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Arsen kein Element?

Schon lange war es bekannt, dass der Phosphor
durch Einwirkung von Ammoniakgas im Licht oder im
geschmolzenen Zustande in eine sehwarze Modilication
ibergehe. 1892 wies Flilckinger nach !), dass letztere
nichts anderes sei als Arsen. Er nabm zur Erklirung
dieser Erscheinung an, dass der beniitzte farblose Phosphor
schon Arsen cnthalten habe, das beim Bchandeln mit
Ammoniak erst bloBgelegt werde.

Neuerdings bhat nun F.Fittica?) in Marburg
diese Erschein ung niiher untersucht und gefunden, dass
nicht nur der gelbe, sondern besonders der amorphe
Phosphor imstande ist, diese Erscheinung zu liefern, und
dass es sich biebei nicht um das spurenweise Auftreten,
sondern um ganz betriichtliche Mengen von Arsen handle.

Bei den Flickin ger'schen Versuchen spielt neben
Ammoniak die Gegenwart von Luft eine wichtige Rolle.
Fittica wiederholte diese Versuche und bentitzte dann
statt Luft Wasserstoffsuperoxyd. Weitere Versuche in ver-
schiedenen Abfinderungen crgaben, dass in den meisten
Fillen amorpher Phosphor mehr Arsen liefert als gewdhn-
licher. So ergab beispielsweise bei der Oxydation mit
Baryumsuperoxyd und Salpetersiure gewdhnlicher
Phosphor 2,02—2,5%, As, amorpher Phosphor 2,13
bis 2,64/, As.

Da die Versuche ergaben, dass Ammoniak und
salpetersiurehiltige Oxydationsmittel besonders kriftig

) . Arch. f. Pharm.%, 1892, 230, S. 150,
*) Chem.-Ztg.“, 1900, Nr. 45, 8. 483,

wirksam sind, bentitzte Fittica salpetersaures Ammon
und salpetrigsaure Salze. Hiebei ist jedoch die Reaetion
mit gelbem Phosphor eine so iiberaus heftige, dass Iix-
plosionen eintreten konnen. Aus diesem Grunde wurde
arsenfreier amorpher Phosphor beniitzt. Fittica erhielt
von solchem nach folgender Methode cine Ausbeute von
8 bis 10°/) Arsen. Man erhitzt 2 g amorphen (arsenfreien)
Phosphor mit 12,9 g fein gepulvertem Ammoniumnitrat
nach sorgfiltiger Mischung in einem picht zu engen
Robre auf dem Sandbade mit vorgelegtem Kiihler, anfangs
langsam ansteigend, auf 180°, bei welcher Temperatur
die Reaction beginnt. Wenn nothig, muss dieselbe durch
Verloschen der Flamme gem# 8igt werden. Schliefilich wird
die Temperatur auf 200° gebracht und das Ende der
lebhaften Reaction abgewartet. Nach dem Erkalten wird
die erstarrte graulichweiBe Schmelze mit Wasser auf-
genommen, filtrirt, mit Schwefelwasserstoff gefiillt, in
Ammoniumearbonat geldst und nochmals mit Salzsiure
gefillt. Das Verhalten der gelben Niederschlige gegen
Ammoniak und Salzsiure, seine Ueberfitbrung in Arsen-
siture, die Fillung desselben mit Chlormagnesium-Ammo-
nium, sowie die Priifung im M arsh’schen Apparat lielen
denselben als Schwefelarsen erkennen.

Hienach wire das Arsen kein Element,
sondern eine Stickoxydulverbindung des
Phosphorsvon der Formel PN, O. Die vorstehend
beschriebene Reaction wird somit nach der Gleichung

2 P 4 5NH, NO, = (PN, 0), 0; + 10 H,0 +- 3N,
verlaufen, doch treten-dabei noch Nebenvorgiinge ein,



— 426 —

Wie man sieht, stimmt auch das Atomgewioht des
Arten mit der oben gegebenen Formel:
P . . . . 3
2N=2x 14 =28
0= . . . 16
As . . . . T3
Wenn sich die Arbeit Fittica's bestitigt, so
konnen wir einer volligen Umwilzung unserer chemischen
Ausichten entgegensehen. Die 5. Gruppe des von Mende-
lejeff aunfgestellten periodischen Systems der Elemento
zerfallt in 2 Untergruppen, deren 2., den ungeraden Reihcen
entsprechende folgende Elemente enthitlt:

Reihe1...—

y 3...P=31

y 9...A8=1749
, T...8b=1196
w 9...—

, 11...Bi=207,5
Diese Atomgewichte berechnen sich einfach in folgen-

der Weise Phosphor —= 31
N, O = 44
Arsen = 75=PN, 0
N, O = 44
Antimon = 119 =P (N, 0),
N, O = 44
(unbekannt) = 163 = P (N, 0),
N, O = 44
Wismuth = 207 =P(N, 0),

Wenn auch heute die Constitution des Arsens noch
ganz unbekannt ist, so lassen die folgenden Formeln
doch erkennen, dass alle diese hypothetischen Verbindungen
denkbar sind., Dielben konnten nimlich beispielsweise
folgende Zusammensetzung besitzen :

Unbekanntes Element ||
N—O0O—N

N—-O0—N N—O—N
Wismuth || >P/ ’ I
N—0—N" “N—0--N

o
Ist aber erst in einec der Men delejeff'schen Gruppen
cine Bresche geschossen, so ist es wahrseheinlich, dass
auch in den anderen iihnliche Verhiltnisse walten migen,

So haben wir beispielsweise in der 6. Gruppe die Glieder
der ungeraden Reihen:

Schwefel 32> A =47

Selen 79N\ A _

Tellar =126 /& =40
gleiche Differenzen der Atomgewichte (47), die sich bei:
spielsweise auf N, F (2 X 14 + 19 = 47) deuten
lieflen u. 8. w.

Es hat keinen Zweck, derartige Speculationen weiter
zu verfolgen, da diese ‘Beispiele wohl geniigen werden,
zu zeigen, welehe Umwilzungen, im Falle sich die Arbeiten
Fittica's bestitigen, der Chemie bevorstehen. Welch
enormen Einfluss diese Entdeckung auf Industirie, Handel
und Volkswirthschaft ausitben kann, lisst sich ermessen,
wenn man bedenkt, dass hiedurch die Moglichkeit nahe
geriickt wird, die bisherigen Elemente ineinander um-
zuwandeln und die lingst vergessenen Bestrebungen der
Alchemie zu verwirklichen.

* *
*

Seither hat A. Winkler in dem Aufsatze ,Ueber
die vermeintliche Umwandlung des Phosphors in Arsen“
an der besprochenen Publication Fittica's eine sebr
scharfe Kritik geitbt, die wokhl zu weit geht, wenn sie
die Umwandlung eines Elementes (z. B. Phosphor) in
ein anderes (in unserem Falle Arsen) von vornherein
als unmdglich hinstellt. Fittica's Beobachtungen kdnnen
nur durch grindliche experimentelle Studien bestitigt
oder widerlegt werden. Hingegen milssen wir seinen
Schlussbemerkungen beistimmen, welche auf eine Gefahr
fir die Zukunft unserer Lehranstalten hinweisen, und
welche daher vollinhaltlich mitgetheilt werden sollen.
ir sagt: ,,Man wird zugeben mussen, dass dieses Vor-
kommniss, welches ich nur htchst ungern der Besprechung
unterzogen habe, einen sehr ernsten Hintergrund hat.
Fast will es scheinen, als ob gerade bei der Pflege der
anorganischen Chemie neuerdings die gefiihrliche Neigung
hervortrete, sich in Speculationen zu ergehen, ohne
bei deren Verfolgung jener Grilndlichkeit Rechnung zu
tragen, welche bisher die deutsche Forschung ausge-
zeichoet hat, Denn die IFille mehren sich, die erkennen
lassen, dass man erst die Theorie schmiedet und dann
zu finden sucht, was man zu finden wilnscht, oder dass
man, wie der Leipziger Physiologe Czermak sich aus-
drickte, von ,ungenau beobachteten Thatsachen* ausgeht
und so in Irrthum geritth. Der Grund hievon ist zu
nicht geringem Theile in dem Umstande zu suchen,
dass die Kunst des Analysirens in bedauerlichem Ritck-
gange begriffen ist. Ich sage absichtlich die Kunst,
denn zwischen Analysiren und Analysiren kann ein
Unterschied bestehen, wie zwischen Bildhauer- und Stein-
metzarbeit. Vom Physiker, dessen Forschungsthitigkeit
mit der Entwicklung der Elektrolyse mehr und mehr
auf das Gebiet der anorganischen Chemie herilber zu
greifen beginnt, kann man analytische Fertigkeiten nicht
erwarten, auch wird er im Rahmen seines Schaffens
selbst ohne diese Niltzliches, ja vielleicht Grofles zu
leisten vermigen. Aber physikalische Chemie ist ja auch
keineswegs gleichbedeutend mit anorganischer Chemie.



Denn es umfasst diese lctztere, weit entfernt davon,
eine abgeschlossene Wissenschaft zu sein, Aufgaben in
unerschopflicher Zahl, die auf ganz anderem Weg, als
dcm durch Jonentheorie vorgezoichneten, geldst werden
miissen, Diec wirklich erfolgreiche Durchfihrung an-
organisch chemischer Arbeiten ist aber nur demjenigen
mdglich, der nicht allein theoretischer Chemiker, sondern
auch vollendeter Analytiker ist, u. zw. nicht nur
ein praktisch angelernter, mechanischer Arbeiter, sondern
ein denkender, gestaltender Kiinstler, vor dem jede
der durelgefiibrten Operationen in theoretischer Klarheit
liegt, dem die Stdchiometrie in Fleisch und Blut iiber-
gegangen ist, und der bei allem, was er thut, voa #stheti-
schem Geiste, dem Sinn fiir Ordnung und Sauberkeit, vor
allem aber vom Streben nach Wahrhoit geleitet wird.

Dieser Ausspruch wilre bei Besetzungen von Lebr-
kanzelu fiir anorganische Chemie sehr zu beherzigen!
Es ist chenso richtig, dass ein ausschliesslich physika-
lischer Chemiker noch lange nicht ein Anorganiker zu
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sein braucht, als umgekehrt ein anorganischer Chemiker
sich heute unmdglich mehr den Fortschritten der physi-
kalischen Chemic verschlieflen kann! Sehr gut hat dies
beispiclsweise Ilampe erkannt, der schon vor Jahren
an der Bergakademie in Clausthal neben allgemeiner
Chemie cin obligates Colleg iiber theoretische Chemie
las, dabei aber einer unserer bekanntesten uund tiichtigsten
Avalytiker war. Das Riickgrat der anorganischen
Chemie ist und bleibt eben, wioc Winkler richtig her-
vorhebt, die chemische Analyse, obwobl sich auch diese
heute den Fortschritten der physikalischen Chemie nicht
wehr entziehen kann.

In Nr. 53 der ,Chemiker-Zeitung® (1900) erwidert
Fittica auf die Angriffe Winkler's und erwihnt
schliefi’ich eine Reihe noch nicht abgzeschlossener Ver-
suche, welche auf die Moglichkeit der Umwandlung von
Phosphor in Antimon binweisen. Fittica hiilt hienach
das Antimon fiir eine Stickoxyd-Verbindung des Phosphors.

H.v. Jtiptner.

Rumiinisches Erdol.*)

Mitgetheilt von Bergingenieur J. Tanasescu.

Anlisslich der I'ariser Weltausstellung wurden von
der Bergwerksabtheilung des Domiincnwministeriums die
Herren Dr. L. Edeleanu und Ing. Gr. Filiti beauf-
tragt, ein Studium iiber das rumiinische Erddl zu be-
gionen; die Resultate diescs Studiums sind in einem
Werke niedergelegt, das in 2 Theile zerfillt.

Im 1. Theile wird das Erdol vom chemischen Stand-
punkte betrachtet; er bezweckt, zur Kenntniss der
Zusammensetzung des Erdéls beizutragen. Die Kohlen-
wasserstoffe der Benzolreihe bilden besonders den Gegen-
stand der Untersuchung.

Im 2. Theile sind die physischen Eigenschaften des
Rohéles beschrieben und verschiedene Daten und Be-
stimmungen euthalten, welche zur Beurtbeilung des Erd-
oles nothig sind. Es folgen dann 5 synoptische Tabellen.

I. Die chemischen Eigenschaften,

Neben dem C und H, welche die Hauptbestand-
theile jedes Erdoles sind, tritt O (nur in Spuren) auf,

*) In der Pariser Weltausstellung begegnet der Fachmann
einer sehr interessanten Collection von ruminischen Rohélen und
der hieraus erzeugten Producie. Unier diesen verdienen Farb-

- Stoffle der Anilin-Reihe, welche aus Benzolon des Erdéles von
Dr. L. Edeleanu hergestellt wurden und durch welche die
benzolreicheren Qele einen besonderen Werth erhalten, die hchste
wissenschaftliche und technische Beachtung. Wir fiihlten uns
verpflichtet, unsere Leser anf diese Collection aufmerksam zu
machen und dieselbe durch die nachfolgenden Zeilen zu erliutern,
welche wir durch die giitige Vermittlung des Chefingenieurs des
Bergwesendepartements Herrn Radu Pascu dem Ingenieur Herrn
J.Thniisescu, einem der Mitarbeiter der schwierigen chemisch-
Physikalischen Untersuchungen iiber ruminische Erdole und deren
Derivate, zu danken haben.

Ferner machen wir auf die sehr werthvollen Karten auf-
merksam, welche das Montindepartement der ruminischen
Regicrurg iiber Erdol, Mineralkohle etc. ausgestellt hat.

Die Redaction,

welches zum Theil durch eine nachherige Oxydation ent-
standen ist. Hell und Meding er haben im Jahre 1874
in einem ruminischen Erdéle cinen Kérper, dessen
chemische Zusammensetzung durch die Formel C,, H,, O,,
ausgedrickt wird, nachgewiesen. Von den genannten
Herren wurde in fast allen Erddlen die Gegenwart
einiger Verhindungen mit dem O, welche in Alkalien
lgslieh sind, constatirt; sie finden sich mehr in den
dichteren Sorten als in den weniger dichten.

S und N finden sich in einigen Erdolen, aber in
geringen Mengen. ?)

Ueber die Natur der Kdrper, an welche S oder
N gebunden sind, weil man bis jetzt nichts Sicheres.
Es wurde nur constatirt, dass einige von dem leichten
Essenzen der ruminischen Erdéle, mit den Nitriten und
H, SO, behandelt, die Thiophenreaction zeigen; besonders
charakteristisch zeigt diese Reaction das Benzol des
Erdéles von Bustenari. Es ist daher wahrscheinlich,
dass der S 'in unseren Erddlen an Kérper mit thio-
phenischem Charakter gebunden ist,

Auch beziiglich der Natur der Kohlenwasserstoffe
der ruménischen Erdéle weifl man nicht viel. Dr.Saligny
schlielt in einer jlingst erschienenen Notiz , nach den
Ergebnissen der Bestimmung des Brechungsindex einer
Fraction des Erddles von Govaora, auf die Gegenwart
des Hexans in derselben.

Diese bisher mangelnde Kenntniss der Constitution
unserer Rohdle wird durch das soeben beendete Studium
theilweise beseitigt. Es wurde zur Untersuchung das Erdol
von Berca genommen.

Dieses Erddl bildet eine dlige Fliissigkeit von braun-
schwarzer Farbe mit einem schwach dtherisechen Geruch.

) Filiti, Bulletin de la Soc. ch. d. Paris, 21, 338—41. —
Pfeiffer, Buletinul Soc, de Stinte. Anul XVIII, Nr. 6. Bucarest,
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