertheilte SchwefelarsenlGsung in den 
ersten Angenblicken nur Gelbfiirbung hervorrnft, binnen funf 
Secnnden aber Trubibnng erzeugt. 

Die s u f  solche Weise ermittelten und mf  krystall- 
wtsserfreie Substnnzen bezogenen Grenzverdiinnungen wareii 
nun folgende : 
Salzsaure . . . . 1 : 5% 
Salpetersaure . . . 1 :  276 
schwefelsauiure. . . 1: 255 
Schweflige Saure (SO?) 1 : 138 
Oxalsilure . . . . 1: 65 
Phosphorsliure(H,PO,Il : 26 
E,isigs%ure . . . . 1 : 0,18 

Kaliumsulfat . . , 1 : 76 
Natriumsulfat . . . 1 : 129 
Amnioniumsulfat . . 1 : 188 
Calcinmsnlfat . . . 1 : 2760 
Jlsguesiumsnlfat . . 1 : 2630 
Zinksulfnt . . . . 1 :  3330 

- 

hfangansulfat . . . 1 : 2860 
Nickelsnlfaf . . . . 1 : 3440 
Eisensulfat (FeSO,) . 1 : 2380 
Aluminiuinsulfat . . 1 : 52600 
Thalliumsulfat (TI,SO,) 1 : 799 

I<aliumchlorid . . . 1 : 137 
lialiumbroinid . . . 1 : 103 
Kaliumjoditl . . . . 1 : 55 
Lithiumchlorid . , . 1 : 127 
Nntrimnchlorid . . . 1 : 212 
Ainmoninmchlorid . . 1 : 207 
Bariunichlorid . . . 1: 2860 
Cnlciumchlorid . . . 1 : 4370 
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Magnesiumchloricl . . 
Eisenchlorid . . . . 
Aluminiumchlorid . . 
Chromchlorid . . . , 

1 : 10000 
1 : 50000 
1 : 53000 
1 : 20000 

Kaliumnitrat . . . . 
Natriumnitrat. . . . 
Ammoniumnitrat . , 

Bariumnitrat . . . . 

Kaliumchlorat, . 

1: 84 
1 :  117 
1 :  138 
1 :  2080 

1 :  85 

Calciumhy clrocarbonat 1 :  3120 

Kaliumtartarat . . . 
Kaliumosalat . . . . 
Natriumacetat . . . 

Harnstoff . . . . . 
Ferroammoiiiumsulfat . 
Kaliumaluiiiiniunialaun 
Kaliumeisenalaun . . 
Kaliumchronialaun . . 

Ferrocyankalinm 
Ferridcyan kaliiim 

_ _ _ -  

_ _ ~  ~ 

1: 85 
1 :  81 
1 :  78 

1:  25 

I :  1160 
1 : 50000 
1 : 55500 
1 : 25000 

1: 67 
1:  81 

Kalte concentrirte Auflosungen von Borsaure, arseniger 
Saure, Weinsaure , BenzoEsaure , Salicylsaure , Rohrzucker, 
Chloralhydrat, sowie absoluter Alkohol upd Glycerin mischen 
sich mit cler Arsensulfiirlos~uig, ohne sie sonst zu veranderii; 
einige von diesen Stoffen, wie Borsaure und Benzoesawe, 
wirken auch in heissem concentrirten Zustande nicht fallend 
ein. Kohlensaure lasst gleichfdls kalte und heisse Losungen 
vollig klar. l) 

Die Fallungsenergieen verschiedener Substanzen weichen 
demnach in hohem Grade yon eiiinnder ab; sie sind bei 
einigen auch ini concentrirtesten Zustaiide gleich Null, bei 
anderen dagegen so bedeutend, dass sie noch bei Verdiin- 
nungen \Ton 1 : 50000 zum Ausdruck gelangen. Auf Gruiid 
der ermittelten Grenzverdiinnungen lasst sicli leicht berech- 
nen, welche Mengen Schwefelarsen aus den gelbeii Losungen 
verschiedener Concentrationen clurch 1 Gewichtstheil irgend 

*) Viele andere Stoffe, und nicht nur solche alkalischer Natur, 
wirken c h e m i s c h  ein. Ohne die betrcffenden mannigfaltigen Re- 
actionen an dicscr Stclle eingehender zu beriicksichtigen, will ich nur 
andeuten , dass' Kaliuinpcrmangaiiat und -bichromat die Arsensulfur- 
losungen oxydiren, sowie dass Salzlosungen, die Metalle der Schwefel- 
wasserstoffgrnppe enthalten, Niederschldge erzeugen, die zum Theil 
wahrscheinlich Sulfosalzc sind. Uebiigens v,-irken auch fein zertheilte 
Metalle, Metalloxyde und unlosliche Salze chemisch anf Schwefelarsen- 
losungen ein. Unlosliches, frisch gefalltes Sulfiir scheiiit in allen Fallen 
derselben Umsetzungen fahig zu sein Weitcre hIittheilungen behaltc 
ich mir vor. 
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einer Substanz iiiedei geschlageii werden koiineii - oder auch. 
welche Meiige der letzteren in einer Arsenig~aurel~sung lor-  
lianilen seiii muss. d,tniit Scliwefclmlt,se~ztoff ails derselben 
Sulfur iiiederschlnge. 

1 Ngrm. Eisenchlorid wirkt iiocli bei L4nwesenheit r o ~ i  
50000 Mgrin. Wasser anf lijsliches Sulfiir fallend ein. Bei 
Verwendnng eintrr Scliwefelarseiilasuiig voii der Coiicentratioii 
1 : 50 w i d  daruin 1 Mgrm. Eisenchlorid gerade iiocli die in 
50 Ccin. vorhaiicleiie Menge Sulfur, (1. i. 1000 Ngrm,, aus- 
xufillen iin Stande win. - Das iiiit weit geringerer Fiil-  
lungsenergie hegabte Kaliumchlorid irerliert seine Wirkungz- 
f'ahigkeit bereits clam , weiin es init der 137 faclieii Xenge 
Wassers verdunnt ist ; 1 Illgrin. dieses Shies  verinag daruni 
liijchsteiis 0,137 Ccm. jeiier Arsenrulfurlijsuiig, uiid mithiri 
die in diesem Volum entlialtene geringe Quitntitat von 2.74 
Mgrni. As, S, niederzuschlagen. 

Aus einer Scliweft.lwseiilo~L~iig \ on cter Concentrakioii 
1 : 50 fallt clanmi 

Eiseiichlorid das 10C0 fache, 
Kaliuincliloiid ,, 2,74 fache 

des eigenen Gewichtes an Arseiltrisulfid aus. 
Es htitte rielleicht clieser rergleicheiiden Umrecliiiungeii 

iiicht bedurft , urn iiachzuweisen , dass (lie Failungsenergieen 
in keiner Beziehung zu den 11Iolecul~trgt.wichteii stehen. D;t- 
mit wird lediglich bestiitigt, was iiacli alleii beo1)achteteii 
Thatsachen iiicht anclers erwartet werdeii koniite , - dasa 
wir nainlich in cler Abdieiduiig des Scliwefelatrsens au j  
Losungen iiicht clie Wirliung chemischcr Vel.waiidtrcliafteii 
zu erblicken haloen. 

Trotzdem walteii zwischeii der QrGsse cler Fiilluiigs- 
energieen und der chemischeii Zusammensetzutig der ver- 
schiedeneii Substaiizen uiid iiameiitlicli der Sabe zweifellos 
Beziehungen oh, die allerdings ZLW Zeit iiocli in Duiiliel ge- 
hullt sind. Sclion eiu fluchtiger vergleicheiider Blick auf die 
ermittelten Zalileiiwerthe offenbart gewisse ltegeliiiBssigkeiteii. 
die in manchen Richtungeii so durchgreifender Natur sind. 
&ass die Versucliung nahe liegt , sie zii Gesetziiiassigkeiten 
ZLI erheben. hnileutungen derrelben trateii schon iiach EL- 
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mittelung weniger Werthe hervor, was mich veranlasste, durch 
Beriicksichtigung einer ziemlich betrachtlichen Menge von 
Rtoffen nnd namentlich yon Salzen ein zur Formulirung jener 
Regelniassigkeiten geniigendes Beobachtnngsmaterial zu sam- 
meln. 

Die Fallungseriergie der mit schwachen Affinitaten be- 
gabten anorganischen Slur  en  ist im Allgemeinen weit ge- 
ringer als die der starkeren, sinkt sie doch bei Bnrsaure, 
arseniger Saure nnd Kohlensaure sogar auf Eull herab. Die 
organischen Sauren sind fast ohne Ansnahme gleichfalls 
nicht im Stande, Schwefelarsenlosungen niederzuschlagen. 
Auch nndere organische Stoffe miissen im Allgemeinen als 
hierzu unfihig bezeichnet werclen. 

Durcligreifendere Regelmassigkeiten treten uns entgegen, 
wenn wir die f ir  S a l z  e ermittelten Grenzrerdiiimuiigen ver- 
gleichen. 

Als erste und wichtigste Regel ergiebt sich zunachst, 
class die Fallungsenergie der SaLe vorzugsweise dnrch die 
Natur des Metalls bestimmt wird nnd nur zuweileii wid in 
nur geringen? Grade rori der Natur der Saure abhangig zu 
sein scheint. Dies geht am klarsten daraus hervor, dass die 
Salze eines und desselben Metalles beziiglich ihrer Fallungs- 
energie relativ wenig Abweichungen zeigen, gleichiTie1 ob die 
Saure organisrh oder anorganisch, mit hoher oder verschwin- 
dend geringer Fallmngsenergie begrzbt ist. 

Die Alkalisalze oder - wenii mir die freien Sauren 
diesen anschliessen wollen - diejenigen Salze, deren metal- 
liqclie Elemente einwerthig sind, bcsitzen die kleinsten Ener- 
gieen; und zwar ist von den Verbindungen einer und der- 
selben Saure das Kaliumsalz ausnahmslos mit cler schwach- 
sten, die Siiwe se1b.t mit der starksten Kraft auqgestattet, 
wahrend clas Natrium- nnd Ammoniiiinsalz zwischen beiden, 
zu einander abcr in keinem bestirnmten Verhaltnisse stehen. 
Weit  betrachtlicher ist die Fallmigsenergie bei den Salzen, 
die zweiwerthige Metalle enthalten, ohne dass unter diesen 
selbst eii?e bestimmte Reilienfolge obnaltete - am grassten 
aber bei den Sxlzen dreiwerthiger Metalle, d, 11. bpi den 
Eiscnoxyd-, Cliromoxyd - un? Thonerd(.~-e;.binduiigen, ron 



446 Schulze: Schwefelnrsen in whssriger Losung. 

denen wiederum die Chromoxydsalze eine etwas niedrigere 
Btufe eiiizunehmeii scheinen als die ubrigen. Auch nicht 
eiiie Zahl widerspricht dieser Regel, und die Differenzeii 
zwischen den Fallungsenergieen cler Glieder dieser clrei Grup- 
pen voii Salzen sind so betrachtlich uiid Uebergange von 
cler einen zur anderen fehlen so vollst&ndig, class in dieser 
Gruppirung durchaus lieine Willkiir liegt. 

Fur Doppelsalze init Metallen von verschiedener Wer- 
thigkeit gilt ohne Ausnahme der Satz, dass sie sich wie Salze 
iles Metalles yon der hoheren Valenz verhalteii. Das schwe- 
felsanre Eisenoxyclul-Animon schliesst sich, was seine F&l- 
luiigsenergie betrifft , nicht den1 Ammonium-, soiiderii tiein 
Eisenoxydulsulfat an, und die Alaune besitzen clieselbe hohe 
Fiihiglreit, Schwefelarsenlosungen ausznfallen, wie die ein- 
fachen Salze der in ihnen enthaltenen trivalenten Metalle. 
Interessant ist, class die Ferro- und die Ferri~cy:~nverbinduiig 
cles Kaliums auch von diesem Gesichtspunkte aus iiicht als 
Doppelsalze erscheineii ; ihre geringe Fallungsenergie TTer- 
weist sie auf das Unzweifelhafteste in die Reihe der eiu- 
fachen Kaliumverbinclungen. 

Die Natur der iiichtmetallischeii Bestnndtheile ist , wie 
erwahnt, auf die Fhllungsenergie cler Salze yon iiur gerinpeiu 
Einflusse - immerhin aber beziiglich der Chloride, Sulfate 
nncl Nitrate, fur welche die meisteii Beobachtungen vorliegen, 
ganz unverkennbar. Die Tabelle lehrt, dass ein jedes Chlo- 
rid mit hoherer Fiillungseiiergie begabt ist, als clas Sulfat 
und das Nitrat desselben Metalles. Diese Regelmassigkeit 
ist eirie ganz durchgreifende, wahrend das Verhiiltniss zwi- 
scheri salpeter- uiid schwefelsauren Salzen etwas schwankt. 
Dementsprecheiitl nimmt auch die Chlorwasserstoffsanre mit 
ihrer hohen Energie cine isolirte und holiere Stellung ein, 
als die mit geringerer untl etwa gleicher Wirkunqsfahigkeit 
begahten heiden anclereii Siiuren. Der Einfluss tier Saureii 
ist freilich iiur in diesern sehr bescheidenen Unifaiige be- 
merkbnr; was die fast vollig unwirksamen orgaiiischen SBureii 
betrifft, so scheint er iiberhaupt nicht zu existiren; denii die 
Fsllungsenergic iles oxalsanren untl weinsauren Kaliums iiber- 
trifft sogar die des Sulfats urn ein Geriiiges. 



Schulze:  Schwefelarsen in wassriger Losung. 447 

Alle diese erwahnten eigenthumlichen Regelmassigkeiten 
verdanken wohl kaum dem blossen Znfall ihre Existenz. 
Aehnlichen Zahlenverhaltiiissen begegriet man ubrigens iioch 
an  einer andereii Stelle, namlich in S t ing1  u. Morawsky’s 
Arbeit: ,,Ueber die Oewinnung von Schwefel aus schwefliger 
Saure und Schwefelwasserstoff. LL l) Wirken diese beiden Gase 
in rein wassriger Liisung auf einancler ein, so entsteht eine 
Schwefelemulsion, die sich lange unverandert halt, wiihrend 
bei Gegenwart von Mineralsauren und Salzlosungen aller 
Art  der Schwefel flockig ausgeschieden wird. Ganz anders 
verhalten sich die organischen Korper; weder Zncker unrl 
Glycerin, noch Oxalsaure, Weinsaure und Essigsaure schla- 
gen den Schwefel nieder, wiihrend die Salze der drei Sauren. 
welche eine anorganische Basis enthalten, Ausfallung bewir- 
ken. Die genannten Autoren haben nun gefunden, dass Zuni 
vollstandigen Ausfallen derselben Schwefelmenge sehr ver- 
schiedene Mengen verschiedener Salze nothig sind, die sie 
derart ermittelten, dass sie je 100 Ccm. einer und derselben 
Schwefelemulsion mit 10 proc. Salzlosungen bis zur dentlichen 
Abscheidung des Schwefels titrirten. Die Bestimmungen er- 
streckten sich auf zwolf Salze und fiihrten zu dem - aller- 
dings in jener Arbeit nicht hervorgehobenen - Ergebnisse. 
dass die Alkalisalze weit weniger energisch auf die Schwefel- 
emulsion einwirken, als die Salze des Magnesiums und der 
alkalischen Erden, wahrend die Ammoniumverbindungen. 
mit Ausnahme cles Carbonates, sich als so triige erweisen: 
dass sie den Alkaliverbindungen gegenuber eine isolirte Stel- 
lung einnehmen. Zur Ausfallung rler in je 100 Ocm. der- 
selben Emulsion vorhandeiien Schwefelinenge wurden ver- 
braucht : 

von einer 10proc. Ammoninnichlorid-Losung 27,5 Ccm. 
’, ,l ,, Kaliumchlorid ,l 995 ,? 

7 ,  3 ,  ,, Natriumchlorid ,, 8,2 1, 

’7 ,, ,, Magncsiumchlorid ,, 2.0 3 ,  

9 ,  ,, Calciumchlorid > ?  195 ) l  

> l  11 ,, Bariumchlorid ,’ 175 ,’ 
Durch gleichzeitige Ermittelung cles spec. Gewichtes 

l) Dies. JoLu.~~. [2] 20, 276. 
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tier verwendeteii SaIzIijsungen fmden jene Autoren, (lass 
innerhalb gewisser Salzreihen, also z. B. bei den Chloriilen, 
von jener Salzliisung eine geringere Menge zur Fallnng des 
Schwefels erforderlich ist, die bei gleichem procentischen 
Qehalte an Salz die grossere Dichte hat. l m  Einltlange 
hiermit nnd an der Hand mikroskopischer Priifung erklaren 
sie den physikalischen Vorgang der Abscheidung des Schwe- 
fels derart, dass sie eine Diffusion der Losungen in das In- 
iiere der in der Emulsion schwebeiiden Schiwefelbla~chen an- 
nehmen, clurch Tvelche die Kugelgestalt zerstiirt und die Bil- 
dung grijsserer Atomcomplexe ermoglicht werde, worauf dann 
die flockige Abzcheidung des Schwefels erfolge. 

Die in ihren Resultaten so alinliche Wirkung der ver- 
ichiedenen Salzliisungen anf Schwefelernulsion , wie auf das 
colloide Arsentrisulfid veranlasste mich, iiber dieseii Theil 
der Abhandhmg S t ing l  uiid Moramski’s etwas eingehend 
zu berichten - in der Meinung, dass zwischen beiden Er- 
scheinungen I vielleieht eiii innerer Znsammenhang bestc.he. 
Die bis auf x-enige Pnnlite analogen Differenzeii in den FU-  
lnngsenergieen lijslicher Substanzeii deuten einen solchen 
sehr entschieden an. Im Uebrigen scheint es sich bier frci- 
lich mi sehr hrterogene Objecte zu handeln. Deiin ebenso 
bestimmt jene Forscher in Harrnonie iiiit friiheren Aiigaben 
S o  b r e r  o und S e Im i ’s l) der Schwefelmilch die Natur einer 
tvahren Losnng absprechen, dieselbe vielmehr als eine Suspen- 
sion winziger Blasclien erkannten, - ebenso bestimmt muss 
ich betonen, dass die mikroslropisclie Priifung die fluoresci- 
renclen Losungen des Schwcfelarseiis aller Concentrations- 
grade als vollkommen homogen, als vollig frei voii geson- 
tlerten Partikehi erkennen lasst. Auch wird Niemand , der 
die verdiinnten gelloen Fliissigkeiten erblickt , ohne die Ur- 
sache der Farbung zii kennen, daran zweifeln, dass dieselben 
wthre  Losungen scien. Concentrirte Flussigkeiten machen 
freilich nm so mehr den Eindmck Ton Saspensioiien unge- 
loster Theilclien, je hoheren Gehalt sie brsitzen. Fur ihre 
Satur als Losung spricht der iiiikroskopische Befund, gegen 

I )  G m e l i n - K r a u t ,  6. Bnfl.. 13d. I (2), S. 16.5 
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dieselbe der Umstand, dass sich in engen verticaleii Rbhren 
die Wirkung der Gravitation auf das Sulfiir geltend macht, 
so dass nach langerer ocler kiirzerer Frist voii oben her 
Aufhellung der Fliissigkeit beginnt uiid allmalilicl~ weiter- 
schreitet. Wie erwahnt, niacht sich dieser Zerfall nm so 
weniger geltend, je verdunnter die Fliissigkeiten sind; bei 
hohen Verdiinnungsgraden scheint er iiberhaupt nicht niehr 
einzutreten. H6chst auffallig ist anch die Verschiedenheit 
der beim Verdunnen concentrirter Losungen entstehenden 
und der direct bereiteten Fliissigkeiteii yon demselben Gehalt, 
namentlich aber clie bei ersteren so vie1 grijssere Uiibestan- 
digkeit. Dass indess auch sie nicht Suspensionen cles unlos- 
lichen Sulfiirs sind, geht am besten daraus hervor, dass die 
niehr oder minder pelluciden Fliissigkeiteii trube uncl undurch- 
sichtig werden, sobald nian etwas Salzlosuiig oder freie Saure 
zufugt, nnd damit erst den Charakter einer Suspension er- 
halten. Priift man eine unvollstandig zerlegte Losung unter 
dem Mikroskop, so erscheint das bereits unloslich gewordene 
Sulfiir als feine Kornelung inmitten einer sonst homogenen 
gelben Flussigkeit. 

Die Forderung, neben dem als absolut unloslich bekann- 
ten Arsentrisulfid noch eine zweite wasserliisliche Modifi- 
cation dieser Verbindung anzuerkennen, wircl vielleicht auf 
Widerspruch stossen und zunachst dazu fuhren, den gegeii 
das Vorhandensein wahrer Losungen sprechenden Thatsachen 
besonderes Gewicht beizulegen ; vielleicht auch clazu , der 
Anschaming Berzel ius’ ,  die gelben Flussiglteiten seien 
Suspensionen durchsichtiger Theilchen, beizupflichten. 

Die Annahme der Existenz eines loslichen Schwefel- 
arsens ist an sich nicht absurd. Das Sulfiir reiht sich da- 
mit der Zahl derjenigen Korper an, die wir in mehreren, 
rnit verschiedenen physikalischen Eigenschaften begabteii 
Modificationen kenneii : dem Cyan, dem Schwefel, den1 Phos- 
phor u. a. m. Die chemisch in jeder Beziehung identischen 
Molekule clieser Korper sind eben fAhig, sich nach verschie- 
denen Gesetzen zu orientiren ocler zu Molekiilaggregaten 
von verschiedener Grosse zusammenzutreten. Bekanntlich 
verrniigen die der einen Modificat,ioii eigenthiimlichen Mo- 
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lekiilgruppen clurch Einfliisse maiiiiigfacher Ar t  in solche 
der andereii Modification uberzugehen. Fallt ein Soniien- 
strahl in eiiie Auflosung des Schwefels in Schwefelkohlen- 
stoff, so findet in seinem Bereiche augenbliclrlich Abschei- 
dung unloslicheii Schwefels statt , und in ahnlicher Weise 
wirkt das Licht auf Losungen des weissen Phosphors. Dass 
auch Temperaturveraitiderungeii Uebergange aus eiiiem mo- 
leculareii Zustande in den anclereii hewirken, ist gleiclifalls 
allbekannt. Wir keiineii indess auch Substanzen, deren durch 
LGslichkeit in Wasser charakterisirte Modification gleich 
dem loslicheii Arsentrisulfid schon durcli blosse Beruhrung 
mit fremden, in Liisung befindlichen Stoffeii in die unlosliche 
Modification iibergelien , und die clamit ebenfalls die Faliig- 
keit, in den vorigen Zustand zuriickzukehren, vollstindig ver- 
lieren. Die durch Dialyse gewoiiiieiien collo'iden Losungen 
des Eisenoxydhydrates und des Thonerdehydrates, sowie cler 
Kieselsaure gelatiniren in Beriihrung niit gelosten Substan- 
Zen mannigfacher Art, indem sie in den uiiliivlichen Zustaiid 
iibergehen. Das collolde Eisenoxydhpdrat wird durch Spuren 
von Schwefelsaure, von Alltalieii und Alkalisalzen coagulirt, 
durch Siedehitze aber nicht Yerkiidert. Das losliche Kiesel- 
saurehydat gesteht in conceiitrirtem Zustaiide schon nach 
liurzer Zeit freiwillig zu einer dicken gallertartigen Masse ; 
dasselbe findet bei verdunnten Losungen momentan statt, 
wenn man zu ihiien eiiie Spur von kohlensaurein Natroii 
oder conceiitrirte Salzliisungeii hinzusetzt, oder Kohlenskure 
in dieselben einleitet. Ausgeclehnte Erfahrungen liegeii iiber 
die Einwirkung geliister Substanzen auf colloides Thonerde- 
hydrat vor, zwar nicht was das voii Graham durch Dialyse, 
wohl aber was das yon Crum') durch anhaltendes Kochen 
einer Losung des basischen Acetates erhaltene betrifft; das- 
selbe ist in hohein Grade empfiiidlich gegen Citronensaure 
und Weinsaure, wahrend Schwefelsaure . namentlich aher 
Salpeter- und Salzsaure weit trager wirken; salpetersaure, 
chlorsaure uiid essigsaure Salze wirken erst in grosserer 
Menge gelatinirend, rasclier die Sulfate des Natriums, Magne- 
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siums und Calcium3 etc. Eiidlich seieii aucli die Eiweiss- 
loaungen nicht vergessen, clie clurch starke iiberschussige 
Mineralsauren, viele Metallsalze u d  organische Substaiizen 
zum Gerinnen gebracht und bekanntlich auch beiin Erhitzen 
coagulirt werden. 

So schliesst sich denn clas collo'icle Arseiitrisulfid deii 
gleichfalls liislichen und collo'iden Modificationen der Hy- 
droxyde des Eiseiis und des Aluminiuins, der Kieselsaure 
uiid des Eiweisses als verwaiidte uiicl in wichtigen Eigen- 
schafteii analoge Erdieiuung an. D,ts Unverrnogen, cleii 
Charalder der Lijsliclikeit auch im festen Zustande zu be- 
wahren, die Uiifahigkeit ihrer Molekule , clurch Membrane 
zu diffundiren, die hohe Stabilitat cler Liisungen, deren Gleich- 
gewichtszustaiifl schon clurch das Hinzutreten vieler geliister 
Stoffe gestort wird, sind allen gemeiiisame Eigenthiimlich- 
lreiten, tleren Zuriickfiiliruug auf moleculare Aiiziehungeii 
und Beweguugen znkunftiger Forschung anheimgegeben ver- 
den muss. 

So  sehr ubi-igen, die collo'iilen Sclimefel~r~enlos~~iigei~ 
an aiidere bekaunte Erscheinnngen erinnern, so bieteii sic 
dcniioch des Eigenartigen genug. Die bei der Ausfallung 
durch Salze in quantitativer Hiiisicht sich ergebeiiden Regel- 
massigkeiten sind hierbei in erster Link  zu nennen. Sehr 
b merkenswertli ist aber auch die mehrfach ermahnte Eigen- 
tliiimlichkeit, &is.; die clurch Verdiiniieii concentrirtcr Lo- 
sungen erzeugteii Fliissigkeiten in Farbe, Pelluciditat und 
Veranderlichlreit deii direct bereiteteii derselben Concen- 
tration so weiiig gleichen. Wahrscheiiilich entstehen in coil- 
centrirteren arsenigs~ureliisungeil grossere Aggregate \'on 
Schwefelarsenmolekulen als in verdiinnteren , clie gleichwohl 
noch die Faliiglieit besitzen, zwischen den Wassermolekiilcii 
vertheilt zu bleiben. Solche grossere Complexe bildeii sicli 
cbenso beim Concentriren verdunnter Schwefelarseiilosuiigen, 
indem mit dem Entweichen eines Theiles des Wassers dessen 
moleculare Anziehungen verringert werden. Einmal entstan- 
den, bleibeii sie auch claim bestelien, wenii die Quantitat des 
Wassers wieder vermehrt wird. Fiir solche Auffassung spricht 
auch der Umstancl. dass beim Zeraetzeii einer serdiiiiiiten 
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Schwefelarsenlijsting durch eine Salzltisung, welche zur Atis- 
fiillung eben noch geniigt, die gellte Flussiglreit zunachst dns 
Aussehen der durch Vercliinnen concentrirter Losungen ent- 
stehenden gewinnt und clann crit  sich triibt. Die Molekiile 
des collo’iden Sulfurs geheii wolil zunachst in grossere Grup- 
pen uber, aus denen schliesslich die Aggiegate hervorgelien, 
welche die naheren Best ancltheile des nnloslichen Sulfiirs bilden. 
Moglich ist es nllerdings, class dic Verschiedenheit der bei- 
den Modificationen des Arsensulfiirs nicht in cler verschie- 
denen Grosse der Molekiilgrnppen, sondein in der Anord- 
nung (yielleicht in der niehr oder niinder dichtcn Gruppimng) 
der chemischen Molekiile zii grosseren Complexen beruhe. 

Die Losung dieser nnd mancher anderer hier nur fliichtig 
gestreiften Fragen, die direct in die Molecularphysik hinein- 
fiihren, muss cornpetenteren Keiinern dieFes schmierigen Ge- 
bietes uberlassen bleiben. 

Mai 1882. 
F r e i b e r g ,  Lnboratoriuni der Konigl. Bergakademie. 

Ueber die Anfertjgnng und Correction der 
Biiretten; 

VO11 

Dr. Wilh. Ostwald. 

W ahrend dns wichtigste JIessiiistrument des analysiren- 
den Chemikere, die Waage, langst ZII einem Grade der Ge- 
nauigkeit gebracht ist, welcher den Bedurfnissen der chemi- 
schen Praxis nicht nnr entspricht, sondern dieselben weit 
ubertrifft, hat der nachstwichtige messende Apparat , desscn 
Anwendung bei Clem taglich wachsenden Umfang der maasr- 
analytischen Methoden immer allgemcincr wird, kciner ent- 
sprechenden Pflege sich z i t  erfreuen. In cier That benntzt 
man fast ausnahmslos dic Burette, wie sie ails den RBnden 
der Fabrikanten kommt, ohne sich yon der Zwerlassigkeit 




