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Das beschriebene Verfahren ist auch zur Trennung des Arsens von 

anderen Elementen geeignet, nur das Quecksilber geht in Form seines 

Chlorids teilweise ins Destillat. 

]~ine vergleichende Untersuchung iiber Methoden der quanti-  

ta t iven Ant imonbes t immung  ist yon C a r 1 H a l l  ma n n ~) ausgefiihrt 

worden. Das Ergebnis seiner Versuche ~ber (tie Bestimmung des 

Antimons durch Elektrolyse ist in dieser Zeitsehrift schon an anderer 
Stelle 2) besproehen worden. Die Bestimmung des A ntimons als T r i s u l f i  d 

wird gewShnlich entweder naeh F.  H e n z  3) oder naeh G. V o r t m a n n  

und A. M e t z l  4) vorgenommen. Beide Methoden h a t E .  G. B e e k e t t  ~) 

in seiner Arbeit  0ber die Bestimmung des Antimons als genau be- 

zeichnet, vorzuziehen ist die Methode yon Y o r t m a n n  und M e t z l ,  

weil sie die bequemere und auch die genauere ist. 

Das aus salzsaurer LSsung gef~llte Antimontrisulfid enth~lt stets 

Chlor, das sich aueh durch fortgesetztes Auswasehen nicht entfernen 

l~sst. Die Menge des Chlors in dem naeh H e n z  erhaltenen und bei 

110 o C. getroekneten Sulfid betragt etwa 1 °/o , in dem nach V o r t -  

m a n n  und M e t z l  sieh ergebenden Niedersehlag etwa 0,40/0 . B e i m  

Erhitzen der Niederschl~ge im Kohlens~urestrom bei 300 o C. ent- 

weieht tier gr0sste Tail des Chlors als Chlorwasserstoff, u n d e s  bleiben 

noch 0,15 bis 0,3 °/o Chlor zurQek. 

H a l l m a n  n h~lt die Trisulfidmethode nieht ft~r empfehlenswert, 

da es nicht gelingt, naeh den bekannten F~llungsmethoden ein normal 

zusammengesetztes Trisulfid zu erhalten. Dasselbe ist ausser mit Sehwefel 

auch noch mit anderen Elementen, wie Chlor und Sauerstoff, verbunden 

und zeigt selbst nach dem Gl~hen im Kohlens~urestrom noeh einen 

Chlorgehalt. B e e k e t t  erhielt zwar dnreh Schmelzen bei 440 ° C. im 

Sehwefelwasserstoffstrom ein sehr reines Trisulfid,  doch ist die Be- 

stimmung in dieser Ausfahrung als analytisehe Methode nieht ver- 

wendbar. Auch die indirekten Bestimmungsmethoden, welche auf der 

Zersetznng des Sulfids durch Salzs~ure und der Bestimmung des ent- 

bundenen Schwefelwasserstoffs beruhen, sind auf gefSlltes Antimonsulfid 

1) Dissertation, Aachen 1911. 
2j Vergl. diese Zeitschrift 51~ 762 (1912). 
~) Vergl. diese Zeitschrift 4(~, 593 (1907). 
4) Diese Zeitschrift 44, 525 (1905). 
5) InaugurM-Dissertation, Z~irich 1909; Chem. News 102, 101. 
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nicht anwendbar und geben wegen der Unreinheit der Niederschlage 

fehlerhafte Resultate. 

Bei der Bestimmuug des Antimons als T e t r o x y d  oxydiert 

B e c k e t t  das Sulfid t~ber Nacht unter einer Glasglocke bei Anwesen- 

heit yon rauchender Salpetersaure und fibergiesst dann das Oxyd mit 

rauchender Salpetersaure. Nach dem Abdampfen der S~iure fagt man etwas 

Wasser und hierauf Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion hinzu, 

bringt zur Trockne und erhitzt zuerst im Luftbad, dann aber  dem Ge- 

blase. Auf diese Weise wurde zwar ein schwefelfreies Oxyd, abet  

stets ein zu hohes Resultat erhalten. Die Bestimmung als Tetroxyd 

wird jedoeh recht genau, wenn man das Oxyd im elektrischen Ofen ~uf 
800 bis 900 0 C. erhitzt und die Absorption yon Feuchtigkeit  wahrend 

des Wagens verhtitet. 

Schon H. B a u b i g n y ~) lmtte festgestellt,  dass die Antimonsaure 

bei 800 ° C. ziemllch rasch in Tetroxyd tibergeht. H a l l m a n n  suchte 

die Temperatur genauer festzulegen und gelangte dabei zu dem Resultat, 

dass Antimoupentoxyd bei 320 0 C. stabil ist und das Tetroxyd bei 

820 bis 850 o C. Dazwischeu bestehen Gemenge yon beiden, yon denen 

bei jeder Temperatur ein bestimmtes Gleichgewicht eillgehalten wird. 
Oberhalb 850 o C. findet eine Zersetzung des Tetroxyds in Trioxyd und 

Sauerstoff statt. Hygroskopische Eigenschaften des Tetroxyds konnte 

H a 1 i m a n n nicht beobachten. 

Die Tetroxydmethode liefert daher nur danu genaue Resultate~ 

wenn das Sulfid, wie oben beschrieben, nach B e c k e t t  bebandelt und 

der Oxydriiekstand zwischen 820 und 850 o C. im elektrischen Ofeu 

erhitzt wird. Bei der Umwandlung des Antimonsulfids in Tetroxyd 

muss die Oxydation mit rauchender Salpetersaure recht oft wiederholt 

werden, damit samtlicher Schwefel oxydiert ~ird.  Die Vorsehrift yon 
B e e k e t t ,  welcher naeh der Oxydation mit Aminoniak his zur  alkal i -  

schen Reaktion versetzt, hat sicb, wie schon erwahnt, als brauchbar 

erwiese~. Auch die Anwendung yon Quecksilberoxydpaste und Ammo- 

niumnitrat nach H e n z liefert ein schwefelfreies Oxyd. 

Bei der Bestimmung des Antimons als A n t i m o n p e n t o x y d  

nach G. V o r t m a n n  und A. M e t z l 2 )  (lurch Glahen des Sulfids mit 

Eisenoxyd und Eisenoxydnitrat konnte B e c k  e t t  keine zuverlassigeu 

Resultate erhalten. 

1) Vergl. diese Zeitschrift 4:6, 595 (1907). 
2) Diese Zeitschrift 44, 530 (1905). 
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Die m a f a n a l y t i s c h e  B e s t i m m u n g  des Antimons durch 

Titration des dreiwertigen Antimons bet Gegenwart yon Weins~ure und 

Natriumbikarbonat  mit Jodl6sung wird yon B ec k e t t und von H a l l -  

m a n n  als genau bezeichnet, nach ersterem sind die Resultate nur dann 

richtig, wenn das alte Atomgewicht des Antimons 122 benutzt wird. 

Die neuerdings yon O. P e t r i e c i o 1 i und M. R e u t e r ~) empfohlene 

Titration des Antimons mit Kaliumpermanganat in salzsaurer LSsung 

ergibt nach H a l l m a n n  bet einem Shureverh~tltnis yon 1 : 5  genaue 

Resultate. Die Reaktion verl~tuft bet dieser S~urekonzentration stSchio- 

metrisch. Bet grSsserem Shuregehalt oder Anwesenheit yon Alkali-  

halogenverbindungen treten St6rungen ein. Auch in verdtinnten LSsungen 

vollzieht sich die Titration viel langsamer, und es muss mehr Perman- 

ganat angewendet werden. Es empfiehlt sich, eine empirisch gegen 

Antimon eingestellte Permanganatl6sung zu verwenden und nicht eine 

LSsung zu benutzen, welche eine berechnete Menge Permanganat ent- 

hitlt. Die Anwesenheit yon Zinnchlortir beeinflusst, im Gegensatz zu 

Angaben yon anderer Seite,  unbedingt das Resultat. Bet .der prak- 

tischen Anwendung des Verfahrens zur Bestimmung des Antimons im 

Hartblei  wird eine abgewogene Menge (0,6 g) in 20 c c m  Bromsalzs~ture gel6st, 

alas tiberschtissige Brom dutch Kochen entfernt und portionsweise mit 

~atriumsulfit  reduziert. Nach dem ¥erjagen der schwefiigen S~ure und 

Yerdtinnen mit 50 c c m  Wasser wird mit Permanganat titriert.  Eine 

durch vorhandenes Eisen verursachte Gelbfiirbung der LSsung wird vor 

tier Titration dutch Phosphorsiiure aufgehoben. Trotzdem erh~tlt man 

als Endpunkt der Titration nicht den Rosaumschlag, sondern eine Gelb- 

fitrbung. 
Sehr genau und innerhalb wetter Grenzen yon der Siiurekonzen- 

tration unabhitngig ist die zuerst yon St. G y S r y  2) vorgesehlagene und 

yon H. N i s s e n s o n  und Ph .  S i e d l e r ~ )  abgehnderte Titration des 

Antimons mit Kaliumbromat. Der yon letzteren empfbhlene Indigo ist 

als Indikator weniger geeignet~ als da~ yon G y S r y  benutzte Methyl- 

orange. Kleinere Mengen yon Kupfer und Eisen stSren nicht, grSssere 

Mengen mtissen dagegen naeh bekannten Methoden ~om Antimon getrennt 

werden. Das hierbei erhaltene Antimonsulfid wird in konzentrierter 

Salzsiiure gelSst, der Schwefelwasserstoff vollst~ndig verjagt und das 

1) ¥ergl, diese Zeitschrift 43, 116 (1904) 
2) Diese Zeitschrit't 32, 415 0893). 
s) Diese Zeitschrift 43, 117 (1904). 
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Antimon alsdann titriert Die Titrationen werden bei 60 bis 80 o C. 
vorgenommen. 

Bei der Hartbleianalyse ist die Bromatmethode der Permanganat- 
methode entschieden vorzuziehen. Das Hartblei wird, wie cben, in 
Bromsalz.si~ure gel6st, nach der Reduktion durch Natriumsulfit wird mit 
20 ccm 15-prozentiger Salzsiiure und 10 bis 20 ccm Wasser versetzt 
und bei Anwendung yon drei Tropfen Methylorange mit der Kalium- 
bromatl6sung bis zur Entfi~rbung titriert. Auch hier ist die durch das 
Eisen bedingte Gelbf~rbung vor der Titration durch einen Zusatz yon 
Phosphorsi~ure aufzuheben. 

III. Chemische Analyse organischer K0rper. 
Von 

P. Dobriner unter Mitwirkung yon A. Oswald. 

1. Q u a l i t a t i v e  E r m i t t e l u n g  o r g a n i s c h e r  K 6 r p e r .  

Neue Reaktionen des Diphenylamins gibt J. J. L u t s c h i n s ky 1) 
au. Die blaue F~trbung der schwefelsauren Diphenylaminl6sung wird, 
wie dutch Nitrate und Nitrite, auch durch reines Chlorwasser oder 
durch naszierendes Chlor hervorgerufen. Die Reaktion ist sehr em- 
pfindlich, indem sich in Gegenwart yon Salzsiiure schon weniger als 
0,01 mg Kaliumbichromat nachweisen l~isst. Unterchlorigsaures Kalium, 
Kaliumpermanganat, Kaliumchlorat und Braunstein geben ~hnliche 
Reaktionen. Ohne Salzs~urezusatz entstehen mit Bichromat griine, mit 
Permanganat gelbe L6sungen. Wasserstoffsuperoxyd in 0,01-prozentiger 
LSsung ffirbt blau. Dieselbe blaue Fi~rbung entsteht durch reinste, bei 
- - 1 0  o mit Platinelektroden frisch elektrolysierte und mit reinstem 
Wasser vorsichtig verdiinnte Schwefels£ure; erw~rmt man jedoch nach 
dem Elektrolysieren, so tritt die Reaktion nicht mehr ein. 

2. Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  o r g a n i s c h e r  K 6 r p e r .  

a. .Elementaranalyse.  

gur Bestimmung des Arsens in organischen Verbindungen 
liefert T h e o d o r  St. W a r u n i s  ~) einen Beitrag. Er bespricht zu- 

1) Chemiker-Zeitung 36, 1239. 
2) Chemiker-Zeitung 86, 1205. 


