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schtiesslieh verbleibende Rest der Fllissigkeit wird entfernt. Die ge- 
sammelten Kristallkrusten werden mehre~e Tage in flaeher Schicht an 
der freien Luft liegen gelassen~ damit sich beim Trocknen das noch 
anhaftende fibersehtissige Ammoniak verfl~ichtigt. Dann werden die 
Kristallkrusten gepulvert, dami t  sie sich leicht 10sen, und noch ein 
zweites Sial ohne Zugabe yon Ammoniak umkristallisiert. Die Fliissig- 
keit  ist jetzt nicht mehr ammoniakalisch~ sondern zeigt sehwach saure 
Reaktion, die zur Gewinnung des ftir die Herstellung des l~olybd~tn- 
reagens allein geeigneten sauren Ammoniummolybdats notwendig ist. 
Die Mutterlaugen kSnnen jetzt immer wieder bis auf einen kleinen Rest 
eingeengt werden, sie fiirben sich schliesslich infolge leichter Red,kt ion 
etwas blau, geben aber brauchbare Kristallisationen. Molybd~nsAure 
scheidet sieh nicht mehr aus. 

Die harten Kristallkrusten entfernt man aus den Kristallisierschalen 
und l~isst sie auf nieht faserndem Fliesspapier an einem ~or Staub 
geschtitzten 0rt  troeknen. Sie sind zur Herstellung des Molybd~tn- 
reagenses geeignet. 

Bericht fiber die Fortschritte der anal schen Chemie. 

II. Chemische hnalyse  anorganischer KOl'per. 

Bestimmung and Trennung yon Zinn, Antimon und Arsen. 
Eine kritische Nachpriifung verschiedener Methoden zur BestimIfiung 
und Trennung yon Antimon und Zinn haben E d u a r d  C a h e n  und 
C~. T. M o r g a n ! )  vorgenommen. 

Bei der Methode v on V o r t m a : n n  und Met  zl 2) erhielten die 
Verfasser. sowohl bei der Fi~llung des Antimons aus salzsaurer, wie 
auch aus phosphorsaurer LSsung vollsti~ndige Ausscheidung yon reinem 
Antimontrisulfid, so dass sich die Bestimmung dieses Elementes sehr 
gut nacb dieser Methode bewirken liisst. Vor der Wiigung empfehlen 
die Verfasser die Erhitzung des Antimonsulfids im Kohlendioxydstrom 
auf 280 ~ C ur~cI geben dafiir ei:nen geeigneten Glasapparat an. Ein 
zylindrisches, unten verjtingtes Glasrohr ist oben durch einen lose auf- 
gesetzten hohlen Glasstopfen mit eingeschmolzenem Thermometer und 
seitlicher ZuleitungsrOhre fiir das Kohlendioxyd versehlossen. Auf seinem 
Boden fiber tier Verjiingung liegt eine Porzellansiebplatte mit Asbest- 
auflage. In n dies~m Rohre wird der ~Niedersehlag gesammelt und dann 
im Kohlendioxydstrom getrocknet. Zum Erhitzen dient ein das untere 
enge Rohr umsehliessender Ringbrenner. 

1) The Analyst 34, 3 (1909). -- ~) Diese Ztschrft. 44, 525 (190.5). 
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W~thrend die Verfasser bei der Antimonbestimmung nach V o r t -  
~nann und Me tz l  gute Resultate erhielten, fiel die Zinnbestimmung 
in dem phosphors~urehaltigen Filtrat yore Antimonsulfid viel zu hoch 
aus. Das durch AbrSstcn des Schwefelzinns erhaltene Zinnoxyd schmolz 
infolge seines Phosphorsituregehaltes vollst~tndig beim Gliihen fiber dem 
Gebl~tse. 

Bei der Untersuchung yon Zinn-Antimonlegierungen nach Cz er w ek 1) 
wurde die Substanz in einem Gemisch yon 15 c c m  Salpeters~ure nnd 
6 g Weinsi~ure in 15 c c m  Wasser gelOst und aus der klaren Liisung 
alas Zinn dutch Phosphors~ure in geringem 0berschuss ausgef~tllt. 
Die gelatinOse F~llung wurde nach krMtigem Rtihren und kurzem 
Stehen auf dem Wasserbad abfiltriert, mit ammoniumnitrathaltigem 
Wasser ausgewaschen, in warmem Schwefelammon gel(ist und daraus 
alas Stannisulfid nach starker Verdtinnung durch Ansauern mit Schwefel- 
s~ture a~sgefi~llt. Das zur W~gung gebrachte Zinnoxyd war etwas 
antimonhaltig. Geringe Mengen Zinn, Knpfer and Blei fallen mit dem 
Zinn zusammen als Phosphat aus, bleiben aber bei der Behandlung des 
letzteren mit Schwefelammon zuriick. Das Antimon wurde im Filtrat von 
dem Phosphatniederschlag nach dem iNcutralisieren mit Ammoniak und 
Zusatz yon Schwefelammon mit Essigs~ure als Sulfid ausgefiillt und als 
Tetroxyd zur W~tgung gebraeht. Diese F~tllungsweise fiir Zinn gibt be- 
fl'iedigende Werte, dagegen bezeichnen die Verfasser diese Methode der 
Antimonbestimmung als unzuverl~tssig. Bei der Anwendung der M~thode 
yon Hertz '~) zur Untersuchung yon Legierungen zeigte es sich, dass der 
Aufschluss besser mit konzentrierter Schwefels~ure als mit KSnigswasser 
erfolgt, class die Menge des anzuwendenden Alkalisulfids mS glichst 
gering sein muss, dagegen ist ein Uberschuss yon Wasserstoffperoxyd 
wesen~lich. Die Filtrate voa den Antimonf~llungen wurden mit 8 c c m  

konzentrierter Schwefelsiiare versetzt, auf 150 c c m  eingedampft und das 
Zinn in einem 200 c c ~  fassenden Becherglas auf einem verkupferten 
Platindrahtnetz als Kathode mit einer rotierenden Platinspirale als Anode 
elektrolytisch niedergeschlagen. Bei Anwendung yon 2,5--3 Ampere ,  
4 Vol t  und 700--900 Umdrehungen in der Minute war die Ab- 
scheidung in einer Stunde beendet. Durch die wiihrend der Elektrolyse 
erfolgende TemperaturerhOhung wnrde eine Salzausscheidung vermieden. 
Die'Resultate fti.r das Antimon fielen hiernach meistens etwas zu lioch 
aus und dementsprecbend war der Befund ftir das Zinn etwas zu niedrig. 
Letzteres ist namentlich dann der Fall, wenn die zu untersuchenden 
Legierungen stark b le i -und etwas kupferhaltig sin& Da die yon 
H enz angegebene Trennung tier Kupfergruppe von Zinn und Antimon mit 
Kaliumsulfid nicht vollstiindig ist, ftihrt auch die Bestimmung des Bleis 
zu unrich~,igen Ergebnissen. Trotgdem empfehlen die Verfasser die An- 

1) Diese Ztschrft~. 45, 505 (1906).- ~) Diese Ztschrft. 44, 525 (1905); 45, 
509 (1906); 4:6, 604 (1907). 
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w e n d u n g  der Methode, die bei genauer Einhaltung der Ausfahrnngs- 
' ' 4  : , '  ' ' , , , ° 

bedmgungen yon den drel verghchenen gewlchtsan.a!ytlschen Verfahren, 
noch die besten Resultate ftir Antimon und Zinn gibt, "wenn Blei in 
nicht zu grosser Menge vorhandcn ist. 

D i e m a f ~ a n a l y t ! s c h e B e s t i m m u n g  v o n Z i n n  m i t  K a l i u m -  
j o d a t  empfiehltG. S. J a m i e s o n l ) .  DieMethode  hat gegenaber dem 
Jod- und Eisenchloridverfahren den Vorteil, dass sich der Endpunkt sehr 
scharf erkennen l~sst und darum ein Uberti tr ieren nicht eintritt .  Auch 
sind ~ bei tier Bestimmung des Stannochlorids die ausserordentliehen Vor- 
sichtsma~regeln, die sonst zur Yerhiitung der Oxydation des Stanno- 
chlorids wfihrend der Titration erforderlich sind. nicht notwendig, weil 
das Kaliumjodat sehr schnell bis zum Auftreten yon freiem Jod zu- 
gesetzt werden kann, das dann ohne weitcre Vorsicht zuri ickti tr ier t  
wird. Das ~¢erfahren, das sich auf das Prinzip yon A n d r e w s  2) statzt. 
eignet sich gut zur Bestimmung des Stannochloridgehaltes in dessen 
L(isungen, sowie aueh zur Bestimmung des Zinns in Legierungcn, nicht 
aber bei Gegenwart.von Ferro-. Cupro- und Antimonoion und gef~llten 
Metallen. Die anzuwendende Kaliumjodatl6sung enthalt 3,567 g / .  Um~ 
den Stannochloridgehalt einer L6sung fcstzustellen, gibt man dieselbe. 
in eine 250 ccm Glasst(ipselflasche zu einem abgekt~hlten Gemisch vo~ 
30 c c m  konzentrierter Salzs~iure. 20 c c m  Wasser und 6 c ( m  Chloroform. 
Die KaliumjodatlSsung liisst man zuerst rasch zu der durch Umschwenken 
in sfftndiger Bewegung befindlichen Flassigkeit  zufliessen, bis die durch 
das abges'chiedene freie Jod bedingte Farbe  nicht mehr dunkler wird. 
Dann verschliesst man die Flasche, schfittelt kraftig urn. und wieder- 
holt dies nach jedem Zusatz yon Kaliumjodat, bis die ¥iolettf~rbung 
des Chloroforms verschwunden ist. Entsprechend der Gleichung= 
KJO~ -~- 2 Sn C12 -J- 6 HC1 - -  2 Sn Ct 4 -~- KCI ~ JC1 --~ 3 H~O gibt 1 c c m  

tier KaliumjodatlSsung 0,003966 g Zinn an. Um den Gesamtzinngehalt 
einer L6sung zu bestimmen, wird dieselbe vorher am besten mit  
metallischem Nickel reduziert. In einen 250 c c m  E r l e n m e y e r k o l b e n .  
der mit einem zweifach durchbohrten Stopfen, dureh welchen GlasrShren. 
zum Ein- und Ableiten yon Kohlendioxyd fiihren, verschlossen werden 
kann. gibt man die Zinnl6sung, setzt 15ccitt konzentrierte Salzs~iure 
und 2 Nickelblechstreifen zu and erhitzt zur volls~iindigen Reduktion 
des Zinns 45  Minuten auf einem Dampfbad. Dann leitet man Kohlen- 
dioxyd ein und stellt den Kolben in Eiswasser, bis der Kolbenin'halt 
kalt geworden ist. Eine gerade Kalziumchloridtrockenr~hre (10 : 1,8 c m ) ~  

die-auf  einem Platinsiebscheibchen eine danne Lage Baumwolle, hierauf 
2i5 (cm gereinigten Seesand und als Deckschicht noch eine dSnne Lage 
Baumwolle enth/ilt, wird mit Kohlendioxyd geftillt und durch sie die. 
reduzierte LSsung unter Saugen abfiltriert. Man w/~scht mit m6glichst 
wenig Salzs/~ure 1:1.  nach, gibt zu dem Fi l t ra t  6 c c m  Chloroform und 

1) Chem..News 114, 183 (1916). --  s) Vergl. diese Ztschrf~, 48, 295 (1909), 
57, 5~4 (i918). 
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ti tr iert ,  wie vorher angegeben, mit Kaliumjodat. Ein blinder Versuch 
muss jedoch bier auf genau dieselbe Weise mit den ,angewandten 
Reagenzien gemacht  werden. 

Eine andere Art  der Ausft~hrung dieSer Methode besteht darin I 
dass man zu gemessenen Mengen mit Weins~ure versetzter, s tark salz- 
saurer StannichloridlSsung einen Uberschuss (2 g) fein gekSrntes Zink 
gibt. Nach Ablauf der Reaktion, etwa 20 Minuten, ft~gt man 40 c c m  

t tCI  1 : 2  zu. Wenn das Zink nun aach vollst~ndig in LSsung gegangen 
ist, setzt man mehrere c c m  KaliumjodatlSsung, 10 c c m  konzentrierte 
Salzs~ure and ein Stt~ckchen Platinblech als Kontaktsubstanz za, 
scht~ttelt und wiederholt dies unter  erneutem Zusatz yon Kaliumjodat 
so lange, bis alles Zinn in LSsung gegangen i~t, dann t i t r ier t  man nach 
Zusatz von 6 c c m  Chloroform zu Ende. Es muss immer Kaliumjodat, 
bezw. freies Jod oder Jodmonochlorid im Uberschuss sein, sonst 15st 
sich das Zinn unter Wasserstoffentwicklung zu Stannochlorid and die 
Berechnung kann nieht nach der hier in Betracht kommenden Gleichung: 
KJO~ - ~  Sn -7- 6 HC1 - -  Sn Cl~ - y  KC1 - -  JC1 -~- 3 Hg.0 erfolgen, wobei 
1 c c m  Kaliumjodat 0.001983 g Zinn entspricht, Ein blinder Versuch 
muss auch hier angestellt werden. 

Um diese Methode auf die Bestimmung yon Zinn in Lot-  und 
Letternmetall  anzuwenden, behandelt man; je naeh dem Zinngehalt 
0 , 2 - - 0 , 5  g mit 15 c c m  konz. Schwefels~ure in der W~rme, bis voll- 
st~ndige Lt}sung erfelgt und das Schwefe!dioxyd ausgetrieben ist, dann 
setzt man nach dem Erkalten 20 c c ~  Wasser.  and 15 c c m  konz. Salz- 
s~ure zu, reduziert das Zinnoxyd und ti tr iert .  Wenn  sich bei der Analyse 
yon Letternmetall das Baumwollfilter mit Antimon verstopfL so l~sst 
sich dieses leicht mit weinsaurehaltiger warmer Salpeters~ure auflSsen,. 

Kupferhaltige Bronzen schliesst man am besten mi t  Salpeters~ture 
auf, filtriert d~s abgeschiedene Stannihydroxyd auf  einen Gooch t iege l ,  
bringt denlNiederschlag samt demAsbest  nach dem Auswaschen i a  den 
Titrationskolben, wischt den G o o c h tiegel mit etwas Asbesti nach, gibt 
15 c c m  konz. ~ Schwefels~tnre zu und erh,itzt w~hrend einiger Minuten 
znm Kochen. Nach dem Abkt~hlen setzt man vorsichtig 20 c c m  Wasser 
and .15 c c m  konz. Salzs~ure zu. f i l t r ier t~durch einen G o o c k t i e g e l ,  
w~scht mit mSglichst wenig Salzshure 1 : 1  nach, reduziert mit Nickel 
and t i t r ier t  wie ilblich. 

Bedingung far das Gelingen der Titt:ationen i s t  d i e  An.w~eser~heit 
yon ~venigstens 10°/o Chlorwasserstoff. 

• Einen n e u e n  I n d i k a t o r  z u r  T i t r a t i o n  ~von Z in .n  m i t  
K a l i u m b i e h r o m a t  wendet H. R e y n o l d s  ~) an. Dureh Erhitzen 
• ~on Azobenzol mit konzentrierter Schwefels~ure bis  zum Eintr i t t  e iner  
heftigen Reaktion and Eingiessen des Reaktionsgemisches in ein grosses 
Volumen Wasser erh~lt man eine tier rote LSsung, die durch Stanno~ 
chlorid entfarbt wird, w~hrend KaIiumbichromat die: Farbe  wieder her- 

1) Chem. News 97, 13 (190~). ' ' : ' 
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stellt. Dieser rote Indikator ist sehr intensiv und verdeckt die grfine 
Chromfarbe vollst~ndig, wenn man zur Bestimmung yon 1 g Zinn 3 c c m  

L6sung des Farbstoffes anwendet, die 0,034 c c m  einer K 2 Cre 07-L6sung ver- 
brauchten, yon der 1 cc~t  0,01 g Sn entspricht. Ein Tropfen Kalium- 
bichromat zeigt zuletzt durch den Farbenumschlag das Ende der 
Titration an. Ferrosalz und Natriumthiosulfat sind ohne Einwirkung 
auf den Indikator, so dass man also damit das stitrker reduzierende 
Stannochlorid neben diesen beiden Reduktionsmitteln bestimmen kann, 
and auf diese \¥eise eine schnelle und genaue Bestimmung yon Zinn in 
m e t a l l i s c h e m  Z i n n ,  F e r r o z i n n  and B r i t a n n i a m e t a l l  m(iglich ist. 

Die Substanz w~gt man am besten in ein 1 c m  PlatingazekOrbchen 
yon 1 c m  Durchmesser und 1 c+n HOhe ein, h~tngt dieses in die im Aaf- 
schlussk6tbchen befindliche Salzs~ure and entfernt es erst wiedcr vor 
beginnender Ausffihrung der Endtitration. 

Die Aufliisung der Proben and die Titration der erhaltenen L6sunge~ 
erfolgt in einem 200 c c m  E r.1 e n m e y e r kSlbchen~ das mit einem doppelt 
durchbohrten Korkstopfen verschlossen werden kann. Durch die eine 
Durchbohrung geht ein langes, bis 1~/2 cm fiber den B~oden des KSlbchens 
gehendes Glasrohr, durch die zweite Durchbohrung ffihrt ein kurzes 
Rohr yon 6 m m  WeRe, das am untereu Ende auf 2 m m  zusammen- 
geschmolzen ist. Die Durchbohrung ffir das kurze Rohr ist neben diesem 
mit einem kleinen Liingsspalt versehen, durch welchen das eingeleitete 
Kohlendioxyd angehindert entweichen kann, wean man durch die kurze 
ROhre die KaliumbichromatlSsung einfiiessen ]~tsst. Die ganze Operation 
wird in einem Strom yon Kohlendioxyd ausgeffihrt, welches beim Durch- 
leiten durch Titanosulfatliisung yon beigemengtem Sauerstoff befreit 
wird, ehe es in den Reaktionskolben eintritt.  

Zur Bes~immung yon Zinn in metallischem Zinn, Ferrozinn und 
Britanaiametall  w~tgt man 0 , 6 - - 1  g der Probe in das Platingazek0rbchen 
ein and h~ngt dasselbe in 2 0  c c m  tier im E r l e n m e y e r  befindlichen 
konz. Salzsaure, die vorher durch Aaskochen und Abktihlung im Kohlen- 
dioxydstrom luf tfrei  gemacht wurde. Man erhitzt nun bis zur v611igen 
AuflOsung der Probe zuletzt his zum Kochen, um den gel~isterl Wasser- 
stoff auszutreiben, lasst danuch kurze Zeit abktihlen und durch 
alas kurze Rohr etwu 1 c c m  weniger  als die ganze zur 0xydation des 
Zinns erforderliche Menge an Kaliumbichromat in raschem Strom 
nnter Umschwenken des Gefiisses einfliessen. ]:)ann spritzt man 
die Einleitungsr6hren ab, nimmt den Stopfcn heraus sowie das Platin- 
k6rbchen, das ebenfalls mit Wasser abgespfilt wird. Nach Zusatz yon 
3 c e m  FarbstofflOsung t i t r iert  man nun tropfenweise mit Kaliumbichromat 
zu Ende. Kurz vor dem Endpunkt w i r d  die schSn, grfine, durch das 
Chromchlorid bedingte Farbe missfarbig and durch einen Tropfen wird 
zuletzt die t i tr ierte Fliissigkeit intensiv rot. 

Bei der Analyse yon Britanniametall wendet man zweckm~tfiig 
etwas mehr als 3 c c m  Indikator an, well sonst die Endfarbe nicht rein 
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rot, sondern br~unlich ist. Bei der Aufl6sung yon Ferrozinn bleibt 
gew6hnlich ein geringer, schwarzer, flockiger Riickstand, anscheinend 
Kohlenstoff, ungel6st und bei der darauffolgendeu Zinntitration kann 
man das Herannahen des Endpunktes durch Tiipfeln mit Kaliumrhodanid 
kontrollieren. Wenu die griine Farbe der LSsung anffingt missfarbig 
zu werden, erzeugt 1 Tropfen der L6sung, in eine Kaliumrhodanid- 
10sung gettip[elt, keine bestiindige Rotffirbung. Sobald jedoch die 
Titration durch den Indikator als beendigt angezeigt wird, tritt auch 
beim Tiipfeln die Reaktion von Ferriion auf Rhodanid Bin, ein Beweis, 
dass das Stannochlorid vor dem Ferrochlorid vollst~tndig oxydiert wird. 

Ftir die Analyse yon Manganzinn ist der Indikator unbrauchbar, 
d~ die Endfarbe anstatt des sch6n roten Farbtons schmutzig braun ist, 
obgleich bei der 0xydation einer LOsung yon reinem Stanno- und 
Manganochlorid die rein rote Farbe des indikat0rs deutlich hervortrat. 

Die  auf dieselbe Weise ansgeft~hrte Bestimmung yon Zinn in Phosphor- 
zinn gibt ganz unrichtige Resultate, da anscheinend der Phosphorwasser- 
stoff an der Reaktion teilnimmt, auch ist der  Endpunkt hierbei nicht 
scharf zu erkennen. 

E i u e  M e t h o d e  z u r  S c h n e l l a n a l y s e  v ° n  P h o s p h o r z i u n  
geben R. E. L e e ,  W. H. F e g e l y  und F. H. R e i c h e l  1) un. Das 
Phosphorzinn, mit 0,l his zu 6 °/o Phosphor wird schmelzenden Legierungen 
zwecks Desoxydation zugesetzt. Der Phosphor geht in die Schl~cke. 
Bei aberm~i5igem Zusatz yon Phosphorzinn erhalten aber die Legierungen 
ganz andere, ungewollte Eigensehaften, so dass eine best~indige schnell- 
analytische Betriebskontrolle n6tig ist, die auch durch das neue Ver- 
fahren erm5glicht wird. Schwache Salzs~ure and Schwefels~ture sind ohne 
Einwirkung auf Phosphorzinn, in konz. Form 15sen sie dasselbe aber 
sQfort, Salpeters~ture zersetzt es unter Abseheidung yon phosphors~ure- 
haltigem Stannihydroxyd, K6nigswasser 15st es unter Feuererscheinung 
anf. Das beste L6sungsmittel ist starke Salzsiiure. Diese benutzen 
auch die Verf. bei tier Aufl6sung der Substanz im Kohlendioxydstrom. 
In der LOsung ist das Zinn, als Stannoehlorid enthalten, das durch 
Titration mit Kaliumbichromat bestimmt wird. Der ausgetriebene Phos- 
phorwasserstoff wird mit Kaliumpermanganat oxydiert und der aus dieser 
L6sung schliesslich erhaltene Phosphormolybd~nniederschlag nach erfolgter 
Reduktiou mit Kaliumpermanganat titriert. 

Der beim AuflOsen der Proben mit dem Wasserstoff entweichende 
Phosphorwasserstoff wird durch ein System yon Kaliumpermanganat- 
10sung enthaltenden Flaschen geleitet. Brom eignet sich auch z a r  
Oxydation, ist aber wegen seiner gesundheitsschitdlichen Eigenschaften 
nicht zu empfehlen. 

Der hufschluss erfolgt in einem Kolben yon 500 c c m  lnhait, 
der mit  einem dreifach durchbohrten Stopfen versehen ist. Durch die 

1) Chem. News 116, 214 (1917). 
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eine Bohrung geht ein mit einem Glashahn versehenes Triehterrohr,  
dutch die zwei an4eren fiihren zwei, aussen recht)vinkelig gebogene 
GlasrShren, von denen eine his fast anf den Boden, die andere nur 
wenig in den Kolbenhals hineingeht. Drei Glaskolben. die an den Eat-  
wicklangskolben angeschlossen werden, dienen als Absorptionsgefi~sse: 
Jeder dieser Kolben enth~lt 90 ccm Kaliumpermanganatl6sung (2 g KMn 0 4 [ l  ) 
and 10 c c m  Salpetersiiure D. 1.42. Der Phosphorwasserstoff wird bei 
gew(ihnliehem Phosphorgehalt der Probe schon in der ersten Flasche 
vollst/indig oxydiert. 

Um Phosphor and Zinn in einer Einwage zu bestimmen, wird die 
Probe zuerst mit einem Magnet yon beigemengten Eisenteilen befreit. 
dann wiigt man 0,5 g in den Kolben~ spiilt die an den Wandungen 
des Gefiisses haften gebliebenen Teilchen mit etwas Wasser herunter, 
setzt den dreifach durchbohrten Stopfen gut schliessend auf und 
verbindet die Absorptionsgef/~sse untereinander und mit dem Ent- 
wicklungskolben durch kurze Schlauchstacke: Man leitet nun durch 
den ganzen Apparat,  um die Luft daraus zu vertreiben, einige Minuten 
Kohlendioxyd oder Leuchtgas. dann schliesst man das Gaseinleitungsrohr 
ab, l~sst durch das Trichterrohr 3 0 c c m  Salzsanre D. L20 einfliessen 
und schliesst den Hahn des Trichterrohres. Jetzt wird langsam zum 
Kochen erhitzt and so lange im Kochen erhalten, bis die Legierung 
vollkommen zersetzt ist. Dann nimmt man den Brenner weg, leitet 
nochmals Leuchtgas oder Kohlendioxyd dutch den Apparat,  um die 
letzten Reste yon Phosphorwasserstoff aus dem Aufschlusskolben in die 
PermanganatlOsung iiberzutreiben and nimmt, ohne den Gasstrom zu 
unterbrechen, die Absorptionsgefiisse ab. Man hat  nun das Zinn als 
Stannochlorid in dem Aufschlusskolhen, in welchen man jetzt 2 g yon 
Ferroion freies Ferr ichlor id  gibt. Hieraaf  wird sofort durch Titration 
mit Kaliumbichromat (4,1248 g] l )  unter Verwendung von Kaliumferricyanid 
als Indikator das verbrauchte Ferrichlorid bestimmt. Bei Anwendnng 
yon 0.5 g Substanz entspricht 1 ccm  Kaliumbichromat ~ 1 "/o Zinn. Den 
Inhalt der drei Absorptionsgefi~sse. der s~mtliclmn Phosphor als Phosphor- 
s~ure enthalt, spiilt man in einen 500 ecru fassenden Kochkolben, erhitzt 
zum Kochen, zerstSrt das Permanganat dutch allm~hlichen Zusatz yon 
Kaliumnitritliisung, kocht darauf noehmals zur Vertreibung der 5~itrosen 
und kiihlt auf etwa 50 ° C a b .  Auf Zusatz yon Ammoniak his zur 
schwach alkalischen Reaktion fi~llt ein schwerer bTiederschlag von Mangano- 
phosphat aus, der mit konz. Salpetersiture wieder in LOsung gebracht 
wird. I~Tach weiterem Zusatz yon 10 ccm  Salpetersiiure erwi~rmt man 
auf 85 " C und f~llt unter gutem Umrtlhren mit 50 c r m  Ammonium- 
molybdatlSsung. Der Mol~bd/inniederschlag wird nach dem Abfiltrieren 
and huswaschen in 7 ccqn Ammoniak D. 0,90 und 15 c ( m  Wasser gelSst, 
die LOsung filtriert und bis auf etwa 60 ccm ausgewaschen. Das Fi l t ra t  
versetzt man mit 10 c c m  konz. Schwefels~ure. entsteht hierdurch ein 
5~iederschtag, so 15st man denselben mit Ammoniak wieder auf,  fiigt 
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nochmals die gleiche Menge S~ure zu und giesst dana durch einen 
vait amalgamiertem Zink gefiillten Reduktor Jones nach. Nach Zusatz 
yon weiteren 2 c c m  konz. Schwefels~ture giesst man die LOsung noch- 
reals durch den Reduktor~ wi~scht mit 200 c c m  Wasser nach und titriert 
das Filtrat sofort mit ~/lo KMn0~. 

Das Zinn kann natfirlich auch in der phosphorfreien LOsung 
nach dem Verdtinnen mit Wasser durch Schwefelwasserstoff ausgefallt 
and das Zinnsulfid in Zinnoxyd tibergef0hrt werden oder man 10st das 
Sulfid in Schwefelammon und bestimmt das Zinn durch Elektrolyse. 
Zur schnetlelektrolytischen Abscheidung des Zinns kann man auch die 
L6sung mit Ammoniak neutralisieren, einen entstandenen Nieder- 
schlag mit Salzs~ure wieder aufl0sen und die L6sung nach Zusatz 
yon 100 c c m  gesiittigter AmmoniumoxalatlOsung elektrolysieren. Bei 
Anwendung einer rotierenden Anode und einer verkupferten oder ver- 
silberten Platinschale als Kathode ist die Abscheidung bei einem Strom 
yon 5 A m p e r e  and 9 V o l t  in 11/2 Std. quantitativ. S~mtliche 
angeftihrten Bestimmungsarten fiir das Zinn ergeben genaue und gut 
iibereinstimmende Resultate und auch die Schnellphosphorbestimmung 
stimmt mit den gewichtsanalytisch erhaltenen Werten gut tiberein. 

Bei d e r A u f l O s u n g  und O x y d a t i o n  v o n Z i n n  m i t S a l p e t e r -  
s ~ u r  e erfolgt heftige Reaktion unter Entwicklung grosser Mengen won 
:Nitrosen. Dutch einen kleinen, yon C. B u n g e  1) angegebenen Kunst- 
griff l asst sich die Bildung yon Nitrosen vermeiden. 

Merkurisalze haben die beachtenswerte analytische Eigenschaft, 
ihre Ionenladung Stannosalzen mitzuteilen, indem sie selbst in Merkur0- 
salze tibergehen, bezw. bei Uberschuss von Stannosalzen metallisches 
Quecksilber abscheiden. Der Vorgang wird dutch die Ionengleichung 
wiedergegeben : 2 H g : "  -~ Sn '"  ~--- Sn . . . .  -~- 2 Hg" und H g ' "  -~- Sn"" ~--- 
Sn . . . .  -~- Hg. Gegen metallisches Zinn verhiilt sich Merkurisalz ebenso, 
so dass sich kontinuierlich Stannosalz, dann Stannisalz bildet und sich 
der ganze Aufl0sungsprozess ruhig vollzieht. Setzt man zu entfettetem, 
zerkleinertem Zinn einen Tropfen MerkurichloridlOsung und erwiirmt 
nach Zusatz yon verd. Salpetel~siiure, so geht das Zinn ohne he ftige 
Gasentwicklung in L0sung und scheidet sich nach weitere r Einwirkung 
der Salpetersiiure als pulverige Metazinns~ture wieder ab. Den Vorgang 
bei der AuflOsung kann man sich durch folgende Ionengleichung erkli~ren: 
Sn + Hg" " ~-~ Sn • • -~- Hg und Sn" " ~- t tg"  • ~ Sn . . . .  + Hg. Das 
abgeschiedene Quecksilber 10st sich seinerseits wieder in der Salpeter- 
s~iure auf und wird so zu einer fortwi~hrenden LOsungsursache, so lange 
noch nicht alles Zinn angegriffen ist. Das Quecksilber wirkt also bier 
als Katalysator ; m0glicherweise lassen sich in gleicher Weise noch andere 
Meta!le ohne Bildung yon Nitrosen oxydieren oder in LOsung br!ngen, 
bei denen das sonst nicht der Fall ist. 

1) Pharm. Zentralhalle 54, 845'i(1913). • 
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Der Verf. macht noch darauf aufmerksam, dass sich das metallische 
Zinn, wie bekannt, wenn es bis nahe zu seinem Schmelzpunkt erhitzt 
worden ist, in einem angewarmten Porzellanm(irser leicht zu einem 
feinen grauen Pulver zerreiben l~tsst. Dieses Material l~isst sich beim 
Abw~igen bequemer handhaben als Feil- oder Bohrsp~tne, 

D e t l e f s e n  und M e y e r  1) geben ein Verfahren far die Z i n n -  
b e s t i m m u n g  im W e i s s b l e c h  beie inerEinwage yon 20 50g  an~ 
welches sich in hSehstens 20 Minuten ausft~hren l~sst. ~Man verf~hrt 
dabei wie folgt: Das gereinigte und zerschnittene Blech wird mit Wasser 
iiberdeckt, anf je 20 g Einwage 1 g ~atriumsuperoxyd zugesetzt und se 
lange kochend heiss gehalten, bis die Gasentwicklung aufhSrt. Die 
zinnhaltige LSsung wird yore Blech abgegossen, dieses selbst mit Wasser~ 
hierauf mit Alkohol gewaschen, getrocknet nnd gewogen. Die Bestimmung 
des in der vom Eisen abgegossenen LOsung befindliehen Zinns ertblgt 
nach der Methode yon L O w e n t h a l Z ) .  In dem Gewiehtsverlust des 
Eisens ist auch der eventuelle Bleigehalt der ¥erzinnung einbegriffem 

~Nach L. V a n n i e r  a) kann man den B l e i g e h a l t  yon Z i n n  und 
L o t  rasch und auf einfache Weise ziemlich genau ermitteIn, wenn man 
das Blei unter bestimmten Bedingungen als Jodid ausffillt. ]n der Kiilte 
erzeugt Kaliumjodid in einer neutralen oder schwach salpetersauren Blei- 
[Ssung einen aus kleinen gelben Bl~tttchen bestehenden Niedersehlag yon. 
Bleijodid, das in einem grossen (~bersehuss yon Kaliumjodid 15slich ist. 
Das zum Verzinnen and LSten dienende Zinn darf hSchstens 0~5°/o Blei 
enthalten. Oxydiert" man non 1 g der Probe mit Salpeters~ure, filtriert 
die abgeschiedene Metazinnsiiure ab, bringt Filtrat and Waschwasser auf 
200 ccm und versetzt 20 ccm dieser, fast, neutral gemachten Lfsung bei 
gew(ihnlicher Temperatur mit 1 ccm einer 40°/oigen KaliumjodidlSsung 
und schtittelt kriiftig, so darf keine Abscheidung von Bleijodid erfolgen~ 
wenn der Bleigehalt unter 0 , 5 %  sein sol]. Entsteht nach 3 - - 4  Minuten 
ein deutlieher Niederschlag, so sind 0,6 °/o Blei vorhanden, entsteht der 
Niederschlag sofort, so ist der Bleigehalt der Probe 0,8'J/o und dar0ber. 
Ist nicht mehr als 0 , 5 %  Blei vorhanden, so entsteht bei gew(ihnlicher 
Temperatur (18 - -20  o C) auch nach 24stiindigem Stehen noch keine 
F~llung. Zum Zweck der Untersuehung einer LOtstelle behandelt ma~ 
0~1 g des abgeschmolzenen Metalls mit i0 ccm Salpetersiiure, dampft zur 
Trockne, nimmt den Abdampfungsriickstand mit Wasser auf, filtriert~ 
bringt das Filtrat auf 20 ccm und verf~hrt damit wie angegeben. In 
den Fallen, in denen ein reichlicher l~iederschlag entsteht, kann man 
durch geeignetes Verdtinnen tier bleihaltigen LSsung den Gehalt au 
Blei mit einer Genauigkeit yon 0,1 °/o ermitteln. 

Far  die B e s t i m m u n g  yon Z i n n  in E r z e n  empfiehlt 
R. J. M o r g a n  4) 'das folgende Verfahren. Man schmelzt 6 - - 8 g  J~tz- 

1) Ztschrf¢. f. angew. Chem. 22, 68 ( 1 9 0 9 ) . -  2) Journ. f. prakt;. Chem. 
56, 36~; (1852). --  at Ann. falsific. 5, 477 (1912): durch Chem. Zentrbl. 84, I. 
63 (1913). - -  9 Chem. Eng. 14, 289 (1911); durch Chem. Ztg. 85, R. 632 (191l), 
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natron in einem Eisentiegel, streut 5 g Erz darauf  und bewirkt den 
Aufschluss dureh Erhitzen auf Dunkelrotglut. Die Schmelze ~ird  mit 
kochendem Wasser, nStigenfalls unter Zusatz yon etwas Salzsiiure in 
LSsung gebracht, dazu gibt man noch 20 cc;;~ Salzsrture im 1Jberschuss. 
und kocht. Nach Zusatz yon 3 Eisenli~igeln kocht man nochmals 
15 i~Iinuten, filtriert dureh Glaswolle und wriseht mit etwa 50 c(m Wasse r  
nach. Zu dem Fi l t ra t  setzt man 5 g feingepulvertes Antimon 1), kocht 
5 Minutem li~sst im Koblendioxydstrom raseh erkalten und t i t r ier t  das 
Stannocblorid mit einer ein~estellten JodlSsung. Die yon B e r r i n g e r  
vorgeschlagene Methode, Zinkstaub zur Reduktion des Zitmerzes anstatt  
des Scbmelzens zu benutzen, hat sich naeh den Angaben des Ver£  
ebenf'alls bewiihrt .  Die Wirkung anderer Reduktionsmittel und einige 
Fehlerquellen werden noch erwabnt. Die geeignetsten Verhaltnisse z a r  
Reduktion salzsaurer Stanniehloridl6sungen mit Eisen sind naeh L. J. C u r t -  
man  und M. M o s h e r ~ ) ,  wennman auf je 5c~m der zu reduzierenden 
Flfissigkeit, die zur H~tlfte aus konzentrierter Salzs~ure besteht, einen 
nicht zu kleinen Eisennagel anwendet; ein 3 Minuten lunges Einstellen 
in ein kocbendes Wasserbad gentigt hierbei zur vollstiindigen Redukt ion.  
Die kleinste Menge Zinn, die auf diese Weise selbst bei Anwesenheit 
yon 0,25 g Autimon noch bestimmt werden kann, betr~gt 0,2 rag, wenn 
ein blinder Versuch dagegen angestellt wird. Bei tier ¥erwendung von~ 
Zink als Reduktionsmittel in saurer L(~sung nach N o y e s und B r a y 3) 
lassen sicli noch 0,5 mg Zinn genau bestimmen. Wird die Reduktion 
nach L o n g s t a f f  ~) mit Ammoniummolybdat ausgeftihrt, so kann man 
bei Anwesenheit yon nicht mebr als 0~005 g Antimon noch 0,01 ~;~g Zinn 
mit Genauigkeit ermitteln~ aber nur 0,05 ¢ng, wenn 0.25 g Antim0n zu- 
gegen sind. 

Zur t e c h n i s e h e n  G e b u l t s b e s t i m m u n g  yon Z i n n s t e i n ,  
wobei eine allzu grosse Genauigkeit  nicbt erforderlieh ist, empfieblt~ 
A. G i l b  e r t ~), da der Aufschluss durch Sehmelzen mit Natriumhydroxyd 
allein zu langwierig ist, der Schmelze etwas Holzkohle zuzusetzen, 
unter diesen Umstanden ist tier Aufschluss in wenigen Minuten vollendet. 
Nach dem Verfasser werden 1/2--1g rein gepulverter Zinnstein mit 
1 0 - - 1 5 g  Natriumhydroxyd und etwa 50,~g feinem Holzkohlenpulver 
in einem Silberschalcheu bei m(~glichst niederer Temperatur zum Sehmelzen 
erhitzt. Bald setzt unter Gasentwicklung ei!le heftig verlaufende Reaktion 
ein, naeh deren Beendigung innerhalb 3 - - 5  Minuten man die W~rme- 
zufuhr steigert , u m  alle Kohle zu verbrennen. Die Kohle, yon d e r  
schon 2°/o gentigen, um einen guten Aufsehtuss zu erzeugen, wirkt an- 
scheinend als Kontaktsubstanz. Nach den Ansiehten des Verfassers er- 
folgt beim Schme]zen zuerst die Bildung yon wenig metallischem Natrium r 

1) Vergl. diese Ztschrf~. 53, 710 (1914): : -  2) Journ. Americ. Chem Soc. 
.~5, 357 (1913); durch Chem. Zentrbl. 84, I. 2069 (1913). - -  '} Jomn. Americ.. 
Chem. Soc. 29, 181 (1907). - -  ~) Chem. News 79, 28'z; vergl, diese Ztsehrft~ 
4(L 603 ~1907). - -  5) Ztschrft. f. 5ffentl. Chem. 16, 441 (I910). 
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das den Zinnstein heflig angreift, Zinn frei macht, welches sich sofort 
in dem Natriumhydroxyd aufl(ist, and seinerseits wieder :Nalrium in 
Freiheit setzt, so dass auf diese Weise in kfirzester Zeit das Zinn des 
,Zinnsteins in eine 15sliche Form fibergeftihrt wird. 

Um den Zinngehalt in Z i n n a s c h e  rasch festzustcllen, werden 
nach dcnAngaben yon J. M. K o l t h o f f  and L. B. v a n  L o h u i z e n  1) 
50 g der Probe mit einer gent~genden Menge Salpetersii.ure oxydiert, zur 
Trockne abgedampft, gelinde erhitzt, bis keine braunen Ditmpfe mehr 
entweichen, und nach dem Erkalten gewogen. Aus der Gewichtszunahme 
ergibt sich dgr Gehalt an metallischem Zinn. In einem Tell des gewogenen 
Rtickstandes wird der Ge~amtzinngehalt durch Reduktion im Wasser- 
stoffstrom, Aufl6sen in Salzsi~ure und Titration des Stan,~ochlorids mit 
JodlSsung ermittelt. Aus der Differenz resultiert das gebundene Zinn. 

Gelegentlich der Untersuchung yon Antimon-Zinnlegierungen hat 
A. P r i m  ~) Versuche mit reinen Materialien angestellt~ um Zinn und 
Antimon nach dem Verfahren yon P a n a j o t o w 3 ) ,  das auf dem ver- 
schiedenen LSslichkeitsverh~tltnis der Sulfide in salzsaurer Ltisung beruht, 
zu trennen. Er verfuhr dabei so, dass die abgewogenen Mengen yon 
Brechweinstein und ZinnlSsung mit 60 c c m  Salzsiiure D. 1.19 und Wasser 
gelSst und auf 200 c c m  gebraeht wurden. Die 90-:-95 u C warme Liisung 
behandelte er 10 Min. lang mit einem kriiftigen Schwefelwasserstoffstrom, 
wodurch das Antimon als Sulfid ausgeffillt wurde. Darnach verlangsamte 
er bis zum vollsti~ndigen Erkalten der Fttissigkeit den Gasstrom so, dass 
nur noch vereinzelle Gasblasen durchstrichen. Erfolgt das Einleiten 
gleichm~[sig rasch bis zum Erkalten, so ist das ausgeffillte Antimon- 
sulfid zinnhaltig. Die sieh rasch absetzende Fiillung wurde dutch ein 
trockenes Filter rasch abfiltriert und mit kleinen :Mengen Schwefelwasser- 
stoffwasser, das in 100 c c m  30 c c m  Salzs~ture enthielt, und zuletzt ein- 
real mit heissem Wasser vollst~indig ausgewaschen. Das Filtrat wurde 
in einem 2 5 0 c c m  Messkolben aufgefangen, zur /¢iarke aufgeftillt und 
sofort durchgeschtittelt, um eine Abscheidung yon Schwefelzinn infolge 
der durch das letzte Auswaschen mit Wasser verminderten Salzs~ture- 
konzentration zu verhiiten. Die Bestimmung des Antimons erfolgte 
jodometriscb. ~qiederschtag samt Filter wurden in dem F~llungskolben 
mit 2 0 - - 2 5  c c m  H C1 D. 1,19 und der gleichen Menge Wasser vorsichtig 
zum Sieden erhitzt, nach erfolgter AuflSsung des Niederschlags mit 
3 0 - - 4 0  c c m  Wasser versetzt nnd der Schwefelwasserstoff aus der L6sung 
durch nochmaliges 8 10 Minuten lunges Erhitzen vo[lsti~ndig verjagt. 
Die erkaltete L0sung wurde nach Zugabe von 2 3 g Seignettesalz und 
Phenolphtalein mit Natronlauge schwach alkalisch, dann mit Salzs~iure 
schwach saner gemacht und nach Zugabe yon 2 0 ~ 2 5  c c m  ges~tttigter 
NatriumhydrokarbonatlSsung mit einer auf reinen Brechweinstein ein- 

1) Pharm. Weekbl. ,54, 718 (1917) durch, Chem. Zent1~bl. 88, II, 705 (1917); 
~) Chem. Ztg. 41, 411 (1917). 8) DJese Ztschrft. 49, 118 (1910). 
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gestellten JodlSsung titriert. ¥ o n d e r  das Zinn enthaltenden LSsung 
wurden 100 c,~'~ mit 50 cc~ Wasser verdtinnt und mit 2 3g Ferr. 
red. oder Eisendraht in einem geni~gend grossen Kolben langsam zum 
Sieden erhitzt. Der Kolben war mit einem Stopfen verschlossen, durch 
den eine Glasr5hre in vorgelegte l'/atronlauge f~hrte, welche den Schwefel- 
wasserstoff absorbierte. Wenn die LSsung nach erfolgter AuflSsung des 
Eisens Mar war, wurde die vorgele~te Natronlauge schnell durch b~atrium- 
hydrokarbonatlSsung ersetzt und der Reaktionskolben abgekt~hlt, l~ach 
Abnahme des Stopfens und Zugabe des verbleibenden ~atriumhydro- 
karbonats wurde mit 100 e~m Wasser verdtinnt und mit Sti~rke und 
JodlSsung sofort titriert. Die Einstellung der letzteren erfolgte unter 
genau denselben Bedingungen wie bei der Analyse mit einer ZinnlSsung 
yon bekanntem Gehalt. Die Trennung yon Zinn und Antimon war bei 
Innehaltung der angegebenen Azidit~t gut. 

Die Bestimmungen yon Z i n n ,  A n t i m o n  nnd A r s e n  durch 
T i t r a t i o n  mit K a l i u m f e r r i c y a n i d  in a l k a l i s e h e r  L S s u n g  
hat H. E. P a l m e r  ~) bearbeitet. Die Stanno-Antimono- und Arseno- 
10sungen werden mit Kaliumhydroxyd versetzt und durch Zugabe eines 

grossen 0berschusses yon Ferricyankalium oxydiert. Ist nur Antimon 
zu bestimmen, so kann das verbrauchte Kaliumferricyanid direkt naeh 
dem Ans~tuern mit Schwefels~ture durch Titration ermittelt werden, 
ist aber Arsen oder Zinn ~orhanden, so muss nach der Oxydation 
(lie gebildete Arsensi~ure als Ammoniummagnesiumarsenat und das 
Zinnoxyd als solches abgeschieden werden, ehe man mit Kalium- 
perman~anat in 10°/o Schwefelsiiure enthaltender LSsung titriert. Um 
Zinn auf die angegebene Weise zu bestimmen, wird die vor Oxydation 
zu sehtitzende StannolSsung mit einem Gemisch der ftinffachen Menge 
der theoretisch erforderliehen KaliumferrieyanidlSsung (20g/1) und so 
viel Kalilauge versetzt, dass der entstandene lqiederschlag yon Stanni- 
hydroxyd sich wieder auflSst. Dann maeht man durch Zugabe yon 
10g  Ammoniumsulfat ammoniakalisch, erw~rmt auf 50--60 U C und 
filtriert das ausgeschiedene Stannihydroxyd unter Saugen tiber Asbest 
ab und wiiseht es mit 10"/oiger AmmoniumsulfatlSsung aus. Das Filtrat 
wird mit so viel Schwefelsiiure versetzt, dass die LSsung 10~'/, davon 
enth~tlt, und in einem Volumen yon 60 90 ecru mit PermanganatlSsung 
bis zur bleibenden Rotfiirbung titriert. Der Vorgang bei der Titration 
ist der folgende: 

Sn O -~- 2 K.~ Fe (CN)~ _L 2 KOH ~ Sn O~ -~ 2 K a Fe (CN)~ A_ H~ o und 
5 K~ Fe (CN)6 -~- KMn 04 _1_ 4 H~ S0~ - -  5 K 3 Fe (CN)~ -~- 3 K~ S0 a + 

MnS04 -~- 4 H~0. 

Zur Bestimmung yon Antimon wird die AntimonehloridlSsung auch 
mit der ftinffachen theoretisehen Menge Ferricyanid und 25 ccm 
20°/oiger KaliumhydroxydlOsung versetzt und nacl~ wenigen Minuten 

a) ZtsehrfL f. anorg. Chem. 67, 317 (1910). 
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bei Gegenwart roll 10°]o Schwefelsgure in einem Volumen yon 7 5 - - 1 5 0 c c m  ~ 
ti tr iert .  Hier  erfolgt die Oxydation nach der Gleichung: 

8b203 -~- 4 KsFe  (CN)s -~  4 K 0 t t  - -  Sb~O 5 Q- 4 K~Fe(CN)~ -~  "2 H~O. 

Die Arsenbestimmung wird ausgeftihrt~ indem die ArsenolOsung, wie 
beim Antimon angegeben, mit Kalinmferricyanid und -hydroxydlSsung 
versetzt wird. INach einigen Minuten i'agt man zu der nicht fiber 
100 c c m  betragenden LSsung 10 g Ammoniumsulfat und f~llt die Arsen- 
s~ure dutch Zusatz yon 10 c m  Magnesiamischung [55gMgCl~  krist. 
-~- 25 g NH~ CI 5 c c m  N H:~ konz.//]. Nach dem Absetzen wird das 
Ammoniummagnesiumarsenat fiber Asbest abfiltriert und mit schwach 
ammoniakalischem Wasser ansgewasehen. Das Fi l t ra t  wird bei der- 
selben Schwefeisi~urekonzentration wie in beiden anderen Fitllen m i t  
Permanganat titriert.  

Die angeftihrten Beleganalysen ergaben bei Anwendung yon 
0 .05 - -0 ,1  g arseniger  S~ure, yon 0 , 1 - - 0 , 2  g Antimonoxyd oder Zinn 
gute Resultate. 

Zur vollstfindigen Oxydation ist ein grosser l~berschass yon Ferr i -  
cyanid erforderlicb und ebenso yon Sehwefels~ure bei der daranffolgende~ 
Titration der kalten L6sungen mit Permanganat. Feh]t es hierbei an 
Schwefe]s~ure, so kann sich. wie bekannt, ein :Niederschlag yon Kalinm, 
manganferrocyanid K2Mn Fe (CN)G ausseheiden, der zwar bei fort- 
schreitender Titration sich allmahlich verringert und. wenn der Endpunkt 
erreicht ist. sogar ganz verschwindet, dessert Bildung aber dureh die. 
damit verursaehte ungenaue Erkennung des Endpunktes zu nnrichtigen~ 
hSheren Resultaten Veranlassung gibt. 

Die Methode der Bestimmung yon Antimon durch Rednktion des 
Antimonioxyds mit Kaliumjodid und Titration des ausgeschiedenen Jods 
mit ~atriumthiosnlfat ist yon A. K o l b  und R. F o r m h a l s  ~) verbessert 
worden. ¥ o u t z  e) bat ftir die Ansftihrang dieser Methode folgende 
Vorsehrift gegeben : Oxydation des Antimons oder der Antimonoverbindung 
mittels Salz-Salpeters~ture oder Kaliumchlorats und Salzs~ure. Abdampfen 
tier erbaltenen L6su~g aaf 50 c c m  zur Entfernung yon Chlor. bezw. der  
Salpeters~ure, Zusatz yon 15 2 0 c c m  Salzsiinre, Zugabe yon Kalium- 
jodid and Titration mit 'Thiosulfatl6sang naeh Verdfinnung mit Wasser anf  
6 0 0 - - 7 0 0  c ( m .  Die auf diese Weise erhaltenen Resultate sind aber  
durehschnittlich um etwa 1 °/o zu niedrig, weil es nicht gelingt, das 
Antimonochlorid vol]sti~ndig in die Antimoniverbindhng fiberzuftihren, wie- 
durch nachfo[gende Versuche bewiesen wurde. Yersetzt man eine wie 
vorher zubereitete AntimonlSsung mit Ammoniumsulild und Ammoniak. 
dann 16st sich das anfangs abgeschiedene Antimonsulfid bis auf einen 
geringen grauen Niederschlag, tier schon yon H enz~) beobachtet und als 

J) Ztsehrft. f. anorg. Chem. 58, 202 (1908). - -  9) Vergl. diese Ztschrfi;. 46~ 
723 (1907) 3) Z~schrft. f. anorg. Chem. 37, 1 ; vergl, diese Ztschrft. 46, 593 
(1907). 
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.Oxysulfid angesprochen wurde, wieder auf. Dieser in Schwefelammon 
anlOsliche KOrper ist auch in Salzsi~ure m~10slieh, wird aber nach tier 
Behandlung mit Ammoniumsulfid darin wieder 15slich. Wird eine Antimon- 
KOnigswasserlOsung auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft, so bleibt 
ebenfalls beim Behandeln des Abdampfungsrtickstandes mit konzentrierter 
Salzs~tnre ein an den Wandungen der Schale festhaftender KOrper zuriick, 
der sich, wenn auch schwer, in konzentrierter Kalilauge 10st. Die Bildung 
dieses Niederschlages, die aus mit Bromsalzs~ure bewirkten AuflOsungen 
nicht erfolgt, beweist also, dass sich in mit KOnigswasser erzeugten 
AntimonilOsungen wahrscheinlich 0xychloride befinden, die sieh mit 
Kaliumjodid nicht umsetzen und s o  das Minus yon 1°/o verursachen. 
Wenn diese L0sungen aber mit Kalilauge stark alkalisch gemacht and 
gekocht werden nnd marl dann nach dem Ansi~uern titriert, so fallen die 
Resultate viel besser aus, liegen aber immer noch einige Zehntel unter 
dem wahren Gehalt. Dies muss durch einen geringen Gehalt dec LOsung 
an unoxydiertem Antimonooxyd verursacht sein, wie sich aus einer 
Titration mit Jod bei Gegenwart yon Bikarbonat ergab. Die vOllige 
Oxydation erfolgt, wie angestellte Versuche ergaben, erst, wenn die 
alkalisch gemachte LOsm~g nach Zusatz yon Wasserstoffsuperoxyd gekocht 
wird, bei gr0sseren Mengen yon Antimon muss diese Operation wieder- 
holt werden. Will man deshalb die Bestimmung yon Antimon nach 
dem Verfahren yon ¥ o u t z  ausftihren, so muss die Oxydation in der 
stark alkalischen LOsung dureh WasSerstoffsuperoxyd vollendet werden, 
die zu untersuchende LOsung darf aber keine jodabscheidenden Substanzen 
enthalten, wie z. B. Nitrate, ferner auch keine Ammonsalze, die zum 
Tell in Nitrat und Nitrit verwandelt werden. Die saure AntimonlOsung 
wird in einem E r 1 e n m eye  r kolben mit so viel Kaliumhydroxyd ver- 
setzt, dass in je 100ccm LOsung 4 g  im (~berschuss sind. Zn dieser 
LOsung fag t  man eine gentigende Menge 3 - - 5  °/oige s Wasserstoffperoxyd 
.oder auch Natrinmperoxyd und erhitzt zum Sieden, ohne umzuschiitteln, 
da sonst leicht Uberschliumen eintri~t. Nach beendeter Gasentwicklnng 
koeht man noch kurze Zeit, bei grossen Mengen yon Antimonooxyd 
wiederholt man die Oxydation mit Peroxyd nach dem Erkalten. Erhiilt 
~an  im Verlauf einer Analyse das Antimon als Schwefelverbindung, so 
wird dieselbe abfiltriert und nach dem Aaswaschen durch das dnrch- 
stossene Filter in einen grossen E r l  en m ey  er  gespritzt, die an dem 
Filter haften gebliebenen Teile werden mit verdtinnter Kalilauge gelOst 
und dazu gebracht. Der gesamte Niederschlag ~wird jetzt mit etwa 
~l/1 o KOH in LOsung gebracht und die letztere nach dem Erwi~rmen so  
lange mit Peroxyd versetzt, bis die anfangs gelbwerdende LOsang wieder 
farblos wird nnd auf erneuten Zusatz yon Peroxyd auch farblos bleibt. 
Jetzt wird die Fltissigkeit aufgekocht and nach dem Abkiihlen anf je 
100 c c m  Flt~ssigkeit mit 4 g  Kaliumhydroxyd versetzt und die Oxydation 
mit Peroxyd wiederholt. Iiieranf l~tsst man abk~hlen and bringt anf 
ein bestimmtes ¥olumen. Znm Abfiltrieren des ursprtinglichen Antimono- 
sulfids verwendet man am besten gehiirtete Filter, da yon gewOhnlichen 
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Filtern durch die Behandlung mit der heissen Lauge Papierfasern gel6st 
werden, die sich sp~tter beim Abkfihlen wieder ausscheiden und die ~ 
Fl~ssigkeit trfiben. Die I%twendigkeit tier doppelten Oxydation hierbei~ 
in verdfinnter und darauf in konzentriert alkalischer L6sung, ergibt sich 
aus dem folgenden: 0xydiert man das Sulfid sofort in stark alkalischer 
LOsung, so erh~tlt man, wahrscheinlich infolge ungenfigender Oxydation 
des Sehwefels, nur 70 80 °/o des Antimons, ertblgt die Oxydation aber  
nur in schwach alkalischer L6sung, dann erhiilt man, wohl infolge 
ungenfigender Zersetzung des 0xysulfids, nur 98 99 °/n. 

Zur Titration der auf die eine oder andere Art erhaltenen Antimoni- 
16sung verfi~hrt man nun in folgender Weise. Die in eine mit Kohlen- 
dioxyd geffillte St6pselflasche abgemessene LSsung wird mit so viel luft- 
freier Salzs~ture D. 1,125 versetzt, dass in je 100 c c m  Fltissigkeit 5 g freier 
Chlorwasserstoff enthaltea sind. Sofort oder nach einigen Minuten 
entsteht eine klare L6sung, zu welcher man a u f j e  l O O c c m  1 - - 1 , 5 g  
Kaliumjodid gibt, dann titriert man mit a/if Na~S'.,03 zun~chst bis zur 
Gelbf~rbung and nach Zusatz yon Sti~rkel6sung bis zum Versehwinden 
der blauen Jodst~rkefarbe. 1 ccm  ~'1o Na2S20~ entspricht 0.00601 g 
Antimon. Die aut vorstehende Art erhaltenen gesultate sind einwandfrei. 

E. S c h m i d t  1) hat bei einer Nachprfifung der mafianalytischen 
Methoden zur Bestimmung yon Antimon gefunden, dass bei dem vo~ 
Re  h m e r  ~) abgeAnderten Jodverfahren der zuzusetzende Jodfiberschuss 
nicht fiber 1 c c m  betragen daft, andernfalls man zu hohe Resultate 
erh~lt. Alkalitartrate heben ebenso wie Weinsi~ure den stSrenden Einfluss 
etwa anwesenden Zinns auf und bewirkea eine Ersparnis an Bikarbonat. 
Nit  der Bromatmethode werdeno wenn mandie Beding~ungen genau einh~2t~ 
ebenfalls gute Resultate erzielt. Man darf aber das Kaliumbromat nur  
tropfenweise and zuletzt nur noch ganz langsam zugeben, weil sonst 
leicht ein Ubertitrieren stattfindet, was an dem Bromgeruch and bei 
ungefl~rbten L6sungen an dem Auftreten der braunen Bromfarbe leicht 
zu erkennen ist. Der zuerst empfohlene und spi~ter aber verworfene 
Zusatz yon Kaliumbromid ftihrt bisweilen zu ganz erheblichen Differenzen. 

F. y o n  B a c h o  z) hat bei seinen U n t e r s u e h u n g e n  t i b e r  d i e  
q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e  d e s A n t i m o n o s u l f i d s  u n d s e i n e r R S s t ,  
p r o d u k t e  alas Antimonosulfid in einem kleinen Glasapparat durch 
Erhitzen mit Salzsaure im Wasserstoffstrom zersetzt und in der zurfiek- 
'Jrelbenden salzsauren Antimonl6sung das letztere nach verschiedenea 
~Iethoden mai~analytisch bestimmt. Sowohl die Kaliumbromatmethode. 

~ach Cvy6ry 4) als auch die jodometrische Bestimmung nach M o h r  
lieferten zu niedrige Resultate. Bei der Bromatmethode ist infolge der 
unmerkbaren pIStzlichen Beendigung der Oxydation ein Vorversuch not- 
wendig, nieht aber bei der Jodmethode, bei welcher ein grOsserer frier 
geringerer Uberschuss an JodlSsung auf das Resultat keinen Einfluss 

-= ~) 1) Chem. Ztg. 8~, 453 (1910). ~1 Vergl. diese Ztschrft: 46, 722 {1907}. 
Monatshefte f. Chem. 87, 85 (1916). 4) Diese Ztschrft. 82, 415 (1893)~ 



Bericht: Chemische Analyse anorganischer KSrper. 463 

hat. Die Differenzen ,k0nnten durch das neue Atomgewicht f0r Antimon~ 
!22~2, verur~acht sein, denn bei Berechnung der Analysen mit dem 
alten yon 122,0 stimmen die erhaltenen Resultate mit den errechnetea~ 
gut tiberein. Der Verf. schl~gt daher vor, Korrektionsfaktoren anzu~'enden.: 

Der bei  der Zersetzung des Antimonosulfids mit Salzs~ure frei ~ 
werdende Schwefelwasserstoff ist in einer Yorlage aufgefangen und in 
den hierbei erhaltenen L0sangen auf verschiedene Arten bestimmt worden. 
Die Anwendung einer ammoniakalischen oder alkalischen LSsung von ~ 
arseniger S~ure als Absorptionsmittel ist nicht ausreichend tlnd vSllig 
unbrauchbar, eine neutrale LSsung absorbiert aueh nicht immer vollst~tndig. 
Ammoniakalische Kadmiumsulfatl0sung muss, besonders bei grSsseren 
Mengen yon zu bestimmendem Sehwefelwasserstoff, sofort nach dem 
Ans~iuern mit Jodl0sung im t3berschuss versetzt und der Jod0berschuss 
zu~'~cktitriert werden. Eine w~ssrige, 3 4°/o freies Ammoniak 
enthaltende,, auf 2 hintereinander gesehaltete Vorlagen verteilte LSsung 
ist ebenfalls brauchbar, am besten und sichersten aber wird die Absorpti0a 
des Schwefelwasserstoffs durch eine 3--4°/oig~ Kali- oder Natronlauge 
bewirkt, Es genfigt hierzu eine einzige offene Vorlage um den in die 
Lauge mit dem Wasserstoff fibergeleiteten Sehwefelwasserstoff quantitativ 
zu binden, wenn man die Zersetzung so regelt, dass die Gasentwicklung 
nieht allzu stfirmiseh wird. Die alkalisehe, natriumhydrosulfidhaltige 
LSsung wlrd in eine mit Salz- oder Essigs~ure versetzte, auf mindestens 
n/loo ~erdfinnte Jodl0sung allm~hlich unter fortgesetztem Rfihren einge~ 
tragen und der Jodfiberschuss in der Sauer gebliebenen LSsung mit "/~o 
lqa~S~ O~ zurfickgemessen. Die erhaltenen Resultate sind bei Yerwendung 
yon luftfreiem Wasser ft~r die ¥erdfinnung der JodlSsung und die 
Bereitung der ~atronlauge genau. 

Um zu ermitteln, ob in dem tetroxydhaltigen abger0steten Sehwefel -~ 
antimon der Schwefelgehalt ancti durch Zersetzung mit Salzs~ure und 
Bestimmung des Schwefelwasserstoffs nach M o h r  gefunden werden 
kann, wurde ein Gemisch yon reinem Antimonosulfid und -tetroxyd s~ 
untersucht. Der erhaltene Schwefel war aber um 1,27 °/o niedriger als~ 
der~ berechnete Wert, womit der Beweis erbracht ist, dass unter diesen 
Bedingungen eine Schwefelbestimmung in tetroxydhaltigem Antimonosulfid' 
nicht mSglich ist, weil vermutliCh eine 0xydation des. Schwefelwasserstoffs. 
dnrch das Tetroxyd unter Reduktion desselben zu Monooxyd erfolgt. 
Wird aber das Oxyd vorher reduziert, indem man das Gemenge vori 
Trisulfid und Tetroxyd in dem Zersetzungskolben mit etwa 15 c c m  

25 °/oiger Kalilauge einige Zeit zum gelinden Sieden erhitzt, und nacl~, 
dem Erkalten nach Zugabe yon etwas reinem'metallischem Aluminium 
nochmals in luftfreier Wasserstoffatmosphare langsam erhitzt, bis das 
Aluminium nach AufhSren der Gasentwicklung vollst~ndig gelSst ist, 
so kann nach dem Erkalten die Zersetzung der sulfidhaltigen LSsnng ~- 
durch 20 ccm rauchen.de Salzs~ure und die Bestimmung des Qbergegangenen~ 
Schwefelwasserstoffs verlustlos erfolgen . . . .  
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Bei den weiteren Versuchen, Einblick in die Zusammensetzung 
des RSstproduktes yon Antimonosulfid zu gewinnen, wurde festgestellt, 
class das letztere, wenn es in fun verteiltem Zustande vorliegt, schon 
bei 290 o C, als kristallinisches aber erst bei 530 o C an(itngt, sich in 
einem Strom yon Kohlendioxyd unter Bilduag geringer Mengen yon 
Kohlenoxyd und Oxysulfid sowie Schwefeldioxyd zu zersetzen. Auch 
die Versuche, die quantitative Bestimmung hOherer Oxyde des Antimons 
dutch Glt~hen derselben in einer Stickstoffutmosph~tre auszuftihren, 
fiihrte zu einem negativen Resultat, well samtliche Sauerstoffverbindungen 
des Antimons sich gleichm~fiig verhalten, wenn sie~ mit Antimonosulfid 
gemengt, in indifferentem Gas auf entsprechende Temperatur erhitzt 
werden, wobei Schwefeldioxyd entsteht. 

Die B e s t i m m u n g  yon  k l e i n e n  A n t i m o n m e n g e n  nach dem 
V e r f a h r e n  von  B e r z e l i u s - M a r s h  kann nach Ch. R. S a n g e r  
und J. A. G ib son  1) durch Vergleich der erhaltenen Antimonspiegel 
mit solchen aus L6sungen yon bekanntem Antimongehalt ansgefiihrt 
werden. 

Die Ausdehnung tier gravimetrischen Methode B e r z e 1 i u s- M a rs  h 
auf die Bestimmung yon Antimon scheitert unter gew6hnlichen Umstiinden 
daran, dass sieh ein grosser Teil des Antimons auf dem Zink in tier 
Reduktionsfiasche niederschliigt, anstatt als Antimonwasserst0ff zu ent- 
weichen. Bei der Anwendang der Methode S a n g e r ~ )  gelingt es nun 
tinter Verwendung ganz gleichm~iBig ausgezogener RShren den Antimon- 
spiegel so zu erhalten, dass die Bestimmuug k I ei ner  Mengen yon Antimon 
mit ziemlicher Genauigkeit durch Vergleich mit Standardspiegeln miiglich 
ist. Der dabei anzuwendende Apparat (Fig. 28, S. 466) ist im wesentlichen 
derselbe, wie ihn S a n g e r  far die Bestimmungen kleiner Arsenmengen 
vorgeschlagen hat. Er besteht aus einem konstanten Wasserstoffentwickler, 
zwei Reduktionsflaschen und zwei Erhitzungsr6hren, sodass gleichzeitig 
2 Bestimmungen nebeneinander ausgeffihrt werden k6nnen. Der Wasser- 
stoff darf selbstverstiindlich weder Arsen noch Antimon oder Sehwefel- 
.wasserstoff enthalten und wird deshalb vorher durch eine 10'!/oige 
Kupfersulfatl6sung geleitet, geht dann durch ein mit 2 Glash~thnen ver- 
sehenes Gasverteilungsrohr in die. 60--75 c c m  fassenden weithalsigen 
Reduktionskolben, zylindrische Probeflaschen, die mit einem dreifach 
durchbohrten, sauberen Gummistopfen verschlossen sind. Dutch die eiae 
Durchbohrung geht das bis auf den Boden der Flasehe reichende Gas- 
einleitungsrohr und dutch das zweite Loch das gerade nnter dem Stopfen 
abgeschnittene Ableitungsrobr. Beide sind aussen rechtwinkelig gebogem 
Dureh das dritte Loch geht ein fast his auf den Boden reiehendes, am 
unteren Ende verjtingtes Glasrohr, auf welchem ein kleiner Trichter 
sitzt, am die zu untersuchende LOsung einzugiessen. An dem Ableitungs- 
rohr sitzt, mittels eines Gummistopfens verbunden, ein etwa 15 c m  langes, 

1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 55, 205 (1907). -- 2) Vergl. diese Ztschrft. 
88, 137 und 377 (1899). 
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in der hinteren Hiilfte mit gekSrntem Kalziumchlorid gefalltes Glasrohr, 
das in der vorderen, dem Reduktionskolben zugekehrten H~lfte ein 
ebenfalls mit Kalziumchloridstiickehen geftilltes engeres Rohr enthiilt. 
Dieses letztere Kalziumchlorid kann, da es bald feucht wird, auf diese 
Weise h~ufig erneuert werden, ohne dass das grosse Rohr entfernt zu 
werden braucht. A~I dem Kalziumchloridrohr ist alas zu einer geraden 
Kapillare ausgezogene und in einer kapillaren Spitze endende Hartglas- 

reduktionsrohr befestigt, das durch mehrere verstellbare Met:dlhaken 
getragen wird. Zweckm~l~ig ist es, die Kapillare vor direkter Erhitzung 
durch ein daraber gezogenes, etwa 5 c~n langes Messingrohr yon 4 r a m  
innerem Durchmesser zu schiitzen. Auf diese Weise wird die Kapillare 
auf ungefi~hr 3 cm Liinge auf etwa 500° C erhitzt: 

Durch spezielle Versuche wurde nun ermittelt, dass die Temp. und 
namentlich die Liinge und der Durchmesser der ReduktionsrShren yon 
wesentlichem Einflass auf die Starke der Spiegel sind und dass deshalb 
die Versuche stets unter gleichen Bedingungen ausgefahrt werden massen. 
Die Glasr6hren yon 5 - - 6  mm innerem Durchmesser werden innen sorgliiltig 
gereinigt und zu einer langen Kapillare yon etwa 1,8 s~m lichter Weite 
au.~gezogen. Wenn die LOsung irgend erhebliche Mengen yon Antimon 
enth~tlt, so wird nieh~ die ganze Menge desselben durch naszierenden 
Wasserstoff in Antimonwasserstoff tibergefahrt. Die Versuche der Verf. 
ergeben aber, class Meugen yon 1 n~g und darunter praktisch vollsti~ndig 
in Antimonwasserstoff verwandelt werden. 

Wenn man nun mit entsprechend sehr verd. BrechweinsteinlSsungen, 
z. B. solehen yon 0 ,005- -0 ,07  mg Sb.~0s, bei stets gleich bleibender 
Ausfahrung sogenanBte Normalspiegel herstellt, so kSnnen diese zum 
Vergleieh mit solchen yon unbekannten Antimonmengen erhaltenen 
dienen. Da die An timonspiegel durch feuehte Luft und besonders dutch 
tangere Einwirkung yon Licht ver~ndert werden, bewahrt man sie am 
besten vor Feuehtigkeit gesehatzt, verschlossen und im Dunkeln auf. 
Unter diesen Umst~aden kSnnen sie eine Zeitlang zum Vergleich benutzt 
werden. Man kann dieselben aber auch infolge der dazu geeigneten 
Anordnung des Apparates jederzeit ohne grosse Mtihe wieder yon neuem 
herstellen. 

Die zu untersuehende L(isung w~tgt man am besten in einem, mit 
einem seitlichen Ansatzrohr versehenen, etwa 30 ccs~  fassenden Reagens- 
glas auf die zweite Dezimale genau.ab. Nachdem der Apparat 10 Minuten 
im Gang ist, liisst man einige Tropfen der LOsung unter Vermeidung 
yon Luftzutritt in die Reduktionsflasche einfliessen and wiederholt dies, 
falls notwendig, yon 10 zu 10 Minuten so lange, bis ein Spiegel:yon 
vergleichbarer Stiirke entsteht. Durch Zurackwiigen des Reagensglases 
erhi~lt man die Menge der angewandten LOsuug. Auf diese Weise 
gelingt es, Antimonmengen yon 0,005 mg noch mit Sieherheit aufzufinden 
~lnd zu identifizieren, mit 0,001 mg erhi~lt man noch einen deutlichem 

F r e s e n i u s ,  Ze i t schr i f t  f. ana l .  Chemie .  L ¥ I I I .  10. u. l l .  ~Ieft; 30  i 
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Spiegel; unterseheiden lassen sich aber Mengen unter 0 ,0 i  mg nur 
schwierig. 

Um die ¥ersuehe auszuftihrea, werden 3 - - 5  g gek(irntes Zink in 
das Reduktionsgef~ss gebracht, welches dana eincrseits mit dem Hahn 
des Gaserzeugers und andererseits mit dem Trockenrohr verbunden wird, 
an dieses wird dana das Erhitzungsrohr angeschlossen and die Messing- 
htilse tiber die Kapillare geschoben. Sodann ftigt man 20 ccm Salzsiiure 
(1 : 10) dutch das Trichterrohr zu, priift den Apparat auf Dichtigkeit, 
indem man das Ende der Kapillare bei dem S~urezusatz verschliesst, und 
setzt den Wasserstoffapparat in Gang. Wenn alle Luft aus dem Apparat 
vertrieben ist, zt~ndet man das Gas am Ende der Kapillare an und 
regelt den Gasstrom so, dass die Flamme etwa 1 ~m hoch ist. Eia 
gleichm~i~iger Gasstrom ist Zum Erhalten gleiehm~{iiger Antimonab- 
scheidung erforderlich. Durch Anheizen der Kapillare iiberzeugt man 
sich zun~tchst, dass kein Spiegel entsteht, d. h. dass sowohl der Wasser- 
Stoff arsen- and antimonfrei ist, als auch das Glas keiae Dunkelf~rbung 
beim Erhitzen im Wasserstoffstrom erfiihrtl). Das letztere darf sich 
auch nieht trtiben oder weiss werden, sondern muss vollkommen farblos 
und durchsichtig bleiben, andereafalls die Sch~ttzang der darauf eat- 
stehenden Spiegel erschwert oder unmSglich ist. Bei negativem Ausfall 
des blinden Versuches, der beliebig lung ausgedehnt werden kann, wir6 
die zu untersuchende AntimonlSsung auf die angegebene Art in das 
Reduktionsgefi~ss gebracht. Wenn das Trichterrohr im Verhaltnis zu 
dem Glasrohr, in dem .es steht, eng genug ist and wenn das untere 
Ende des Rohres etwas verjiingt ist, gelangt dabei keine Luft in den 
Apparat. Der Antimonniederschlag erscheint in 5 - - 1 0  Minuten and 
ist in 30 Minuten vollstitndig. Man erhitzt jedoeh zur Sicherheit etwas 
l~nger und vergewissert sich durch Erhitzung des Rohres an einer 
anderen Stelle, ob aller Antimonwasserstoff tibergegangen ist. Die 
Kapillare mit dem Spiegel wird nun abgesprengt, an beiden Enden, 
zweckmiil~ig unter Zusatz yon Phosphorpentoxyd, zugeschmolzeu and am 
besten bei durehfallendem Licht tiber weissem Papier mit den Normal- 
spiegeln verglichen. 

Ch. R. S a n g e r  hat auch in Gemeinschaft mit  O: F. B l a c k  ~) 
die Bestimmung kleiner Arsenmengen und zusammen mit E. R. R i e g e 13} 
die Bestimmung kleiner Mengen von Antimon nach der G u t  z ei t methode 
ausgeftihrt. Der arsen- und antimonwasserstoffhaltige Wasserstoff wird 
am einem, in einem engen Glasrohr befindlichen Merkurichloridpapier- 
streifen entlang geleitet and dieses dann durch geeignete Mittel ,>ent- 
wickelt,,. Mit ttilfe der so entstehenden Farbb~nder l~sst sieh die 
Bestimmung kleiner Mengen yon Antimon und Arsen u n d  die Unter- 
seheidung dieser KSrper yon solchen, die eine ~hnliche Einwirkung a u f  
die Papierstreifen uustiben, ermSglichen. 

1) Vergl. 'W F r e s e n i u s ,  diese Ztschrft. 22, 400 (1883). - -  2) Ztsehrft. 
f. anorg. Chem. 58, 121 (1908); vergl auch diese Ztschrft. 51, 792 (!912). - -  
3) Ztschrft f. anorg. Chem. 65, 16 (1909). 
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Das Verfahren ist n ich t  neu. Schon T h e m  s o n  1) leitete Arsen~ 
wassersteff durcb ein Rohr. in dem mit Merkurichlorid getr~nkte 
Baumwellf~den oder Papierstreifen hingen und L a n g m u i r  "2) brachte 
dieselben Papierstreifen am Ende des Gasableitungsrohres an. ohne jedoch 
seine positiven Ergebnisse zu quantitativen Bestimmungen zu benutzen. 
Die Schwierigkeit bei dem ¥erfabren liegt dsrin, dass das [apier  
gleiehmi~Sig auf beiden Seiten yon dem Arsen- oder Antimonwasserstoff 
umspiilt werden muss, damit such gleichartige, vergleichbare Farbbander  
erhalten werden. Das empfindliche l~lerkurichloridpapier wird hergestellt, 
indem dichtes, welches Fil tr ier-  eder Zeichenpapler mit einer 5 °/,igen 
LSsung yon reinem Merkurichtorid wiederhelt dur~.htr~nkt und an einem 
staub[reien Platz getrocknet wird. Nach dem Trocknen schneider man 
es in Streifen yon 7 c m  L~inge und gleichm~i[~ig 4,m~,J~ Breite und bewahrt 
diese trocken und dunkel bis zum Gebrauch auf. Die Reagenzien mtissen 
vollkommen frei yon ¥erunreinigmlgen, wie As, Sb, P und H~S sein. 

Der Entwicklungsapparat besteht, wie aus Fig. 29 S. 466 ersichtliCh, 
aus einer etwa 30 c c m  fassenden Glasflasche mit weitem [-lals, die mit einem 
reinen 2fach durchbohrten Gummistopfen versehen ist. Durch die 
eine Bohrung geht ein Trichterrohr yon etwa 15cm L~tnge, welches, 
am nnLeren Ende bis auf et~a l ~ m  verengt, bis auf den Boden 
der Flgsche geht. In der ~nderen Bohrung sitzt ein, unten mit dem 
Stopfen abschneidendes und aussen zuers~ im rechten Winkel and dann 
in derselben Ebene zurtickgebogenes Glasrohr~ durch welches der ent- 
wickelte Wasserstoff abgeleitet wird. An diesem Rohr ist mit Hilfe 
eines Gummistopfens ein kurzes Kngelrohr yon etwa 12 mm Durchmesser 
befestigt, alas in einem l~ngeren Rohr yon etwas tiber 4 r a m  innerem 
Durchmesser endigt and bestimmt ist, die Papierstreifen bei der Prtifung 
aufzunehmen. Die Kugel dieses ~Niederschlagsrohres~ ist mit sauberer 
Baumwolle gef(lllt, die. um sie bei gleichm~fiiger Trockenheit zu erhalten, 
tiber Schwefelsiiure aufbewahrt wird. Anstatt  des Kugelrohres kann 
auf den Gummistopfen des Ableitungsrohres such ein Glasrohr yon 
12 mm Durehmesser gesetzt werden, in das die Baumwolle gebracht wird 
und an welchem durch einen anderen Gummistopfen das Niederschlagsrohr 
befestigt wird. 

Die Einfachheit des Apparates erlaubt, eine Anzahl yon Bestimmungen 
gleichzeitig nebeneinander zu machen, es ist jedoch ratsam, die En[- 
wicklungsflasche, sewie die anderen Teile des Apparates immer yon der- 
S~lben Gr(isse zu wahlen, sowie aueh die At!sftihrung der Bestimmungefi 
immer unter den gleichen Bedingungen erfolgen zu lassen. 

Die zu reduzierende LSsung darf keine stSrenden erganischen Sub- 
stanzen enthalten und such keine h~etalle, die d i e  Bildung yon hrsen- 
wasserstoff verz6gern oder verhindern. Schwefelwasserstoff in kleinen 

1) Roy. Comm. on ~rsenical Poisoning. Final Report~. II. Sei~e 58, Ln.ndon. 
- -  ~) Journ. Americ. Chem. Soc. 21, 133 (1~99). 
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~Iengen kann unsch~idlich gemacht werden, wenn man vor den Merkuri- 
chl0ridpapierstreifen einen mit Bleiazetat getri~nkten Papierstreifen in 
das genfigend lange Niederschlagsrohr bringt. Phosphite und Hypo- 
phosphite mfissen vor Einftihrung der LOsung oxydiert werden; Phosphor- 
waSserstoff stOrt in kleinen Mengen nicht besonders, ebenso wie Antimon- 
wasserstoff, der in kleinen Mengen wohl die Bestimmung, aber nicht die 
Erkennung yon Arsen verhindern kann. Freie Salpeters~ure mass ver- 
mieden werdem Arsenate erfordern eine bedeutend l~ingere Reduktions- 
dauer a,ls Arsenite und werden deshalb vorher mit Schwefeldioxyd reduziert. 

Das Merkurichloridpapier muss mit einem Gas in Reaktion treten, 
in dem die Feuchtigkeit m(iglichst konstant ist. Aus diesem Grunde 
darf das Papier nicht zu feucht werden, sonst werden die Farbbiinder 
zu kurz und unvollkommen schattiert; das Gas kann auch nicht getrocknet 
werden, sonst verteilt sich das Farbband fiber die ganze L~nge des 
Papierstreifens und ein Teil des Arsenwasserstoffs kann sogar der Ein- 
wirkung des Papiers entgehen, iNach 10--12 Yersuchen muss man 
deshalb die Baamwolle erneuern, well sie sonst zu feucht wird and das 
Gas nicht mehr genfigend trocknet. Damit dies aber am Anfang nich~ 
in :zu  hohem MaSe geschieht, muss die ]~aumwolle zun~ichst auf einen 
gewissen Feuchtigkeitsgrad gebracht werden. Zu diesem Zweck l~isst 
man die Wasserstoffentwicklung vor Zusatz der zu untersuchenden LSsung 
gew0hnlich 1Stunde, am besten aber fiber iNacht gehen. 

Um die B e s t i m m u n g  yon  A r s e n  nach den vorstehenden An- 
gaben auszuffihren, werden 3 g  granaliertes Zink in das Entwicklungsi 
gef~ss gebracht u n d  ein Streifen Merkurichloridpapier ganz in die 
NiederschlagsrShre geschoben. Nach Zusatz yon 1 5 c c m  1,5n-HC1 l~sst 
man die Entwicklung einige Zeit gehen, um die nOtige Feuchtigkeit in den 
Absorptionsraum za bringen und sich auch zu fiberzeugen, dass der 
Papierstreifen farblos bleibt, also kein Arsen vorhanden ist. Ist das 
der Fall, so giesst man die zu prfifende L0sung win bei der vorher 
beschriebenen Bestimmung von Antimon nach B e r z e l i  u s- Mar  s h 
dutch die TrichterrShre ein. Nach wenigen Minuten farbt sich der 
Papierstreifen je nach der Arsenmenge gelb his rot and die Abscheidang: 
ist in 30 Min. beendigt. Der so erhaltene gef~rbte Papierstreifen wird 
nun mit Normalstreifen verglichen, die unter denselben Bedingungen und 
Anwendung kleiner Mengen yon Arsen her'gestellt werden. 

Das schnelle Verbleichen der Farbb~nder unter gew0hnlichen Urn-' 
Sti~nden durch Einwirkung von Licht und besonders yon Feuchtigkeit 
erfordert ein Auswaschen des aberschtissigen Merkarichlorids aus de~ 
Papierstreifen. Durch kochendes Wasser wird die Farbe schnell zer- 
stCirt, dureh kaltes Wasser wird sin in 1- -2  Tagen mattgrau, durch eine 
nicht liinger als 2 Min. dauernde Behandlang mit 6 n.HC1 bei einer 
60'*C nicht fibersteigenden Temperatur werden die Farbbi~nder bei 
gr~isseren Mengen yon "Arsen gl~tnzend dunkelrot, bei geringeren tiefer 
gelb als vorher. Beim Trocknen werden die Farben matter. Wird das 
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ursprfingliche Farbband einige Minuten lung mit n-iN H 40H bebandelt i 
so entsteht eine dichte kohlschwarze F~trbung von etwas gr~sserer L~nge 
aIs die der gelben 0der roten unentwickelten. Dieses sehwarze Band 
ist weit haltbarer als die underen farbigem man muss jedoeh die Normal- 
b~tnder s~mtlich trocknen und trocken uufbewahren, was am besten ge, 

schieht, wenn man in ein an einem Ende zugeschmolzeues Glasrohr yon 
5ram Breite auf den Boden etwas Phosphorpentoxyd oder ftir die 
schwarzen Biinder etwas frischen ungel6schten Kalk gibt und diese mit 
trockener Baumwolle bedeckt. Der Streifen wird dann mit dem gefarbten 

E n d e  nach unten in das Glas hineingebracht, oben mit einem Tropfen 
Kanadabalsam befestigt, worauf man d~s R0hr zuschmelzt. Die so auf- 
bewahrten Normalb~tnder k6nnen einige Monate zum Vergleich benutzt 
werden, obwohl ider Glanz der Farbe schon nach einigen Wochen veri 
loren geht. Eine dem Original beigegebene farbige Tafel zeigt die Farb= 
b~nder f~r Mengen yon 2--70mn~g in ursprtinglichem Zustand, sowie 
naeh tier Entwicklung mit Salzs~ure und auch mit Ammoniak. 

~ Z u  der Eerstellung der Normalb~tnder ist noeh zu bemerken, dass 
die dazu zu verwendenden ganz verdt~nnten LOsungen yon arseniger 
Siiure immer frisch bereitet werden miissen, da dieselben schon inner- 
ha lb  1- -2  Tagen schw~chere Farbb~tnder liefern. Beim Veraleich ist 
zu beachten, dass die auf beiden Seiten der Papierstreifen befindlicben 
B~nder nicht immer die gleiche L~nge haben und deshalb die mittlere 
Liinge genommen werden muss. Ffir gr6ssere Mengen yon Arsen ist 
es charakteristisch, dass alas Baud nach der Bebandlung mit Salzsiiure 
dureh wenig ~/10o Goldl6sung schOn purpurn wird. 

Arsenmengen yon 70 bis zu 2 mmg As~ O~ lassen sich mit Hilfe 
der 7 0 : 4 r a m  Papierstreifen gut erkennen, kleinere bis zu 0,3 mmg 
lassen sich noch mit blossem Auge besouders nach der Entwicklung mit 
Salzs~ture oder Goldchlorid und Anwendung yon kleineren Papierstreifen 
35:2 ~ m  in einem entsprechend engeren Niederseblagsrohr feststellen, 
bei 0,05qnmg tritt fiberhaupt keine erkennbare Reaktion mehr ein, 
Mit Sicherbeit kann noeh 0,08mmg As~O~ oder J/~7ooomg As nach- 
gewiesen werden. 

Die ¥erf, haben noch eingehende Versuche fiber die Einwirkung 
griisserer Mengen yon Sehwefel-, Phosphor- oder Antimonwasserstoff allein 
und in Gegenw~rt yon Arsenwasserstoff auf das Merkurichloridpapier 
angestellt, beztiglich deren auf das Original verwiesen werden muss. Es 
ergibt sich aus denselben, dass grSssere )~engen dieser K6rper vor der ~ 
Bestimmung des Arsens entfernt, bezw. ~unsehadlich gemacht werden 
mfissen. 

Ffir die B e s t i m m u n g  yon  A n t i m o n  auf dieselbe Weise ist 
maSgebend , dass Mengen bis zu 0,07 ~ng auf Merkuriehloridpapier keine; 
sichtbare Farbung hervorrufen, auch Salzs~ure entwickelt keine Farbe. 
Wenn solche Streifen aber mit Ammoniak behandelt werden, so bilde~: 
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sich ein schwarzes Band, dessen L~nge und Stitrke der vorhandenen 
Antimonmenge proportional ist. Dieses Band ~ird mit Normalb~tndern 
verglichen. 

Der hierzu dienende Apparat hat, w i e  aus Figur 30, S .  466 
zu ersehen ist, eine etwas andere Form als der fiir die Arsen- 
bestimmung. Das gleichgrosse Reduktionsgef~ss tr~tgt einen zweifach 
durchbohrten reinen Gummistopfen, durch den 2 Trichterr(ihren fiihren. 
Die eine. zum Eingiessen der S~ure und der zu untersuchenden LSsung 
dienend, ist am unteren Ende bis auf 2 m~n zusammengeschmolzen und 
reicht his auf den Boden des Geffisses, die zweite, durch welche der Gas- 
strom abgeleitet wird, schneidet mit dem Stopfen unten ab und hat direkt 
fiber dem Stopfen eine 17--20 mm breite zylindrische Erweiterung, die 
~)ben einen Gummistopfen tri~gt. Durch diesen geht das aussen recht- 
~inkelig gebogene ~Niederschlagsrohr,,, das den Merkurichloridpapier- 
streifen aufnimmt und dessen innerer Durchmesser m6glichst genau 4 mm~ 
keinesfalls weniger; betritgt. Der wagrechte Schenkel dieses Rohres 
.ist 9 - - 1 0  cm lang. 

Wahrend bei der Arsenbestimmung der Feuchtigkeitsgehalt des 
Gases gleichmafsig, aber sehr gering sein muss, was durch das eingeftigte 
Baumwollfilter gut erreicht wird, muss der antimonhaltige Wasserst0ff 
einen viel grSsseren Feuchtigkeitsgehalt aufweisen, um feste und gleich- 
ffirmige Niederschl~ge auf den Papierstreifen zu erzeugen. Bei An- 
wendung von Baumwolle werden die entwickelten Farbbander zu lang, 
ungleichmfifiig und nicht vergleichbar, man benutzt deshalb besser 
Papierscheiben~ die mit einer Li)sung yon normalem Bleiazetat getr~nkt, 
getrocknet und in gut verschlossenen Flaschen aufbewahrt werden. FOr den 
Gebrauch werden sie, mit etwas Wasser angefeuchtet, in das gradwandige 
Trichterrohr gebracht. Die Merkurichl0ridpapierstreifen sind dieselben, 
~vie sie auch zur Arsenbestimmung gebraucht werden. Die Reagenzien 
miissen natt~rlich frei yon Antimon und namentlich yon Arsen sein. : 

Zur Ausffihrung des Versuchs wird eine Scheibe Bleiazetatpapier 
in das Trichterrohr gebracht und ein Tropfen Wasser genaa auf die 
Mitte des Papiers gesetzt, so dass sich das Wasser gleichmiiiiig fiber 
die ganze Flache verteilt. Dann schiebt man einen Merkurichlorid- 
papierstreifen in das Niederschlagsrohr, gibt 3 y gleichm~fiig gekSrntes 
Zink in die Flasche und setzt den Apparat zusammen. Man l~tsst nun 
l O c c m  1,5 n-HC1 durch das betr. Trichterrohr einfliessen und setzt 
so die Wasserstoffentwicklung in Gang. Nach einiger Zeit iiberzeugt 
~nan sich dutch Behandlung des Papierstreifens mit Ammoniak, dass  
weder Arsen noch Antimon als Verunreinigung vorhanden sind. Danach 
giesst man~ um einen regelmfif~igen Strom yon Wasserstoff zu erhalten, 
die S~ture ab, fiigt 1 5 c c m  neue Salzsfiure zu, schiebt einen neuen 
Papierstreifen ein und gibt nach 5 Minuten die zu prtifende LSsung 
auf dieselbe Weise, wie bei d e r  Arsenbestimmung angegeben, in das 
~Gef~iss. Die Reduktion lasst man 30- -40  Minuten vor sich gehen, 
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wobei man, wenn die anwesende Antimonmenge nieht mehr als 70 m~q] 
betr~tgt, keine Einwirkang auf das impr~ignierte Papier bemerkt. Ist 
sie hOher, so kann eine schwache Graufi~rbung entstehen, gr~ssere 
Mengen f~trben das Pap!er dunkler. Ist das Papier irgendwie gef/irbt, 
so ist das ein Zeichen, dass die vorhandene Antimonmenge za gross 
ist, und man wiederholt den Versuch mit einem kleineren Tell der 
L6sung oder mit entsprechend weniger der urspriinglichen Substanz. 

Die Merkarichloridpapierstreifen werden nach beendigtem Versuch 
5 Minuten lang mit n-NH40H behandelt. Bei Anwesenheit you 
Antimon erscheint langsam ein schwarzes Band, das etwas matter, aber 
betr~ichtlich kiirzer ist als das mit derselben Arsenmenge erhaltene. 
Dieser Unterschied wird haupts~tchlich dutch die Feuchtigkeitsverhiiltnisse 
im Niederschlagsrohr bedingt. Das Farbband wird mit Normalbi~nderr~ 
verglichen, die auf dieselbe Weise unter Anwendung entsprechend 
kleiner Antimonmengen. z. B. yon 0,005--0107 rag, hergestellt werden~ 
Die entwiekelten Iqormalb~tnder werden zweckm~ifiig in trockenem 
Zustande zwischen 2 Glasplatten gelegt, die, zasammengeklebt und 
verhfillt, m einem Exsikkator aufbewahrt werden. Die Normalbi~nder 
halten sich eine Zeit lung, fehlen abet solche zum Vergleich, so kann 
eine anniihernde Sch/itzung auch nach einer der Originalabhandlung 
beigefiigten Tafel erfolgen. Far  genauere Bestimmungen stellt man sich 
aber besser neue Normalb/~nder her. 

Organische Stoffe dtirf'en, wie bei der Arsenbestimmung, nicht 
zugegen sein, der  etwa zu Schwefelwasserstoff reduzierbare Schwefel 
muss vorher m6glichst vollkommen entfernt werden, kleinere Menger~ 
werden yon 'dem Bleiazetatpapier zurttckgehalten, Phosphorwasserstoff. 
der infolge der oxydierenden Behandlung der zu analysierenden Sabstan~ 
bei tier Analyse nicht leicht auftreten kann, ist leicht neben Antimon 
zu erkennen und kann dessert Bestimmung stOren. Das Arsen muss 
selbstverst~indlich vorher" sorgfiiltig entfernt werden. 

Antimonmengen yon 5 m m g  werden leicht darch Anwendung der 
4 m m  Streifen erkannt. Kleinere Mengen k6nnen damit angezeigt, abet  
nicht bestimmt werden, durch Benutzung der kleineren 2 m m  StreiferL 
kann aber die Empfindlichkeit bis zm- Bestimmung yon 1 mmf/ Sb~O 3 -  
0,0008 mg Sb gesteigert werden. Die Methode der FarbbKuder ist 
somit viel empfindlicher als die Spiegelmethode yon S a n g e r  und. 
G i b s o n ,  welche aber doch zar Besttitigung der ersteren and zur 
Prtifung der Resultate yon Wert ist and leicht mit Teilen derselben 
zur Analyse hergestellten L6sung ausgefiihrt werden kann. 

Der~Nachweis  and die a n n K h e r n d e  B e s t i m m a n g  g e r i n g e r  
A n t i m o n m e n g e n  gelingt aach gut nach Ph. S c h i d r o w i t z  und 
H. A. G o ld  s b r o u gh  J), wenn die antimonhaltige LSsang, mit etwas 
Akaziengummil6sung versetzt, mit Schwefel~vasserstoff behandelt wird. 

1) Analyst 36, 101 (1911). 
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Bei Anwesenheit ~on Antimon erh~lt man so eine sch0n orangerote 
kol!oidale L0sung ~on Antimonosulfid, deren Farbst~rke dem hntimon- 
gehalt entspricht. Um 2 ~,g Antimon kolloidal in 10 ccm LSsung zu 
halten, gentigt der Zusatz yon 0,1 ccm einer 10"/oigen GummilSsnng. 
Arsen und Quecksilber, die unter denselben Umstanden ebenfalls gef~irbte 
kolloidale L6sungen geben, dfirfen nicht zugegen sein. 

Aus organischen Substanzen, Lebensmitteln , konserviertem Fleisch 
kann alas Antimon znm gr6ssten Tell, zu etwa 75--80°/o~ dnrc5 
F~llung auf metallisches Kapfer nach R e i n s c h  herausgezogen, 
werden. Auf bekannte Weise wird dana das Antimon mit 
alkalischer PermanganatlSsung wieder aufgel0st, indem das Kupfer mit 
dem Antimonniederschlag kurze Zeit mit 5 c c m  5% iger Kalilauge, 
l O c c m  Wasser and 1 ccm n-KMn0~ bei etwa 70 0 C erw~rmt wird. 
Dana giesst man yon dem Kupfer ab, w~scht dasselbe etwas nach, 
kocht die antimonhaltige LSsung karze Zeit nnd filtriert sofort yon 
dem ausgeschiedenen Mangansuperoxyd ab. In dem Filtrat wird der 
Permanganatt~berschuss zerstSrt darch Zusatz yon 1 °/oiger Weins~are- 
l~sung zu der kochenden Fltissigkeit, his dieseibe farblos ist. lqach. 
dem Abkfihlen bringt man auf ¥olamen, nimmt einen aliqueten Teil 
davon, der, schwach mit Salzs~ure anges~uert~ und mit etwas Gummi- 
I0sung versetzt, warm mit Schwefelwasserstoff behandelt wird. Die 
F~rbung ist aasserordenllich intensiv, in heisser L0sung empfindlicher 
und daher besser zu bearteilen als in kalter nnd wird mit Gegenproben 
verglichen, die unter Anwendung bekannter Mengen yon Antimon aa f  
dieselbe Weise und im gleichen Volumen vorbereitet werden. 0~005 mg 
Antimon ]assert sieh auf vorstehende Weise in 10 ccm Flt~ssigkeit noch 
mit Bestimmtheit erkennen, das ist 1:2000000. Ft~r 0,02rag ist die 
kalte F~tllung noch empfindlieh genug, 

Die j o d o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  yon  A n t i m o n  and  
A r s e n  n e b e n  K u p f e r  kann nach F. H. t t e a t h  ~) ausgeft~hrt werden, 
indem die das Antimon und Arsen in der h0heren Oxy'dationsstufe 
enthaltende LSsang mit etwas Zitronens~ure und ft~r 0,3 g Kupfer in 
50 ccm LSsang mit 3 g Kaliumjo.did, far 100 c c m m i t  5 g versetzt 
und das ausgesehiedene Jod mit ]qatriumthiosu]fat titriert wird. Das 
abgeschiedene Kuprojodid wird tiber Asbest ahfiltriert and das Filtrat 
nach Zusatz yon 1 ccm flt~ssigem Brom in einem bedeekten E r l e n m e y e r -  
kolben gekocht. Wenn die LSsung nicht klar wird~ setzt man nach 
dem Abkahlen noehmals etwas Brom zu und kocht die dabei klar 
werdende LSsang, um das tlberseh~ssige Brom zu verjagen, ein. 
lqach Yerdfinnang auf 100 ccm nnd Zusatz yon 2 g Kaliumjodid kocht 
man wieder anf etwa .50 ¢cm ein, ft~gt nach dem Erkalten vorsiehtig 
Schwefels~ure bis zur beginnenden Jodabscheidung nnter Verwendung 
yon St~rke als Indikator hinzu, neatralisiert mit ~Natriamhydrokarbonat 

1t Ztsehrft: f: anorg. Chem. 59, 87 (1£08); dutch Chem. Zentrbl. 79, II ,  
63t~ (1908). 
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.and t i t r iert  Arsen und Antimon ill bekannter Weise mit ~[~o Jodl~sung. 
Wenn man die Summe yon Arsen und Antimon zugleich bestimmt, 
dana fallen die Rcsultate ftir das Kupfer ein wenig za hoch aus. In 
Anlehnung an diese Arbeitsweise bestimmt H e a t h  L) auch Arsen and 
Antimon in metallischem Kupfer, beziiglich der Ausftihrung im einzelnen 
wird auf das Original verwiesen. 

Zur B e s t i m m u n g  von  A n t i m o n  a n d  A r s e n  in B l e i -  
A n t i m o n l e g i e r u n g e n  verf~hrt G. M. H o w a r d  2) folgendermal~en. 
Die fein verteilte Legierung wird mit Salzs~are bis zur vollendeten 
Einwirkung erwirmt.  Dann nimmt man das K01bchen yon der Heiz- 
platte, setzt wenig Salpetersiture zu, l~isst stehen his die Chlorentwicklung 
einsetzt, woranf beim Umschtitteln Arsen and Antimon leicht in L6sung 
gehen. ~Nach 5 ~Minuten langem, starkem Kochen leitet man in die 
heisse L6sung Schwefelwasserstoff bis zur Siittigung und vertreibt dana 
den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff dutch einen kr~ftigen Luftstrom. 
Wenn nicht zu wenig Salzs~iure vorhanden ist. ist das ausgefi~ll~e Arsen- 
sulfid frei yon Antimon~ und auch beim Erkalten fftllt letzteres nicht 
aus. Die kalte Flassigkeit  wird nnter gutem Umschwenken mit dem 
gleichen Tell Wasser verdtinnt, durch ein Doploelfilter filtriert und der 
•iederschlag mit mOgliehst wenig, genligend Salzsiture enthaltendem 
kaltem Wa.~ser antimonfrei ausgewaschen. Hat sich Bleichlorid mit 
abgeschieden, so muss dasselbe aus dem Arsenniederschlag durch Waschen 
mit heissem Wasser entf~ernt werden. 

Um das A r s e n  zu bestimmen, wird der 5Tiederschla:g mit nicht 
mehr als 2 0 c c m  Wasser in den Fiillungskolben zurfickgesptilt, mit 
5 Tropfen 20 °/oiger zNatronlauge versetzt, kurze Zeit gekocht and dureh 
dasselbe Fi l te r  in einen 2 5 0 c c m  fassenden E r 1 e n m e y e r kolben filtriert. 
Wenn die hienge des Niederschlags betr~chtlich ist, wird die Behandlung 
mit ~atronlauge wiederholt. Dann wffscht man das Fi l ter  mit heissem 
Wasser  vollst~indig aus, oxydiert das Fi l t ra t  mit Wasserstoffsuperoxyd 
und zerstOrt den (~berschuss des letzteren durch Einkochen auf 20 c c m .  

Nach dem Abkiihlen setzt man 0.1 g Kaliumjodid zu der LSsung, darauf 
20  c c m  konz. Salzsiture und t i t r ier t  naeh 5 Minuten mit eingestellter 
ThiosulfatlOsung. Das Arsen kann auch nach dem Silberarsenatverfahren 
bestimmt werden, wenn die L0sung frei yon Chlorion ist, oder gravi- 
metrisch, wozu das Arsensulfid aber besser in Ammonfak gel0st wird. 

Um A n t i m o n  in dem Fi l t ra t  yore Arsenniederschlag zu bestimmen, 
stumpit man die Siiure durch Zusatz kleiner Mengen gepulverten ~at r ium- 
karbonats gr6sstenteils ab. F~tllt dabei etwas Blei aus, so wird dasselbe 
mit etwas Salzsaure wieder in L6sung gebracht, hian setzt ~a t r ium-  
hydrokarbonat  im Ubersehass zu nnd ermittelt  das Antimon dureh 
Titration mit JodlSsung. Wenn nur eine nicht in Betracht kommende 

i) Journ. Ind. Eng. Chem. 8, 78 (1910); durch Chem. Zentrbl. 88, I, 
51 (1912). - -  2) Journ. Americ. Chem. Soc. 80, 378 u. 1789 (1908); durch'Chem. 
:Zeni~rbl. 79, I, 14~8 (190~) u. 80, L 580 (1909). 
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geringe Menge yon Arsen zugegen ist, was man bei einiger Ubung an 
dem Aussehen dbs Niederschlags erkennen kann, ist die Filtration 
desselben unnStig, und man braucht dana nur die reduzierte L(isung 
in die grSssere Flasche zu ilbertragen und dieselbe nach erfolgter 
l~eutralisation mit Jod zu titrieren. Der suspendierte ~Niederschlag 
beeintriichtigt die Titration nicht. 

C. R. Me C a b e  1) wendet zur A n a l y s e  von  A n t i m o n b l e i  
alas Verfahren yon D e m o r e s t 2) mit einigen Ab~nderungen an, dureh 
die eine gate Trennung des Antimons yon dem Blei erreicht wird, 
Danach 15st man 1 g der Legierung in 50 ccm konz. Schwefelsi~ure, 
kocht 5 Min., ftigt nach dem Erkalten 50 ccm Wasser und nach 10 Min. 
langem Kochen nochmals 50 ccm Wasser zu. Wenn sich das Bleisulfat 
abgesetzt hat, dekantiert man die t~berstehende Fltissigkeit durch einen 
'(~oochtiegel ab, wiischt durch zweimalige Dekantation mit je 2 0 c c m  
Wasser nach and stellt das antimonhaltige Fil trat  beiseite. Das Blei, 
salfat wird mit 50 ccm 20 °]o iger Ammonuzetatl6sung in LSsung gebracht 
and daraus, nach dem Auswaschen des Tiegels, durch Zusatz yon 25 ccm 
konz. Schwefelstture wieder ausgefiillt, auf denselben Goocht iege l  
abfiltriert, ausgewaschen and zur W~gung gebracht. Zu den beiden 
getrennt gehaltenen Filtraten vom Bleisulfat fagt man "/lO KMn04 im 
lJberschuss, der mit Ferrosulfat- oder FerroammoniumsulfatlOsnng zurtick. 
titriert wird. Yon dem Gesamtverbrauch an Permanganat zieht man 
~0,3 ccm ab und findet durch Multiplikation des Permanganatverbrauchs 
mit 0,6 den Prozentgehalt an A n t i m o n .  

Das erste Filtrat, welches das gesamte Z i n n  enthiilt, wird mit 
25 Ccm Schwefels~ure and, wenn weniger als 0 ,1g Antimon in LSsung 
~ist, m i t  der daran fehlenden Menge versetzt, in der nicht mehr 
als 3 0 0 c c m  betragenden Fliissigkeit das Zinn mit 15g Eisennageln 
reduziert and die reduzierte L6sung mit 1 5 0 c c m  Wasser verdiinnt. 
]~ach dem Abkfihien filtriert man durch Baumwolle, wi~scht mit Schwefel- 
stture 1 . 5  aus und titriert das Stannosulfat mit St~rke und Jodliisung. 

Uber die F h l l u n g  der  Arsens t tu re  mi t  A m m o n i u m m o l y b d a t  
berichtet G. M a d e r n a a ) ,  dass alas arsenmolybd~nsaure Ammon je 
nach den Bedingungen, die bei der Ffillung vorhanden sind, in der 
weissen oder gelben hIodifikation ausf~tllt. Bei der weissen ist das 
Verh~ltnis yon As~05 :MoO:~ wie 1 :16 ,  wie zuerst yon Gibbs  ~) fes t -  
gestel!t wurde, in der gelben dagegen wie 1 : 2 4 ,  wie das aueh 
T r e a d w e l l  in seinem bekannten Lehrbuch angibt. Aus mineral- 
snarer,  am besten nicht zu stark salpetersaurer L6sung, deren Aziditiit 
grSsser ist als 0,03g Wasserstoffionen auf lOOccm,  f~llt die gelbe 
Verbindung aus bei Gegenwart einer gentigenden Menge Ammonium- 

1) Jou2n. Ind. Eng. Chem. 9, 42 (1916); durch Chem. Zentrbl. I, 302 (19!8). 
- -  ~) Yergl. diese Ztschrft. ~8, 623 (1914). --  s, Atti 1~. Accad. dei Lincei, Roma 
(5) 19; ]1. 15 und 68; durch Chem. ZentrbI. 81, II, 912 and 913 (1910). - -  
a) Am. Chem. Journ. 8, 405 (1881). 
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nitrat oder als teilweisen Ersatz desselben Ammoniummolybdat. Die 
Menge des letzteren hangt yon der Konzentration and der Aziditltt der  
LSsung ab. Am geeignetsten erfolgt die Fhllung in einem Volumen 
yon etwa 90 c c m  bei Gegenwart yon 2.5 c c m  konz. Salpetersiture und 
6 g  Ammoniumnitrat kochend heiss durch 1 ,6g  festes Ammonium- 
molybdat auf je 0 ,08g  Ase0~. Aus L6sungen, die weniger ;~lineral-- 
s~iure enthalten als oben angegeben, entsteht durch F~illung bei Koch- 
hitze die weisse Verbindung, die auch unl6slich in warmem Wasser 
and in ammoniumnitrathaltigem Wasser ist. Man fiigt am besten zu 
2 5 - - 3 0  c c m  einer LSsung 6g  Ammoniumnitrat. bringt zum Kochen 
and litsst nach Zusatz yon 1.5.q festem Ammoniammolybdat filr je 
0 ,1g  As,~O~ noch einige Zeit sieden. Wenn sich der ~iederschlag 
yon Ammoniumarsenmolybdat abgesetzt hat. filtriert man denselben ab~ 
wiischt ihn durch Dekantation mit ammoniumnitrathaltigem Wasser arts, 
15st ihn in Ammoniak, f~llt die LOsung mit hiagnesiamischung und 
bringt den erhaltenen Niederschlag als Magnesiumpyroarsenat zur W~igung. 
Bei der F~llung des Ammoniumarsenmolybdats aus organisch saurer LSsung. 
wie Wein-, Oxal-, Zitronem, Essig-, Bernstein- und Phtalsaure, fiillt+ 
wahrscheinlich durch die Aziditiit und die Konzentration der anwesenden 
Salze bedingt, je nach den Umst~nden die weisse oder getbe Form aus. 
Aus neutralen LOsungen fiillt die weisse Form. 

M a d e r n a  weist auch h r s e n s a u r e  n e b e n  P h o s p h o r s ~ u r e  
durch Fallung der ersteren aus essigsaurer L6sung mit Ammonium- 
molybdat nach. Zu der mit Essigs~ture schwach angesiiuerten LSsung 
der Alkalisalze der beiden S~turen in geringem Volumen ftigt man 
l O - - 1 5 c c m  konz. AmmoniumnitratlSsung, erhitzt and setzt bei be- 
ginnendem Kochen 1 g festes Ammoniummolybdat zu. Wean dies gelSst 
ist. l~isst man noch etwa l ' /u Min. koehen. Entsteht hierbei ein weisseF 
~iederschlag. so ist Arsen zugegen. Auf diesem Wege kann man 
noch 0 .002g  H~AsO~ aueh in Gegenwar~ gr0sserer Mengen yon: 
Phosphorsiiure nachweisen. Kalzium-, Stroi~tium- und Magnesiumsalze 
machen die Reaktion weniger scharf, bei Anwesenheit yon viel Arsen- 
s~ture tritt die li'iillung sofort ein, bei geringeren Mengen erst nach 
liingerem Kochen. 

I3zgl. der Z u s a m m e n s e t z u n g  des g e l b e n  A m m o n i u m -  
a r s e n m o l y b d a ~ s  macht noeh H. P e l l e t ~ )  darauf auflnerksam. 
dass nach C h a m p i o n  und P e l l e t  e) das Gewieht des ~Niederschlags. 
zur Berechnung auf arsenige- and Arsens~iure mit 0,0438, bezw. 0,051 
zu multiplizieren ist, was einem Verh~tltnis yon As2 0~ : MoO~ wie 1 : 21,8 
gleichkommt gegen die M a d e r n a s c h e  Zahl yon 1 : 2 4 .  

Der Unterschied dtirfte wohl auf verschiedene Arbeitsweise zurtick- 
zuftihren sein. 

1) Ann. Chim. anal. appl. 16, 455 (1911); durch Chem. Zentrbl. 88, I+ 
736 (1912). 2) Bull. soc. chim. Paris 1877, S. 6. 
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Uber die F i i l l u n g  yon A r s e a  d u r c h  u u t e r p h o s p h o r i g e  
S i i u r e  und die darauf folgende j o d o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  
nach Behandlung mit einem Gemisch yon K a l i u m j o d i d  und  - J o d a t  
macht L. B r a n d t  ~) Mitteilungen. 

Arsen wird aus seinen L6sungen durch eine gentigende Menge 
unterphosphoriger .S~ure als Metall ausgef~llt. Bei Einwirkung yon 
Jod auf das metallische Arsen bildet sich zuniichst arsenige S~iure neben 
einer geringen Menge yon Arsensi~ure und in bikarbonatalkalischer 
LSsung erfolgt dana dnrch weiteren Jodzusatz vollstiindige Oxydation 
zu Arsens~ture. 

Dieses Prinzip ist zuerst yon E n g e l  und B e r n a r d  ~) augegeben 
worden, 

B r a n d t  wendet gegen die 0riginalvorschrift e in,  dass dabei die 
~arsenhaltige LSsung alkalisch auf 20- -40  ccm eingedampft werden solle, 
was bei arsenarmen Materialien, die grosse Einwagen erfordern, Schwierig- 
keiten hat. 

Br~andt 10st nun in Anlehnung an dieses Verfahren eine grSssere 
Menge Eisenerz oder metallisches Eisen oxydierend auf, entfernt nStigen- 
falls die Salpetersi~ure und fiillt kochend heiss mit unterphosphorigerSi~ure , 
iaueh bei Gegenwart yon Schwefels~ure, kocht nach Salzsiiurezusktz kurze 
Zeit~ filtriert das Arsen ab and titriert entweder nach E n g e l  und 
B e r n a r d  mit JodlSsnng, oder 16st das Arsen mit einem Gemisch 
yon Kaliumjodid und -jodat und titriert den Jodtiberschuss mit Thio- 
sulfat zuriick. 

Die Ausfallung des Arsens wird durch Koehen beschleunigt, eine 
Kahlung ist dabei nicht erforderlich. Bei richtiger Ausftihrung sind 
hOchstens noch Spuren im Filtrat nachweisbar. Eine Verfliichtigung 
yon Arsen findet nach erfolgter Abscheidung auch bei litngerem Kochen 
nicht" statt. Die Reduktion wird beschleunigt durch starke Konzentration 
der LSsung, geniigend Hypophosphit und Salzsi~ure. Die Fiillung ge- 
schieht in mSglichst geringem Volumen, etwa 60 100 ccm, dem 30 ecru 

konzentrierte Salzsiiure D. 1,19 und 1,5 g Natriumhypophosphit, bezw. 
l O c c m  unterphosphorige S~iure D. 1,15 zugesetzt werden, sie gelingt 
aber auch bei erheblich grSsseren Fltissigkeitsmengen, wenn dabei ent- 
sprechend mehr unterphosphorige S~ure angewandt wird. GrSssere Salz- 
mengen, wie Chlornatrium und Ferrochlorid, scheinen gtinstig auf den 
F~tllungsprozess einzuwirken. Schwefelsiiure stCirt nicht~ es muss aber 
doch daneben die erforderliche, gewShnliche Menge Salzs~ure vor- 
handen sein. 

Die nach Enge l  und B e r n a r d  bewirkte AuflSsung des Arsens 
durch Titration mit Jodl6sung gibt zwar sehr genaue Resultate. ist aber 
fiir gewShnlich zu zeitraubend. B r a n d t  schl~gt daher vor, die Jod- 

1) Chem. Ztg. 87, 1445, 1471, 1496 (1913). 2) Vergl. diese Ztschrft. 36, 
42 (1897). 
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menge, die zur Oxydation des Arsens zu arseniger Si~ure erforderlich~ 
ist, um Zeit zu sparen, nicht zu k~ein zu bemessen und nach erfolgter  
AuflSsung des Arsens den Jodiiberschuss vor Zusatz yon Bikarbonat  
mit Thiosulfat zu beseitigen and schliesslich in bikarbonatalkal ischer  
L(isnng zu Ende zu titrieren. Wird nach erfolgter Aufl6sung des Arsens. 
mit Wasser auf 1 5 0 - - 2 0 0  c c m  verdt~nnt, so zeigt es sich schon, ob ein 
Zuri ickti tr ieren erforderlich ist. In der schwach sauren Fltissigk~.it 
erfolgt die Oxydation tier arsenigen zu Arsel~s~iure schon fast vollstiindig. 
Ist kein Jodaberschuss vorhanden, so entfiirbt sich die Fltissigkeit in 
l~ngstens 1 Min.,  und man kann mit Jod zu Ende titrieren. Bleibt 
jedoch die Fltissigkeit gelb gef~trbt oder bei Zusatz von St~rke blau, 
so nimmt mall den Jodaberschuss mit Thiosulfat weg, setzt Bikarbonat 
zu und t i t r ier t  mit Jod aus, wozu gew6hnlich nur wenige Zehntel ccm 
erforderlich sind. Das verbrauchte Thiosulfat muss yon der Summe 
der beiden Jodmengen abgezogen werden, und die so erhaltenen Wer te  
stimmen mit den durch einfache Titration ermittelten genau i ibereim 
Der Wirkungswert  yon 1 c c m  n]l o J ist gleich 0,00150 g As, entsprechend 
der Gleichung: 2 As -~- 10 J -7- 5 H~O - -  As~O 5 -]- 10 HJ .  

Die AuflOsung des Arsens geschieht aber einfacher and schneller~. 
wenn man dasselbe mit einem Gemisch yon Kaliumjodid and -jodat 
behandelt. Der Arsenniederschlag f~trbt sich dabei scfort an den 
Randern durch Jodausscheidung rotbraun, die I.Ssung schreitet anfangs 
langsam, dann mit zunehmender Jodabscheidung rascher fort and ist 
in kurzer Zeit beendet. 

Siiuren scheiden aus der JodidjodatlSsung Jod ab nach dem Schema :: 

6 HCI-~-  5 K J - ~ K J O ~  ~ 6  K C l - ~ -  3 H~O-~- 6 J oder 
6 H J  -~- K J O a  - -  K J  -~- 3 H20 -~- 6 J. 

Da nun selbst eine frisch bereitete JodidjodatlOsung bereits eine schwach 
gelbliche F~rbung aufweist, infolge einer durch Lufteinwirkung bedingten 
minimalen Jodabscheidung, gentlgt diese ganz geringe Menge Jod schon, 
um eine entsprechende ~enge  Arsen zu arseniger Saure zu oxydieren 
und so den Oxydationsprozess ohne besonderen Jodzusatz einzuleiten. 
Durch die nun fortlaufende Bildung yon Jodwasserstoff und arseniger 
Siiure scheidet sich aus dem Jodidjodatgemisch immer mehr Jod ab,~ 
bis das gesamte Arsen zuletzt zu Arsensiiure oxydiert ist. Da nun 
nicht alles in Freihei t  gesetzte Jod zur Oxydation erforderlich ist, geniigt 
es, in der mit kaltem Wasser verdtinnten LSsung den Jodtiberschuss 
zurtickzutitrieren, am die Menge des oxydierten Arsens zu finden. Die  
arsenige oder Arsensiiure treten dem Jodidjodat gegenfiber nur mit ~ 
einer Valenz als einbasische S~turcn auf, wie durch die Gleiehung: 
6 H 3AsO~ - ~  5 KJ --~ KJO 3 ~ 6 KH~AsO~ -~- 6 J -~- 3 H~O ver- 
anschaulicht wird. Da aber 1 As hier 1 J entspricht~ sollte tier Titer '  
des ~/io Na2 S~O~ far 1 c c m  gleich 0,0075 g J sein. In Wirkl iehkei t  
verbraucht man aber ,  was berticksichtigt werden muss, etwas mehr  
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Thiosulfat als die theoretische Menge und zwar um so mehr, je l~tnger 
man nach erfolgter Aufl(isung des Arsens mit dem Zurticktitrieren 
wartet, weil dann wahrscheinlich die Arsensi~ure auch mit ihrer zweiten 
Valenz auf das Gemiseh einwirkt. Will man deshalb eine grosse Anzahl 
yon Niederschli~gen titrieren, so muss dies bei jedem eiuzeluen sofort 
nach LSsang des Arsens gesehehen und nicht erst, wenn si~mtliche 
vorher mit dem Jodidjodat tibergossen wurden. 

Die gefundene Zahl ist ausserdem noch mit einer Korrektur zu 
versehen, die sich ergibt, wenn man ein Filter, wie es zum Abfiltrieren 
des Arsens client, naeh dem ±uswaschen mit heissem Wasser mit der- 
entsprechenden Menge Jodidjodat einige Zeit in einem bedeckten Becher- 
glas mit einem Glasstab umrtihrt, so wie es bei Ausftihrung der Titration 
geschieht und die geringe Jodausscheidung titriert. Dazu Werden etwa 
0,1 ccm u/t o Na~S203 verbraucht. B r a n d t  hat so, aueh unter Bertick- 
sichtigung des vorher erwAhnten Mehrverbrauchs, den Titer des n/lOO 
Na~S~03, das er zum Titrieren benutzt, zu 0,000682 g As gefunden, 
anstatt des theoretischen yon 0,00075 g. 

Um die Jodidjodatl(isung zu bereiten, l(ist man in 4 0 0 c c m  warmem 
Wasser 6 g  KJ03, nach dem Erkalten noch 3 0 g  K J  und ftillt a u f  
500 ccm auf. Die Mischung wird mOglichst kalt zur Anwendung ge- 
bracht, bei erh5hter Zimmertemperatur ist sie wie auch alas anzuwendende 
Wasser abzukQhlen. Anni~hernd 15 ccitt davon gentigen ftir 0 ,05g  Arsen, 
fiir kleinere Mengen nimmt man entsprechend weniger; mehr als 0 ,05g 
Arsen in Arbeit zu nehmen, ist nicht ratsam, well sich dasselbe dann 
in zu kompakter Form abscheidet, die Aufl0sung deshalb um so liinger 
dauert und sich dadurch aueh tier Mehrverbrauch an Thiosulfat ver- 
gr0ssert. 

Um das Arsen in E i s  e n e r z e n nach der vorbeschriebenen Weise 
zu bestimmen, werden 10g  Erz mit 6 - - 8  g Kaliumchlorat in einem 
breiten, mit einem Uhrglas nicht ganz bedeckten Becherglas mit etwa~ 
60ccn~, konz. Salzsiiure versetzt and schnell und kr~ftig umgeschtittelt. 
Wenn die erste stiirmische C1-Entwicklung voraber ist, erwarmt man, 
bis naeh 5fterem Umscht~tteln ausser der Kiesels~ture alles gelSst ist. 
Dann dampft man bei zurtiekgeschobenem Uhrglas bis etwa zur Hiilfte 
ein, verdtinnt mit etwas Wasser, filtriert und wiischt znerst mit heisser- 
verd. Salzs~ure und darauf mit Wasser aus. Das Filtrat, welches 
nstigenfalls often nach Zugabe Yon etwas Chlorat auf l O 0 - - 1 2 0 c c m  
eingedampft wird, erhitzt man in einem hohen bedeckten Becherglas- 
bis fast zum Sieden. Von E i s e n -  und S t a h l p r o b e n  werden 10g  
in einem hohen bedeckten Becherglas mit verdtinnter Salpetersi~ure in  
LSsung gebracht, die LOsung zur Trockne verdampft, m i t  verdiinnter 
Salzs~ure aufgenommen, filtriert, das Filtrat auf etwa 120cc~, verdQnnt: 
und zum Kochen erhitzt. Nun tri~gt man vorsichtig in kleinen Portionen~ 
Ameisens~ure D. 1,18 ein, worauf nach kurzer Zeit eine heftige Reaktion 
erfolgt,, welche bisweilen darch Einspritzen yon etwas Wasser gemAl~igt~ 
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~werden muss. Wenn die Fltissigkeit ruhig kocht und auf weiteren 
Zusatz yon Ameisenshure nicht mehr reagiert, ist die Salpeters~ture 
giinzlich zerstS~'t, und man veria+hrt wie vorher bei Erzen. Da abet die 
ZerstOrung der Salpeters~ure dutch ±meisensSture wegen des starken 
Schiiumens etwas unbequem ist, raucht man besser die salpetersaure 
LSsung mit +iberschiissiger Schwefels~ure ab, nimmt den R+ickstand mit 
verdilnnter Salzs~iure auf und filtriert, wenn n~itig. Bei sehr kohlenstoff- 
und siliziumarmen Eisensorten kann das Abfiltrieren des Rtickstandes 
unterbleiben. Die so erhaltene LOsung wird nun ebenfalls wie die+Erz- 
]6sung bis fast zum Sieden erhitzt und zuerst einige KSrnchen. dann 
allm~thlich mehr festes Natriumhypophosphit zugegeben. Einige Vorsicht 
ist hier am Platz weil die Flilssigkeit ani~tngs leicht heftig aufsch~iumt. 
Es bildet sich die bekannte, gerounenem Eiweiss iihnliche Masse yon 
Ferrihypophosphit, die sich in der heissen Flfissigkeit bald wieder 15st. 
Wenn die tier rotbraune Flilssigkeit allm~thlich hellgrfin geworden ist, 
gibt man den Rest Hypophosphit zu, worauf alsbald die Arsen- 
ausscheidung beginnt. Man erhitzt noch einige Minuten. setzt 35 ccm 
konz. Salzs~ure zu, kocht kurze Zeit auf und erh~lt noch 1[4 Stunde 
bis nahe am Sieden. Dann wird das Arsen abfiltriert, mit heissem 
Wasser saurefrei gewaschen, mit Jodidjodat versetzt und mit ~/]o oder 
besser "/looNa2Se03 titriert. Zur Reduktion yon 10g  Erz geni~gen 
21g  Hypephosphit, far die gleiche 51enge Metall 40g. Mit dem ,,Xrsen 
f~llt bei Verwendung yon b~atriumhypophosphit leicht etwas xNatrium- 
chlorid aus, das, wenn es das Filter verstopft, mit heissem Wasser leicht 
beseitigt werden kann. Benutzt man das Kalziumsalz, so tritt diese 
Schwierigkeit nicht ein. seine Anwendung verbietet sich aber bei An- 
wesenheit von Schwefelsliure. 

K i e s a b b r ~ n d e  kbnnen wie Eisenerze behandelt werde~, P y r i t  
wird in starkem KOnigswasser gelOst, mit tiberschilssiger Schwefels~ture 
zur Trockne verdampft, mit verdiinnter Salzs~ure aufgeuommen und in 
der beschriebenen Weise filtriert und reduziert. 

DiB Jodidjodatmethode ist auch bei Gegenwart der meisten h~tufiger 
vorkommenden Metalle anwendbar, wie B r a n d t  ~) unter Anwendung 
grSsserer Mengen derselben, meist 10g, festgestellt hat. M a n g a n - ,  
G h r o m i -  und Z i n k s a l z e  .bieten weiter keine Schwierigkeiten. Bei 
~N i e k e 1 und K o b a 1 t kann die Eintragung des ttypophosphits, die 
bei Eisenerzen in der Siedehitze gesehehen mass, bei Abwesenheit 
grSsserer Eisenmengen in der K~tlte vorgenommen werden. Man gibt 
zu der nicht mehr als l O 0 - - 1 2 0 c c m  betragenden salzsauren L~isung 
1 5 ~ 2 0 g  Natriumhypophosphit ~bei Abwesenheit von Schwefelsi~ure besser 
das Kalziumsalz) oder 2 0 c c ~  unterphosphorige S~ure D. 1,15, erw~rmt 
bis nahe zum Sieden und verfiihrt nach dem Sa]zsaurezusatz welter wie 
bei der heisseu Fi~llung. Z i n n  wird als Metall unter Chloratzusatz in 
Salzs~ure gelSst, man kann es aber aueh ohne Arsenverlust nur in 

!) Chem. Ztg. 88, 461 und 474 (1914). 
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Salzsi~ure 10sen 1) und mit Hypophosphit behandeln. Dabei entsteht 
zuweilen ein weisser Niederschlag, der sich aber auf vermehrten Salz- 
siiurezusatz wieder auf l6s t .  Stannochlorid allein bewirkt ja auch nach 
A n d r e w sund F a r r 2) eine quantitative Arsenabscheidungo Als Reduktions- 
mittel empfiehlt sich dasselbe aber nicht, wenn im Arsenfiltrat noeh 
andere Bestimmungen, wie die yon Zink und Blei, ausgefahrt werden 
sollen. Bei grSsseren -~iengen yon B l e i  muss dasselbe wegen der 
Schweri6slichkeit seines Chlorids vorher als Sulfat abgeschieden werden~ 
bei weniger als l g Blei li~sst sich die Arsenbestimmung und diejenige 
des Bleis im Filtrat anstandslos ausftihren. S i l b  e r  muss vorher als 
,Chlorid abgeschieden werden, K u p f e r  wird in salpetersaurer und 
schwefelsaurer L6sung selbst durch Hypophosphit metallisch gefiillt, in 
satzsaurer LSsung zwar nicht, aber mit dem Arsen fiillt etwas Kupfer 
aus, das die ma~analytische Bestimmung st6rt; die Abscheidung des Arsens 
ist bei Auwesenheit yon Kupfer nieht vollst~ndig. Bis zu !/2 g Kupfer 
.st6rt aber nicht, wenn die Salzsauremenge auf 50 c c m  erhOht wird, bei 
gr6sseren Mengen yon Kupfer wird das Arsen besser aus der LOsung mit 
nStigenfalls vorher zuzusetzendem Ferriion durch Koehen mit tiber- 
:sehtissigem Ammoniak ausgefi~llt und der arsenhaltige Eisenniederschlag 
weiter in gewohnter Weise behandelt. Bei stark a l u m  i n i u m  haltigen 
LOsungen, die nicht ohne Schwierigkeit auf das n(itige kleine ¥olumen 
konzentriert werden k6nnen, ist die Arsenbestimmung night genau, bei 
,Gegenwart yon 6,6 g gel6stem Aluminium gel~ng jedoch die Trennung. 
Aus metallischem Aluminium entweieht das Ar sena l s  Arsenw~sserstoff, 
tier mit Brom oxydiert werden kann. Aus dieser LSsung l~sst sich dann 
,das Arsen abseheiden. W i s m u t ,  alas bei geringer Salzs~uremenge 
und namentlich bei Anwesenheit ,on Schwefels~ure dureh Hypophosphit 
ebenfalls metallisch abgeschieden wird, l~sst sieh bei vermehrtem Salz- 
s~urezusutz, 50ecru, wieder in L6sung bringen, so class die Arsenfi~llung 
doch gelingt. K a d m i u m  bildet mit Hypophosphit eine auch in Salz- 
si~ure sGhwer l~sliehe Verbindung , die aus dem Arsenniederschlag dureh 
wiederholtes Auskochen mit verd. Salzs~ure entfernt werden muss, bei 
kleineren Kadmiummengen ist dies nicht immer nStig. Wismut und 
Kadmium, wie auch Zink lassen sigh im Filtrat vom Arsenniederschlag 
]eicht bGsfimmen. Q u e c k s i l b e r  muss vorher durch Reduktion mit 
Ameisensiiure und phosphoriger Si~ure in der K~Ite oder durch Koehen 
mit Hydrazinsulfat in ammoniakalischer LSsung abgesehieden werden, 
ehe die Ausf~tllung des Arsens mit Hypophosphit gut ausftihrbar ist. 
Bei der ersteren Methode mit phosphoriger Si~ure erhi~lt man genauere 
Resultate. Neben A n t i m o n  l~sst sich die Arsenbestimmung aueh 
ohne viel ~Jmstiinde ausfahren, wie das z. B. bei B l e i s c h r o t  und 
H a r t b l e i  ~) unter Berticksichtigung der bei Anwesenheit yon viel Blei 
auftretenden Schwierigkeit m(iglieh ist. 

1) V i c t o r, vergl, diese Z~schrf~. 45, 450 (1906). - -  2) Vergl. diese Ztschrft. 
49, 72l (1910). - -  ~) Ztschrft. f. 5ffentl. Chem. 21, ,66 (1915); durch Chem. 
Zentrbl. 86, I, 960 (1915). 

F r e s e n i u s ,  Zei tschr i f t  f. ~nat.  Chemie.  LVIII .  10. u.  I1 .  Heft .  31 
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Die Ausf/~llung des Arsens aus heissen LSsungen, sowie die Be- 
stimmung des Arsens nach tier Jodidjodatmethode gestattet also ein, 
wesentlieh schnelleres Arbeiten als die der Jodmethode yon E n g e l  und 
B e r n a r d ,  die aber genauer ist und keine empirische Berechnung 
der Resultate erfordert. 

B r a n d t  1) maeht aueh noch auf einige F e h l e r q u e l l e n  bei der  
A r s e n d e s t i l l a t i o n m i t F e r r o c h l o r i d a u f m e r k s a m .  WerdenErze ,  
die Mangan in der h6heren 0xydationsstufe enthalten, mit Salpeters~ure 
.und Sehwefels~ure abgeraueht, so finder Bildung von Mangan- und 
Ubermanganshure statt. Wird  die Salzmasse in den Destillationskolben 
gesptllt und mit festem Ferrochlorid versetzt, so kann es vorkommen. 
dass bei Zusatz yon Salzs~ure noeh nicht genug Ferrochlorid in L 6 s u n g 
war und durch Einwirkung der Salzsgure auf die mangans~urehaltigen 
Kristallbrocken Chlorentwicklung stattfindet, die bisweilen schon durch 
den Geruch wahrgenommen werden kann. Das Chlor geht teilweise in 
das Destillat tiber und st6rt die Jodtitration, aber auch die F~llung 
des Arsens mit Schwefelwasserstoff. Vermeiden kann man dies, wenn 
man das Ferrosalz in L6sung zugibt, oder mit wenig Wasser gut um- 
schiittelt, um die Salzmasse vollst~ndig mit gelSstem Ferrosalz in Be- 
rfihrung zu bringen, ehe die Salzs~ure dazukommt. Dureh kurzes 
Aufkochen der Masse mit etwas Wasser erzielt man dieselbe Wirkung~ 
nach dem Erkalten gibt man die Salzsaure zu und destilliert. Mangan- 
und Manganeisenerze verbrauchen bei grosser Einwage ganz erhebliche, 
Mengen an Ferrosalz,, wozu die gewOhnlich angewandten 1 5 - 2 0 g  nicht 
ausreichend sind. Auch die zur Neutralisation des stark salzs~urehaltigen 
Destillates angewandten Reagenzien bedingen bisweilen unrichtige jodo- 
metrisehe Titrationsergebnisse. Dem durch das Neutralisieren ent- 
stehenden grossen Volumen muss durch einen blinden Yersuch Rechnung 
getragen werden 2). 

R. C. l ~ o a r k  und C. C. M c  D o n n e l l  3} spreehen den Ferrosalzen 
allein nach ihren Versuchen eine gute Reduktionswirkung auf Arsens/iure 
ab. In den F~llen, in denen damit beim Destillationsverfahren gute 
ReSultate erzielt werden, ist naeh ihren Angaben entweder metallisches 
Kupfer oder ein Kupfersalz zugegen, oder das Arsen ist nur in sehr 
geringer 'Menge oder als Metall, bezw. als Arsenit und nicht als Arsenat 
vorhanden. Kupferchloriir dagegen bewirkt in salzsaurer LSsung voll- 
st/~ndige Reduktion und erm0glicht dadurch die Trennung des Arsens. 
yon den anderen Metallen durch Destillation als Arsenoehlorid. 

P. J a n n a s e h  und T. S e i d e l  ¢) destillieren das Arsen mit 
H y d r a z i n  und Kaliumbromid in einem besonders dazu k onstruierten 
Apparat  ab. Die KtlhlrShre des fast wagerecht liegenden Ktihlers ist 
durch Schliff mit dem Destillationsrundkolben verbunden, das andere 

1) Chem. Ztg. 87, 147t {1913). - -  2) Vergl. auch diese Ztsehrft. 50, 300 
1911) ~) Journ Ind Eng Chem 8, 327 (1916); durch Chem. Zentrbl. 89, I~ 

Jonr," f: p;akt. (1915). 
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Ende der RShre ist senkrecht abw~rts gebogen, tr~gt in diesem Tell 
eine pipettenfSrmige Erweiterung und reieht mit der Spitze dureh einen 
2 fach durchbohrten Gummistopfen 2 - - 3  c m  aber das in der Kugelvorlage 
befindliche Wasser. Die Vorlage ist noch zur Sicherheit mit einer 
P61igotrShre versehen und wird durch Einsetzen in ein yon dem aus 
dem Kahler ausfliessenden Wasser durchstr~mtes Kiihlbeeken vor zu 
starker Erw~rmung geschiitzt. Das zweckmM~ig vorbereitete Material  
wird mit Wasser und Salzs/ture in den Destiilationskolben gebracht, 
2 - - 3  g Hydrazinsulfat oder -chlorid, 1 g Kalinmbromid und 100 c c m  

Salzs~ure D. 1,19 zugegeben. In die ¥orlage gibt man 300 c c m  

Wasser und erw/~rmt nu~ zuerst langsam, dann zum lebhaften 
Sieden, bis nur noch 2 5 - - 3 0  c c m  im Destillationskotben zurtickbleiben, 
was in einer 1/2 Stunde erreieht ist. Etwa 75 °/o der vorhandenen arsenigen 
S~ure sind so in den ersten 10 c c m  des Destillates enthalten, uud bei 
dieser Arbeitsweise wird sich sicher, wenn nicht mehr als 0 ,3g  As~O 3 
vorliegt, weder im Destillationsraekstand noch in der P61igotr6hre Arsen 
befinden. In dem etwa 400ccm betragenden Destillat kann das Arsen 
direkt mit Kaliumbromat and Methy]orange als Indikator titriert werden. 
Die darin enthaltene Menge yon 30g  Chlorwasserstoff genagt selbst bei 
einer Yerdannung au f  600ccm, um richtige Resultate zu erhalten. Bei 
Gegenwart yon mehr als 2 5 %  HC1 verl~uft die Reaktion tr~ge, bei 
weniger als 5 °[o S~iure gelingt sie nicht. Der Kaliumbromatzusatz muss 
vorsiehtig gesehehen, damit kein Uberschuss desselben in die L6sung 
gelangt. Ein solcher kann an tier durch das freie Brom bewirkten 
Gelbf~rbung erkannt werden. Ist doch ein solcher Uberschuss zugefagt 
worden, so  kann er mit einer eingestellten Hydrazinsnlfatl6sung oder, 
wenn das titrierte Destillat nicht noch zu einer gravimetrisehen Arsen-  
bestimmung welter verarbeitet werden soll, mit einer As~0~-LSsung 
zuracktitriert werden. 

In dem Destillationsrt~ckstand kSnnen nun die darin verbleibenden 
Metalle, gr6sstenteils erst naeh ZerstSrung der Hydrazinsalze, direkt 
bestimmt werden. Zur Zerst6rung des Hydrazins entfernt man zun~chst 
die Salzshure durch Eindampfen und gibt dann in die bedeckte Schale 
Salpeters~ure. Wird diese yon vornherein der abzudampfenden Flassigkeit 
zugefiigt, so k6nnen Verluste entstehen, weil die abdampfende L0sung 
ganz pl6tzlich unter starker Nitrosenentwicklung ins Sch/~umen ger~t. 
Die dutch Salpeters~ure schon in der K~lte beginnende Zersetzung des 
Hydrazins wird auf dem Wasserbad vollendet. Dann wird zur Trockne 
verdampft und dies nach erneutem Zusatz yon etwas S/~ure wiederholt. 

Um A n t i m o n in dem Destillationsrfickstand zu bestimmen, braueht 
das Hydrazin, das hier nur vorteilhaft wirkt, nicht zerst6rt z u  werden. 
Dies ist auch nicht ratsam, da sich beim Eindampfen sonst ganz be- 
deutende Mengen yon Antimon verfiachtigen warden. Das letztere kanu 
nach V o r t m a n n  und M e t z l  ~) vorteilhaft bei dem richtigen S~ure- 

: 1) Diese Ztschrft. 44, 525 (1905). 
31" 
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gehalt als Antimonosulfid ausgef~llt und bestimmt werden. Zum Trocknen 
dos SbeS~ benutzen J a n n a s c h  and S e i d e ]  einen ganz ~us Glas ge- 
fertigten Appar~t. An ein tiegel~hnliehes Glasstt~ck ist unten eine 
R6hre angesetzt, die durch Schliff mit einer Gaseinleitungsr6hre ver- 
bunden ist, auf dem Boden des Gl~stiegels wird der Asbes~ auf einer 
Platinseheibe festgesaugt, dcr ebenfalls eingeschliffene Glasdeekel tr~gt 
eine R6hre, die oben mii einer eingeschliftenen GasableitungsrShre, 
verbunden mit einem Thermometer. verschlossen ist. Das Gauze steht 
in dem yon J a n n a s c h  empfohlenen Ovalnickelofen. 

Die vorher erw~hnte Verfltiehtigung des Antimons beim Abdampfen 
der salzsauren L6sung mit I:tydrazinsalz in oftener Schale ]~sst sich 
so weir treiben, dass bei wiederhoitem Abdampfen mit Salzs~ure bis 
zur ~cockne fast das ganze Antimon weggeht, nur die letzten Reste 
entweichen langsamer. Yiel schwerer gelingt es. das Antimonoehlorid 
aus einem Destillationskolben unter g leichen Bedingungen aberzutreiben. 
Beim Durehleiten eines kr~ftigen Luffstromes geht jedoeh schon etwas, 
wenn auch nur wenig~ in die Vorlage, l~sst man aber den Luftstrom 
kr~ftig in ganz feinen Bl~schen eintreten, so gelingt es nach vielfach 
wiederhotten Destillatiouen, fast alles Antimon aberzudestillieren, die 
letzten Reste werden aber aueh hier hartn~ekig festgehalten. Bei 
Gegenwart yon Q u e c k s i l b e r  and nicht mehr als 0,3g As~0~ gelingt 
die Trennung in ~/4 bis ~/~ Stdn. Ist mehr arsenige S~ure zugegen, 
so muss die Destillation wiederholt werden. Das Quecksilber wird in 
der mit Wasser stark verd~nnten kalten L6sung mit Sehwefelwasser- 
stoff ausgef~llt und als Sulfid zur W~gung gebracht. - -  Die Trennung 
yon K u p f e r ,  K a d m i u m  und B l e i  gelingt gut, die 3 ~e ta l l e  werden 
naeh Zerst6rung des Hydrazins naeh einer der bekann~ea Methoden 
bestimmt. Bemerkenswert ist, dass die Arsenbleil6sung bei der Destillation 
bis zuletzt vollst~ndig klar  bleibt und nicht die geringste Ausscheidung 
yon Bleisulfat erfolgt. Die Trennung yon S i l  b e r  wird dureh das in 
der L6sung suspendierte Chlorsilber sehr ersehwert, die Flassigkeit  st6sst 
bedeuten& und nur unter Verwendung einiger Platinsehnitzel kann die 
Destillation sieher zu Ende geffihrt werden. Das zur~ickbleibende 
Halogensilber kann durch Glfihen im Wasserstoffstrom in ~ e t a l l  aber-  
gefahrt werden, oder man bestimmt das Silber naeb einer yon den Verf. 
genau beschriebenen Methode durch Reduktion und Fhllung mit Hydr~zin- 
salz in natronalkalischer L0sung. Liegen nur die beiden Stoffe vor. 
so kann diese Hydrazinmethode auch direkt  unter Vermeidung des 
Destillationsverfabrens angewandt werden. - -  G o 1 d wir4 durch Itydrazin 
sehon in dem Destillationskolben ausgef~llt bis auf eine geringe Menge, 
die sich beim Eindampfen des Goldfiltrates und Aufnehmen mit Lauge 
als bl~ulicher schwammiger b~iederschlag ausscheidet. - -  Zur Trennung 
yon W i s m u t  wird mit Uydrazinchlorid destilliert und im Destillations- 
raekstand das Hydrazin durch Eindampfen mit Salpeters~ure zerstort. 
In tier salpetersauren L6sung kann alas Wismut dann naeh J a n n ~ s c h  
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mit Ammoniak und Wasserstoffperoxyd ausgefhllt werden, wobei die 
hior vorhandene gr5ssere Menge yon Ammoniumnitrat als Aussalzungs- 
mittel f0rdernd wirkt. - -  Die Trennung vom Z i n n  gelingt ebenfalls 
gut. Das Metall kann in dem Destillationskolben direkt mit m6glichst 
wenig Salzshure und einigen Tropfen konz. Salpeters~ture gelSst und 
daraufhin die Destillation ausgefiihrt werden. Der Rtickstand liisst sich 
ohne Zinnverlust eindampfen, was auf Doppelsalzbildung oder darauf 
zuriickzufahren ist, dass das i~berscMssige Hydrazin eine Oxydation des 
nichtfltichtigen Stannochlorids beim Abdampfen der zinnhaltigen L6sung 
verhindert. Um das Zinn durin zu bestimme G wird noch 2 real nach Zusatz 
von etwas Wasser zur Trockne ve!:dampft, dann das Hydrazin mit etwa 
20 c c m  konz. Salpeters~ure, zuletzt unter Erw~rmen zerst0rt und ohne 
vollst~ndig zur Trockne zu vcrdampfen, um das feste Anhaften des 
Zinnniederschlags an die Schalenwand zu verhindern, mit etwa " 3 0 0 c c m  

Wasser verdtinnt. Nach Zugabe einer reichlichen Menge Ammonium-. 
nitrat macht man mit Ammoniak gerade alkalisch, kocht kurzo Zeit 
und filtriert den Niederschlag nach dem Erkalten und Absetzen ab. 
iJberschtissiges Ammoniak scheint den Niederschlag schleimig" za 
machen. 

Die Abdestillation des Arsenochlorids bei Gegenwart yon P h o spb o r-~ 
Y a n a d i n-  und M o 1 y b d a n s~ture geht gut yon statten, und diese Shuren 
lassen sich nach der Zerst6rung des ttydrazins auf bekannte Weise 
bestimmen, dagegen erfordert die Destillation bei Anwesenheit yon 
W o l f r a m  stture eine 2 - -3mal ige  Wiederholnng, wenn mehr als 0 ,3g  
As 20~ zugegen ist. 

Von Mineralien, wie F a h l e r z ,  M i x p i c k e l ,  M i m e t i t  und 
P r o u s t i t ,  werden 0~Sy mit Salpeterstture unter Zusatz yon e t w a s  
Salzs~ure aufgeschlossen, die Salpeters~iure dutch Abdampfen"verjagt~ 
mit Salzs~iure aufgenommen und destilliert. 

]3ei der Verwendung von konz. Salzs~ure D. 1~19 geht die Haupt- 
menge des  Arsens schneller fiber und die Gesamtdauer der Destillation 
ist auch etwas ktirzer als bei der Verwendung yon verd. S~ure D. 1,125. 
Bei ersterer ist aber infolge der zuerst fibergehenden grossen Menge 
yon Salzshuregas eine V0rlage yon viel Wasser und Kilhlung desselben 
nStig, und, wenn mehr als 0 ,3g  As20 ~ abdestilliert werden sollen~ 
zur vollstandigen Absorption des Arsenochlorids noch eine P61igotr0hre~ 
wobei sich auch oft noch eine zweite Destillation als notwendig erweist. 

Zur Arsenbestimmung in Erzen kocht 5'i. G u e d r a s  ~) l y des 
feinstgepulverten Erzes  in einem 300ccm fassenden Kolben mit 5 g  
Stannochlorid und 150 cc~, Salzs~ure und destilliert. Das Destillat wird 
in einer graduierten Vorlage yon 100 ccm Inhalt, die 5 0 c c m  Wasser 
enthiilt, aufgefangen und die Destillation abgestellt, sobald 40 c c m  ilber- 

1) Rev. g6n. de Chim. pure et appl. 11, 251 (1908); durch Chem. Zentrbl. 
79, II, 444 (19o8). 
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gegangen sind. Das Arsenoehlorid wird in bikarbonatalkalischer L~sung 
mit Jod ti tr iert .  Nach diesem Verfahren werden selbst die hi~rtesten 
Erze in einigen Minuten zersetzt. 

Die A n a l y s e  yon S e h w e f e l u r s e n .  A u r i p i g m e n t  grtindet 
C a f f i n  l) auf die Methode yon P i e r c e  zur Bestimmang yon Arsen in 
seinen Mineralien. Man sehmelzt die Probe mit einem Gemisch yon 
Soda and Salpeter. 10st auf und bestimmt den Schwefel als Baryamsulfat 
und das Arsen indirekt durch Titration mit Rhodanammonium. Zur 
Ansftihrung werden 1 g Substanz mit 12g eines Gemisches aus gleiehen 
'Teilen :Natriumkarbonat und Kaliumnitrat  gemischt und tiber einer 3 c m  
hohen Bunsenflamme zum Sehmelzen gebracht. Nach beendigter Reaktion 
weicht man die Schmelze mit heissem Wasser aut~ kocht, filtriert in 
einen 500 c c m - M e s s k o l b e n ,  wi~scht aus and frill} naeh dem Erkalten zur 
Marke auf. 150 c c m  davon siiuert man mit Salzsiture an, kocht, um 
das Kohlendioxyd und die Nitrosen zu vertreiben, und fallt die Schwefel- 
s~ure mit Baryumchlorid. Um das Arsen zu bestimmen, werden 50 c c m  
der L(isung auf 200 c c m  verdiinnt, dazu setzt man Salpeters~iure im 
(~berschuss, koeht wie vorher nnd macht naeh dem Erkalten unter 
Verwendung yon Laekmus ammoniakaliseh, si~uert mit Salpeters~iure 
wieder ganz schwach an. ftigt etwas 1Vl:ethylorange zu, neutralisiert genau 
mit n-NaOH, gibt noch 1 c c m  davon zu und dann tropfenweise neutrale 
SilbernitratlOsung bis kein bTiederschlag mehr entsteht. Naeh halb- 
sttindigem Stehen bei Lichtabschluss und mitt lerer  Temperatur filtriert 
man, witscht mit kaltem Wasser aus, 15st den ~iederschlag mit 
U/~o-chlorfreier Salpeters~ure in einem E r l e n m e y e r  und t i t r ier t  das 
dem Arsen entsprechende Silber mit Ferr isulfat  und Rhodanammonium. 
Die Anfschlussschmelze muss langsam angeheizt werden, um eine 
explosionsartige Reaktion zu verhtiten. 

Den Nachweis and die Bestimmung kleiner Arsenmengen grtindet 
C. E. C a r 1 s o n e) darauf, dass das kolloidal ausgeschiedene Schwefelarsen 
in J~ther und Chloroform lCislich ist und sich nach kurzer Zeit, nament- 
lich auf Zusatz yon Alkohol, in Floeken wieder ausscheidet. Ft ir  die 
quantitative Bestimmung wird das mit Chloroformiither extrahierte  
Arsensulftir in Arsensfiure iibergeft~hrt, die letztere mit Schwefeldioxyd 
reduziert und mit Jod ti triert .  Queeksilber, Blei und Kupfer lassen 
sich auf iihnliehe Weise bestimmen. 

[ ~ b e r  d i e  S i l b e r a r s e n a t r e a k t i o n  haben L. J. C u r t m a n  
und P. D a s c h a v s k y  a) Studien angestellt. Danaeh lassen sieh im 
Gang einer Analyse 0,5 ~ng Arsen mit Sicherheit feststellen, bei reinen 
ArsenlSsungen steigt die Empfindlichkeit auf 0~02 rag. Ammoniumnitrat 
hat auf die Auffindung yon 0 . 2  m g  keinen Einfluss. 

1) Collegium 19,09, 225; durch Chem. Zentrbl. 80, II, 749 (1909). - -  
~, Ztschrft. f, physiolog. Chem. 68. 2t3; durch Chem. Zentrbl. 81, II. 1503 
(i91(). - -  3) Journ. Americ. Chem. Soc. 88, 1280 (1916). 
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Uber die B i l d u n g  yon t ~ e a l g a r  (As~S~) bei der T r e n n u n g  
y o n  A r s e n  u n d  Z i n n  maehen H. C a r o n  und D. R a q u e t  ~) Mit-  
teilung. Umgeht man bei der Analyse eines Gemisehes yon Arsen- und 
Stannoverbindungen die LSsung des Sulfidniederschlages in Ammonium- 
sulfid und die Wiederf~llung, indem man den Sehwefelwasserstoffnieder- 
schlag direkt  mit heisser Salzs~ure behandelt, so 15st sich wohl das 
Stannosulfid zu Stannoehlorid, dieses verwandelt aber dabei das Arsenosulfid 
in den in Ammoniak unl6slichen Realgar:  As2S ~ -~-2 H CI- t -SnCI~  ~--- 

As.~ S~ t He S ~-  Sn C14. Will  man dann in dem in Salzs~ure unl~s- 
lichen Rackstand Arsen- und Goldsulfid durch Ammoniak trennen, so 
l~sst sich dies natarlieh nicht durehft~hren. Man muss vielmehr in 
diesem Falle den in heisser Salzs~ure unl6slichen Teil des Sulfidnieder- 
schlages naeh dem Auswaschen mit heisser konz. Salpeters~ure oxydieren. 
Hierdurch geht das A r s e n a l s  Arsens~ure in LSsung und kann darin 
durch Erw~rmen mit Molybd~nreagens festgestellt werden. Antimono- 
chlorid bewirkt nieht dieselbe Umwandlung des Arsenosulfids, dagegen 
unterphosphorigsaure Salze. Diese Reduktion mittels Stannochlorids kann 
zu einer bequemen Darstellung yon Realgar verwertet werden. 

Bei der T r e n n u n g  der Sulfide yon Z i n n .  A n t i m o n  und 
A r s e n t r i t t  nach der Aut'lOsung tier beiden ersteren in starker Salzs~ure 
und Wiederfiillung aus salzsaurer LOsung mit Sehwefelwasserstoff ein 
bisher wenig beachteter brauner Niedersehlag auf, der, wenn eine Ver- 
wechselung mit K u p f e r - o d e r  Merkurisulfid ausgeschlossen ist. charak- 
teristisch "far das Vorhandensein der beiden Stoffe nebeneinauder ist. 
J. M. W e l ch uud g. C. P. W e b e r  e) haben festgestellt, dass in einer 
salzsauren Antimon- und StannilSsung. die etwa 1 4 %  konz. Salzsliure 
enth~lt~ die Bildung des braunen~ auf Z i n n  weisenden bliederschlags 
erfo!gt, wean das Verh~ltnis yon Antimon zu Zinn innerhalb 1 : 1 2  u~d 
1 2 : 1  liegt. Das Antimonosulfid f~llt dabei teilweise vor dem braunen 
Igiederschlag, de~ ein Stannithioantimonit sein dttrfte, und zeigt somit 
das A n t i m o n  an. 

Der Nachweis yon Z i n n  kann in diesem Niederschlag gefahrt 
werden, wenn er nach P e r t u s i  und G a s t a l d i  3) in wenig Wasser 
aufgeschwemmt und mit Magnesiumpulver gesehfittelt wird. Dabei wird 
das Stannisulfid zu Metall reduziert, welches nach der Reduktion in 
verd. Salzsi~ure gelSst wird. Die LSsung filtriert man in Merkurichlorid- 
15sung, worin die Anwesenheit yon Stannochlorid dureh Bildung des 
weissen Merkuroehlorids nachgewiesen wird. Antimon stSrt dabei nieht. 

Ammoniumpolysulfid, das 5~/o Natronlauge enthalt. 15st weder 
K u p f e r - n o c h  Quecksilbersulfid auf~ wie sich das aus der Mitteilung 
diesbeziiglicher Versuche yon W e 1 c b und W e b e r ergibt. Bei der damit 

bewi rk t en  Trennung der Kupfergruppe yon der Zinngruppe wird letztere 

1) Ann. Chim. anal. appl. 15, 432 (1913); durch Chem. Zentrbl. 85, I, 
494 (1914). - -  2) Chem. News 114, 53 (1916). =- ~) Rend. S~c. Chim. Ital. 1914, 
IV, 83; durch Chem. News 1141 54 (1916). ~ 
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rasch und vollst~indig gelSst, w~hrend die Sulfide der ersteren quantitativ 
in gut filtrierbarer Form zurtickbleiben. Dagegen ist bei der Verwendung 
yon natroufreiem Ammoniuinsulfid selbst nach stundenlanger Behandlung 
die Trennung unvollst~ndig und Kupfer geht in betr~tchtlichem Marie 
in L6sung. 

Zu einer weiteren Trennung der Sulfide der Zinngruppe werdea 
dieselben mit 10 c c m  konz. Salzsi~ure kurze Zeit a u f  dem Wasserbad 
behandelt. Das zuriickbleibende Arsensulfid wird abfiltriert und das. 
Arsen darin in bekannter Weise nachgewiesen. Das antimon- 
und zinnhaltige Fi l t ra t  wird auf 70 c c m  verdfinnt und warm mit, 
Schwefelwasserstoff gef~llt. Zuerst scheidet sich das rote Schwefel- 
a n t i m o n  aus. bei weiterem Einleiten yon Schwefelwasserstoff und 
w~hrend des Abktihlens bildet sich dann der ftir Zinn und Antimoa 
charakteristische braune I~iederschlag, aus dessert Farbe man scho~ 
bei einiger Ubung die ungef~hre Menge yon Zinn und Antimon schi~tzen 
kann. Sobald die Bildung des braunen ~iedersehlags erfolgt, wird das 
Einleiten yon Schwefelwasserstoff unterbrochen, die L0sung erhitzt, um 
den Schwefelwasserstoff auszutreiben, und der ausgesehiedene ~'iederschlag 
durch vorsichtigen Zusatz yon 3°/oigem Wasserstoffperoxyd wieder ia  
L6sung gebracht. Dies kann auch durch Zusatz yon Brom erfolgen 
oder durch Eindampfen der ganzen Flfissigkeit saint dem ~Niederschlag. 
Auf jeden Fal l  wird die antimon- und zinnhaltige salzsaure LSsung mit 
10 y Oxalsiiure versetzt und etwaiges A n t i m o n mit Schwefelwasserstoff 
jetzt als reines Antimonosulfid ausgefiillt, bezw. festgestellt. Da~ zinnhaltige 
Fi l t ra t  yon diesem 5[iederschlag wird mit 1 - - 2  y reinem, granuliertem 
Blei 2 3 ~ in .  gekocht, wobei das Stannichlorid zu Stannochlorid 
reduziert wird. Man ktihlt unter fliessendem Wasser rasch ab und 
filtriert yon dem sieh hierbei ausscheidenden Bleichlorid, das Anlass za 
Verwechslung bieten kann. zum Nachweis des Z i n n s  in Merkurichlorid- 
lOsung. 0,5 m g  Zinn lassen sich auf diese Weise noch gut ermitteln. 

In Bezug auf die Trennung der Kupfer- yon der Zinngruppe, unter  
besonderer Berttcksichtigung yon Arsen, bemerkt M. C. S n e e d ~), das~ 
das vorher erwi~hnte natronhaltige Ammoniumsulfid nicht besonders 
geeignet sei, da sich darin auch Merkurisulfid ltisen soll. Sn e e d benutzt 
deshalb zur Trennung der Sulfide ein Reagens, das dureh S~lLigen you 
1 2 °  iger Natronlauge mit Schwefelwasserstoff und Zugabe yon 400 ecru  

40° oiger h~atronlauge zu je 1 ~ dieser LSsung gewonnen wird. Hierin 
10sen sich Merkurisulfid. sowie die Sulfide yon Zinn, Antimon und Arsea 
vollsti~ndig auf und die tibrigen Suffide bleiben in gut fi l trierbarer Form 
zurilck. Die SulfosalzlOsung wird mit Schwefel gekoeht, um ein Mitfallen 
yon Antimonosulfid bei der jetzt bewirkten Abscheidung des Quecksilbers 
mit einer geniigenden Menge Ammoniumkarbonat zu verhindern. In 

1) Journ. Americ. Chem. Soc. 40, 187 (1918); durch Chem. Zentrbl. 89~ 
I, 772 (1918). 
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dam Niederschlag wird das Q u e e k s i l b e r  nach dem LSsen in 
Cl-haltiger Salzs~ure und Vertreibung des Chlors mit Stannochlorid 
naehgewiesen. 

Das Filtrat wird mit verd. Salzs~ure zersetzt, der Niedersehlag 
mit konz. Salzs~ure ausgezogen, das hierbei UnlSsliehe mit Ammoniak 
behandelt, die L~sung abgedampft,, mit konz. Salpeters~ure oxydiert 
und das A r s e n  mit Ammoniummolybdat nachgewie~en. In 50ccm 
einer I,Ssung yon 1 : 225 000 gelingt so noeh der Nachweis des letzteren. 

H a r t m a n n .  

III. Chemische Analyse organischer KOrper. 

2. Q u a l i t a t i v e  und  q u a n t i t a t i v e  A n a l y s e .  

Literatur. Das seit langem bekannte und bewahrte Bueh >,U n t e r -  
s u c h u n g d e r K o h l e n w a s s e r s t o f f S l e  und Fet te<<vonD. H o l d e  1) 
ist noch im letzten Kriegsjahre in ftinfter, unter Mitwirkung yon 
H. M e y e r h e i m  bearbeiteter Auflage ersehienen. Die neue Auflage 
hat alle guten Eigenschaften tier frtiheren und bringt besonders dadureh 
viel Neues, dass es mSglich war, einen grossen Tell der im Kriege 
gemaehten Erfahrungen aufzunehmen, insbesondere ist auch die Unter- 
suchung der Ersatzstoffe und die Prtifung auf mit Hilfe solcher bewirkte 
Yerfi~lschungen eingehend behandelt. Jeder, der mit der praktisehen 
Untersuchung yon Fetten und 01en zu tun hat, 'wird auch weiterhin 
gerne zum -Holde,< greifen und wohl fast immer die gewtinsehte Aus- 
kunft finden. 

In zweiter Auflage erschienen ist eiia kleines Buch yon L. S c h m i t z  
>>Die f l t i s s i g e n  Brennstoffe<<2), in dem zun~chst die Technologie 

• der einzelnen fltissigen Brennstoffe in grossen Ztigen auf etwa 100 Seiten 
behandelt wird. Die Darstellang ist klar und wird durch zahlreiche 
Tabellen tiber die Eigensehaften der einze]nen Sorten untersttttzt. Im 
zweiten Tell wird auf etwa 50 Seiten die Untersuchung der ver- 
schiedenen Brennstoffe behandelt. 

D i e e h e m i s e h e B e t r i e b s k o n t r o l l e  in d e r Z e l l s t o f f - u n d  
P a p i e r i n d u s t r i e i s t v o n C a r l G .  S e h w a l b e u n d R u d o l f S i e b e r  :~) 
ira Zusammenhgng dargestellt worden, um so den Fabriken ein Buch zu 
geben, in dem sie alle ftir ihre Betriebe wiehtigen Analysenvorschriften 
finden. Bei der Erfahrung der Herausgeber und ihren engen Beziehungen 
zum praktischen Fabrikbetrieb ist zu erwarten, dass der erstrebte Zweek 
vollkommen erreicht wird, daneben wird das Buch aueh solchen Fach- 
genossen willkommen sein, die nur gelegentlich derartige Untersuchungen 
auszuflihren haben und sich noeh tiber die in Betracht kommenden 
Methoden unterri~hten wollen. 

I) Verlag yon J. S p r i n g e r ,  Berlin 1918. -- 2) Ebenda 1918. --  ~) Eben- 
da 1918. 


