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EINLEITUNG

Im Jahre 1836 schiug der englische Chemiker James Marsh seine Methade
wur genauen und leichien Arsenhestimmung vor, welehe auf dem einfachen
Gedatken beruht, das Arsen aus seinen Sauverstolfverbindungen durch
nascierenden Wasserstoff in Arsenwasserstoff {iberzufihren und diesen
durch Glihen (bezw. unvollstiindige Verbrennung) in seine Elemente zu
rerlegen, wobei das Arsen sich als metallischer Spiegel auf einem kiihleren
Gegenstand (Porzellanscbale) absetzi. Seit der Zeit wurden viele andere
Yorschliige gemacht, manche davon auf ganz verschiedene Prinzipien
begriindet, einige aber doch die Ueberfithrung des Arsens in seine (tichtige
Form AsH, als Glundldee enthaltend.

Schliesslich wurde aber doch der Marsh’sche Appdrat von Liebig!) ver-
besserl, « aus der Rmnpelkammer », wozu er eine Zeitlang verurteilt war,
herausgeholt und ist bis jetzt dic einzige fiir die Bestimmung minimaler
Arsenmengen in Betracht kommende Methode geblieben. Durch die Arbei-
ten der letzten Jahre (Lockemann, Hefti) scheint.der Apparat eine Genauig-
keil von /@ ) gr. erreichi zu haben,

Dic Schwierigkeit des Arsennachweises ist indess damil noch bei Weitem
nichi geldst, denn es haidelt sich darum, die zu untersuchende organisehe
Materie auf solche Weise zu zerstoren, dass keine Arsenverluste eintreten
und das Arsen in cine Form zu bringen, durch welche die Empfindiichkeit
des Marsh'schen Apparates nicht beeintrieliligt wird. Trotz zahlreicher
Arbeiten zam Teil hervorragender Forscher ist diese Frage noch nicht als
definitiv zeliist zu betrachten.

Die Wichtigkeit der Bestimmung minimalster Mengen Arsen in physio-
logischer und auch in forensischer Hinsicht veranlassie meinen sehr verchr-
len Lebrer, Herrn Professor Dr. 0. Billeter mich mit diesem Kapitel zn

1) Ernst Lockemann, Z. f. angew. Ch. 18,416, hat daranf aufmerksam gemacht, dass die
gewdhnlich Berzelius zugeschriebene Verbesserung von Liebig herrahrt,
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beschiiftigen. Wie s uns gelang diese Frage zu losen wird im Laufe dieser
Arbeit gezeigt.

A. Chapmann und A. D. Law crheben sich gegen die Zweckmissigkeit
einer so grossen Genanigkeit der Bestimmungen ;

«... Bswiire sicher besser, es wurdemehr Mithe auf die Erziclung grisserer
Sicherheit im Nachweis kleiner Mengen Arsen von elwa !/, mgr. gerichicl,
als dass man versuchl, gelegentlich den 20ten. Teil dieser Menge nach-
zuweisen. Wir glauben, dass die Meinung der auf diesem Gebiete erfaliren-
sten Analytiker dahin geht, dass man selten, wenn iiberhaupt je, einem
Spiegel der weniger als !/, mgr. entspricht, irgendwelche Bedcutuny
beimessen kann, da auch bei der grissten Sorgfalt und Geschicklichkeit
die Versuchsfehler leicht grisser werden kinnen als die Mengen, die iiber-
laupt nachgewiesen werden sollen » (Zt. f. angew. Chem. 1907, I, 671).

Das war gewiss berechligl, solange die Arsenfrage nur aus toxikelogi-
schen Griinden wichtig war. Heule aber, wo diese Frage vomn physiologisclien
Standpunkt immer mehr an Interesse gewinnt, kann nur eine steigende
Genauvigkeit dieser Bestimmungen ihr Gebiet erweitern. Das Ermitteln
der Rolle, welche das Arsen in Organen spielt, in welchen s in minimalen
Mengen nachgewiesen wird, wird auch zur Lisung soleh wichtiger Probleme,
wie die Wirkung, welchie infinitesimale lleimengungen durch ihre Gegen-
wart bedingen, viel beitragen.

In vorliegender Arbeit wird ein neuer Weg beschrieben, wie das Arsen in
organischen Substanzen in eine fiir die Marsh-Liebig’sche Probe geeignele
Verbindungsari iibergefiihrt werden kann; ferner werden dic bei der
Ausfiihrung des Marsh-Liebig’schen Verfahirens gemachien Erfalirungen
mitgeleilt und eine modificierte Form des Apparates beschrieben.

Damil ist schon die Gliederung vorliegender Arheit angedeutet. Das erste
Kapitel beschifligt sich mil der Zersldrung der organischen Substanz und
der Ueberfiihrung des Arsens in die fiir den Marsh-Apparal vorteilhafteste
Form. Das zweite Kapitel beschreibl die cigentliche Arsenbestimmung. Bei
jedem Kapitel wird die Reinigung der verwendeten Reagenzien hesprochen.
Die Arbeil sehliesst mit einem dritten Kapitel, einige Anwendungen auf
physiologische Kirper enthaltend.



I. KAPITEL

Ueberfiihrung des Arsens in organischen Substanzen

in eine fiir die Marsh’sche Probe geeignete Form.

Die bis jetzt bekanunten Methoden zur Vorbehandlung der zu unter-
suchenden Substanz kann man in zwei Hauptgruppen teilen, von denen die
zweite wieder in zwei Abtetlungen zerfillt.

1. Hauptgruppe.

Die ganze organische Substanz wird zerstirt und ohne eine Trennung des
Arsens vorzunehmen, evil. nach dessen Ueberfiihrung in die dreiwerlige
Ferm, in den Marshapparat gebracht.

1. Hauptgruppe.

Das Arsen wird abgetrenal.

Dies kann geschelien :

a/ durech Ausfillung oder dureh Herauslisen des Arsens aus dem Zer-
stirungsprodukt ;

4/ durch Abdestillierung des Arsens.

lis soll hier nichl versuchit werden, die zahllosen nach diesen Prinzipien
vorgeschlagenen Methaden zu beschreiben und zu kritisieren, zumal in der
Literatur schon ifters Vergleiche zwisehen derartigen Verfahren gemacht
wurden. Es sei nur auf die Arbeil von Hefti (Diss. Ziirich, 1907) hinge-
wiesen, wo sich eine kurze Zusammenstellung alter und neuer Methoden
flndet. Wir wollen nar durch ganz wenige, aber charakteristische Beispiele
die Prinzipien illusirieren. Ausserdem ist zu beriicksiehtigen, dass es ganz
darauf ankommt, welche Substanz man zu untersuchen hat und welche
Mengen Arsen darin enthalten sind. Dadurch wird die anzuwendende
Methode auszuwiihlen sein. Fiir unseren Zweck, den wir in der Bestimmung
so minimaler Mengen Arsen sahen, kamen die meisten der Methoden kaum
in Betracht. Wir sclbst arbeiteten nach dem Prinzip der Gruppe 114 und
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inachten unser Verfahren durch Anwendung eines nenen Gedankens zu
einem absolut zuverkiissigen und iusserst exakten. Minimale Mengen, wie
o g gr. (g gr. = Mikrogramm = 1f,509 mgr.) AsyQ, kilnnen ohne jeden
Verlust sicher nachrewiesen werden.

Prinzipiell wilrde man geneigt sein. den Methoden der ersten Gruppe dns
grisste Zntrauen entgegenzubringen, da dadurch mogliche Verlusle am
sichersten vermieden werden. Unsere Wahl musste jedoch, wie sich avs
nachstehenden Ausfithrungen ergiebt, auf die Grappe 11 & fallen.

HAUPTGRUPPE 1

Viel angewandtist die Zerstorungsmethode von Denigés mit Salpetersinre
und Schwelelsiiure unter Zusatz von Kaliumpermanganat als Katalysator
(J. ph.ch. 122k, Ch. C. 1901, 11, 936). Dabei kommt das Arsen in der fiinf-
wertigen Stufe zur Yerwendung. :

Aehnlich verfiihrt Helti (Diss. Ziirich 1907), der aber vorsehreibt. nach
Zerstorung der organischen Substanz mit Oleum wnd Salpetersinre, je naci
der Substanzart in gesclhilossenem Rohr oder in der Schale, das Arsen dureh
Schwefeldioxyd in die dreiwertige Form iiberzufithren. Diese Reduktion des
Arsens ist jedoch nach anderen Forschern, sowie nach unseren eigenen
Erfalirungen iiherfliissig. Wenn fiir die vollstindige Abwesenlheit orga-
nischer oder oxydicrender Substanzen Sorge getragen wird, so wird das
Arsen durch nase. Wasserstolf sowohl ans seinen drei- wie fiimfwertigen
Verbindungen mil derselben Leichtigkeit reduciert.

Gegen dicse Methode sind viele Binwiinde zu erheben. Sethst wenn nieht
dureh das Abrauchen so grosser Mengen Schwefelsiure Arsenverluste zu
hefiirchien wiren, sind dic Naehieite der praktischen Ausfiihrung eiuer
solchen Operation leicht einznsehen. Die Schwelelsiiure kommtin ziemlichen
Mcngen 1 den Marsbapparat, was entsprechende Abmessungen des letzteren
erfordert. Dic aul' eine solche Weise crhaltene arsenhaltige Schiwefelsiiure
ist stets briiunlich his gelly gefiirbt, und diese Fiichung ist durch die darin
noch enthallencn Reste der zerstiirien organischen Substanz bedingt. Die
Yersuche zir Kontrolle dieser Methoden fiilirten. uns zu unhefriedigenden
Resultaten.

HAUPTGRUPPE II

a) 1. Die Methode von Fresenius und Babo (Ann. d. Chem. u. Pharm.
59,307} vollfithirt die Zerstarung mit Kalinmehlorat und Salzsiiure und fiillt
das Arsen mit Schwelelwasserstoff. Nach Lockemaunns Versuchen fiillt
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SchwefelwasserstolT das Arsen nicht quantitativ wml es ist also diese
Methode zur Bestimmuug kleinster Arsenmengen nicht brauehbar, Schwefel-
wasserstoll absolul arsenfrei darzustellen ist nach Gauthier mindestens sehr
unsicher und umstindlich (Gadamer Lehrbuch d. chem. Tox. 702). Hefti
tadelt ausserdem daran die starke Ansammlung von Kaliumchlorid, Zudem
war es bis jetzt nicht gelungen, arsenfreie Salzsiiure darzustellen.

2. Gauthier (B. soc. chim. (3] 29.63D.) oxydiert mit Salpetersiiure und
Sehwefelsiiure bis zur Yerkohlung und ziehd mit Wasser das Arsen aus.
Daraus filll er dieses mit Schwefelwasserstotl, wobei dieselben Einwiinde
«u mashen sind, wic bei 1. Spiiter 1) arbeitete er etn Verfahren aus, umn das
Arsen aus der Lisung mit Eisenhydroxyd zu fillen. Auch mit letzterem
Reagens ist eine quantitative Ausfillung unsieher und Eisen vermindert
die Empllndlichkeit der Marshprobe (Pearsons und Stewarl).

3. Aehnlich dieser Metliode ist diejenige von Lackemann, der naeh der
Zerstirang der arganischen Substany durch Salpetersiure und Schwefel-
siiure und darauf folzendes Schmelzen mit Kalinmnatriumsalpeter, das Arsen
durch Aluminiumsulfai und Ammoniak fiillt. Dass die Fillung des Arsens
mit Aluminiumhydroxyvd quantitativ ist, konnte ich bestiitigen, wie weiter
unten gereigl werden soll und auf dieser Arsenfiillung beruhte die Reinigung
des mitigen Natriumchlorids fiir die Hauptmethode vorliegender Arbeit.
Dagegen involviert diese Methode keine prinzipielle Trennung des Arsens
vou Metallen ; insbesondere wird z. B. vorhandenes Eisen mit dem Arsen
in den Marshapparat gebrach!; die Empfindlichkeit des Naehweises muss
netwendig dadurch leiden.

b) Eine Anzahl von Farschern beschaftigie sich mit der Ahdestillation des
Arsens dureh Salzsiiure als Arsentriehlorid, entweder nach vorhergehender
Lerstorung der Substanz, was bequemer ist, oder es worden die organischen
Bestandteile im Destillat zerstirt. Um den Uebergany des Arsens vollstin-
diger zu machen, wurde von Hager {Z. f. anal. Ch. 21, 3G) ein Zusatz von
Eisenchloriic vorgeschlagen und von vielen Seiten begulachiel. Es konnte
nun gezeigl werden (siehie weiter unten), dass dadurel zwar ein leichterer,
keinesfalls aber ein quantitativer Uebergang des Arsenszu erzielenist. Genaue
Resultate konnte aber diese Methade schon aus dem Grunde nicht zeben, als
man bis jetzl:nicht die Maglicbkeit hatle, wie sehonbemerkt, arsenfreie Salz-
siture sich i verschaffen; in erster Linie jedoch desshalh. weil es hisher
nicht gelungen wary das Arsen aus dem Destillat ohine Yerlust in den
Marsh'selien Apparat itberzufiihren.

0G0 137, 1903,



NEUES VERFAHREN

Wie sehon erwiihint, schliesst sich im Prinzip das neue Verfahren den
unter Hauptgruppe it b angedenteten Metheden an. Der Gedanke ist : nach
vollzogener Zerstorung der Substanz das Arsen durch Destiltation mit Salz-
saure als Arsentrichlorid quantitativ abzuseheiden, im Destillat die Salziiure
mil unterchloriger Siiure zn zerstoren und die nun wissrige Lisung im
Marsh’schen Apparat zu priifen.

Zerstirung der organischen Snbstanz.

Die Zerstirung wird verschieden vorgenommen je nach der Substanz, die
man zu witersuchen hat. Es kann entweder mit Salpelersiure und Schwefel-
siiure zerstirt werden oder mit Salzsdure und Kaliumehlorat und man
wird mit beiden Verfaliren recht gut anskommen.

Zerstorung mit Salpetersiure und Schwefelsiure.

Die zn dieser weiter unten beschiriebenen Operation benitigte rauchende
Salpetersiiure ist slets schwach arsenhaltig. Wabrscheinlich stammt das
Arsen aus den sic enthallenden Glasgefiissen. Daher kann sie setbst durch
melhrfache Destillation aus solchen Gefissen nicht gereinigt werden. Wir
folgten dem Vorsehlage von Bertrand, nach Zuzatz von 10 9); konzentrierter
Sehweleisinre zu destillieren und destillierten ans einer Quarzretorte {(im
Chlorealciumbad) in ein Quarzgefiiss. Eine einzige Destillation geniigte um
die Salpetersiure volistiindig von Arsen 2u befreien.

Versuch I. 80 cem. ranchender Salpetersinre (Kahlbaum) werden mit
8 ccm. Sehwefelsiure in eine Quarzretorle gebracht und destilliert. Die in
der Retorte gebliebene Sehwefelstiure wird mehreremal mit Wasser ver-
dinnt und im Wasserbade eingedampft, um jede Spur von Salpetersiiure
auszutreiben. Dann wird am Asbestring bis zum Rauchen erwirmi. Nach
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dem Erkalten wird mit Kochsalz (1/, gr. mal auf, 1 gr. mol H,80,),1 gr.
Bromkalium und 0.2 gr. Hydrazinsulfat destilliert, die im Destillat ent-
haltene Salzsiiure mil unterchloriger Sdure zerstort und die wiissrige
Losung im Marsh-Apparat gepriift. Spiegel = 3/, p gr.

Versuch fI. Die gercinigle Salpetersiiure wird noch einmal wie vorhin
behandeit und die Schiwefelsiiure auf dieselbe Weise gepriift. Spiegel = 0.

Controlle des Verfahrens. In der Quarzretorte werden 1/ 400 mgr. As,0,.
(als Arsensiinrelisung) und 10 cem. Schwefelsiiure mit 3 cein. gercinigler
rauchender Salpetersiure geinengl und diese letztere abdeslilliert. Die
zuriickgebliehene Sehiwefelsdure wird, wie schon angegeben, geprilfl.

Spiegel =1 g gr. AsQ); ; alles Arsen wird alzo von der Sehwelelsiiure
zuriickgehalten. :

Ebenfals wurde die zu dieser Zerstorung nitige Sehwefelsiure gepriift
und es ergab sich, dass sie in der Menge, die man zu einer Operation
hraucht, arsenfrei ist.

Versuch {. 147 gr. konreotrierter Sehwefelsiiure Kalilbaum und 35 cem.
Wasser werden ber 29 gr. Kocbsalz, 1 gr. Bromkalium und 0,2 gr. Hydra-
zinsulfat gegossen und destilliert. Erhalten 45 cem Salzsiiure, 11,6 n. Dazu
wieder 1 gr. Bromkalium und 0,2 gr. Hydrazinsulfal gegeben und davon ¥/,
der gesamtmenge Salzsiiure abdestilliert, das Destillat mit unterchloriger
S#ure zerstort, etc., und im Marsh Apparat gepriift. Spieqel = 0.

Die Zerstirung wird ziemlich genan so vorgenommen, wie es Nefti fiir
kleinere fettarme Fleischimassen vorschireibt. (Diss., p. 48). Es ist dem dorl
Gesagten kawm etwas zuzufilgen. Das Verfaliren eignet sich ansser fur
Organteile auch fitr Haare, Niigel, etc. Nur wird hier statt rauchender Sal-
pelersiiure solche vom spezifischen Gewicht 1.4 angewandt. Die resultie-
rende, hell bis ritlich gelbe Fliissigkeit verdiinnt man nach dem ¥rkalten
stark mit Wasser, dampit am Wasserbade ab. wiederholt dies zweimal ;
hicrauf wird anf dem Asbestring bis zum beginnenden Rauchen erwirmt.
Man liisst im Exsikkator erkalten und bestimmt das spez. Gew. Die Siure
soll 20 ¢/, Wasser enthaltea. Nun soll das Arsen aus der von organischer
Substanz befreiten Lisung als Arsentrichlorid itberdestilliert werden.

Zerstivung wit Salzsiure und Kaliumehlorat. Die Zerstirung gesclielt
in bekanuoter Weise, am hesten wohl in einem Kolben aus Resistenzglas.
Nachdem sie den gewiinschien Grad erreichit hat, wird nach dem Erkalten
mit Salzsiiuregas gesitigt und destilliert.



Destillation ‘mit Salzsaure.

Darstellung reiner Salzsiure. Nun gilt es, fiit die Zerstérung und die Des-
tillation vollstindig arsenfreie Salzsiiure zn besclatlen, was nach Locke-
mann « hei den bis jetzt zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln wnmiglieh »
sein soll. Hefti behauptet im Gegenteil, es wiire nichts Ieieliter nnd emp-
fielt die Methode von Beckurts : {ractionnierte Destiliation unter Zusatz von
Eisenchioriir und Ausschallung des ersten Drittels, in welehem das ganze
Arsen enthalten scin soll. Dabei liisst Hefti zwei Umstinde unberiicksich-
tigt '

1. Man erhiilt auf dicse Weise verdiinnte Salzsiiure, die fiir die Arscn-
destillation nieht zu bragehen ist, denn selbst hei der hiehst konzentrierten
Silure, die so erhalten wird, ist der Arseniibergang lange nicht quantitativ.

Man wird aus dem Cap. 11l ersehen, dass hei den physiologischen Unter-
suehungen die Salzsiiure als solehe nur zur Zerstorung von Urin gebraucht
wird. Fleischmiassen und ehenso Haare und Niigel werden mit Schwefel-
siure und Salpetersiore zerstirt. Das Endproduckt der Zerstorung ist cine
Schwefelsidurelisung, in weleher das gesuchie Arsen enthalten ist. Man
kimnte dureh Eintropfen von conc. Salzsiiure in die Losung das Arsen
abdestillieren ; wir fanden aber, es sei viel praktischer, die Schwefelsiure-
lisung auf das gereinigte Kochsalz eintropfen zu lassen und das so gebil-
dete arsenhaltige Salzsiiuregas in Wasser aufzofangen.

Diese Destillation wurde in dem skizzierten Apparat Ne 1 vorgenommen.
Der ganze Apparat besteht, ausser den Korkpfropfen, aus Quarz. am das
Angreifen des Glases, das stels etwas arsenhaltig isi, zn vermeiden.

Wie diese Destillation geleitet werden soll, um eine quantitative Tren-
nung des Arsens zu erzielen, wird weiter unlen gereigt.

2. Bei der Destillation von Salzsiiure mit Liseneliloriir geht bei gerin-
reren Arsenmengen in die erste Fraktion nur ein kleiner Teil des Arsens
iiber. Habermann wnd Bensemann empfehlen cine Methode, die den Gegen-
satz zur Beckurts’schen Methode hildel : Destiltation nach Zusatz von
Kaliumehlorat ; das Arsen soll alles im Riiekstand bleiben. Unserc ersten
Versuche, die Salzsiure zu reinigen, griindeten sich auf die Annahme,
dass, analog der Marsh’sehen Probe, das Arsen dureh nascierenden Was-
serstofl vollstiindig ansgetrieben werde und man daber dureh Zusatz eines
Metalles zur Salzsiiure die Gbrig bleibende Salzsiiure arsenfrei erhiilt. Der
Veirsueh widerlegle diese Annalime. Als Wasserstofl entwickelndes Metall
konnten Zink oder Zinn genommen werden, die Resultale waren gleich.



— 13 —

Van den zahlreichen hieriiber gemnchien Versuchen sollen nur folgende
zwel angefilhrt werden. ‘

Versuch I. Ein Liter Salzsiiure vom spez. Gew. 1,19, Kahlbaum fir foren-
sisehe Zwecke, wird mit 20 gr. Zink in einen Quarzrundkolben gebracht,
geschiittelt und zwei Stunden zusammen reagieren gelassen. Dann abdes-
tilliert, in 300 cem. Wasser anfgefangen ; erhalten eine 11,31 n. Siure, im
ganzen 4750 millinequivalent Salzsidure. Davan die Hiilfte genommen. Nach
Zusatz van Bromkalium und Hydrazinsulfat 400 millissquivalent abdestil-
liert, mit unterchloriger Siurezerstirt, etc. Spiegel = 3 g 2.

"~ An dieser Stelle sei der Prifung der fiir diese Versuche gebrauchten
reinsten Salzsiure fiir forensische Zwecke Erwilhnung getan.

100 cem. Salzsiiure 1,49 (fiir forens. Zwecke) werden pach Zusatz von
1 gr. Bromkalium und 0,2 gr. Vydrazinsulfat in 2 Fraktionen destilliert.

1. Fraktion. 350 miliceq. HGL . . . Spiegel = 11/5 pu gr. Asl)y.
2. Vraktien. 330 » » . . . Splegel = tjaumgr. o

Versueh 11. Ein Liter gewohnlicher konzentrierter Saluzsiiure 4,19, wie
varhin mit 20 gr. Zink im Quarzkolben geschiittelt, destilliert, in Wasser
aufgefangen ; erhalten Siiure 12,95 1., davon 250 cem. mit Bromkalium und
Hydrazinsulfat destilliert, abdestilliert 600 miliazq. Spiege! = & u gr.

Wie dieser letzte Versuch xeigt, kann man zwar aus stark arsenhaltiger
Siure weitaus die grosste Menge des Arsens austreiben, aber ein Rest, der
bei allen Versuchen ziemlich kenstant ist, bleibt hartnickig wuriick. Der
Grund dafiir ist vielleieht in der Bildung festen Arsenwasscrstoffs zu
suchen oder in der Bildung einer hestiindigen Bindung des Arsens mit dem
Salze des zuzesetzten Metalls der selbst dem Angriff des Wasserstoffs im
statu nasc. widersteht,

Eine andere Reihe von Versuchen berulite aul dem Bettendorf"schen
Prinzip. .

2AsCl; 4-.39SnCly == 38nCl, 4 As;

_ Die Resultate waren sehr unbefriedigend. Auch ein Zusatz von einigen
zehntel milligramm Arsen, der analog wie bei der Reinigung der Salzsiure
durch Schwelelwassersioff, das Niederschlagen des Arsens erleichtern
sollte, fithrie nicht zum Ziel.

Dagegen lisst sich reine Salzsdure leicht darstellen aus Schwelelsiiure
und Kochsalz. Versuch I, pag. 6, zeigte, dass die Schwelelsiiure arsenfrei
ist. Das Kochsalz kann leichl gereinigt werden in derselben Art wie
Lockemann seine zur Sehmelze nitigen Nitrale reinigt, wofiir nachstehender
Versuch als Beleg dienen soll.



— {4 —

Versuch 1. 250 gr. Kochsalz werden in einem Liter Wasser geldst, mit
25 ecm. n. Alumininmsulfatlésung versetzt und mit aus Quarzkolben des-
tilliertem und in Quarzgefiss aufbewalnrtem Ammoniak aikaliseh gemaehi,
der Nicdersehlag abfilirierl, mit ammoniakalischemn Wasser gewaschen.
endlich in heisser 45 %/ iger Schwefelsiiure geldst und im Marsh-Apparal
gepriift.

Spieget =7 1/5 p £¥.

Versuch 11, Das Iilirat des Versuchs 1 wird wieder mit n. Ahuminium-
sulfat und Ammoniak versetzl und wic oben behandell,

Spiegel =1,

Controlle. 250 gr. vereinigtes Koehsalz warden in 4 Liter Wasser gelost,
/100 milligramm As;0, zu geselzl und, wie obenangegeben, mit normater
Alrminiumsulfatldsung und Ammoniak behandelt. Der Niedersehlag wird
in 100 cem. heisser 15 9/, iger Schwelelsiiore gelost. Spiegel =1/ 5 mgr.
As0,.

Quantitative Destillation des Arsenchlorids.

Nachdem nun die Miglichkeit der Destitlation mil absolut arsenfreier
Salzsiiure gegeben ist, tritt die Frage heran, ob sich damit das Arsen iiber-
haupt quantitativ iibertreiben liisst. Wie schon von fritheren Antoren mehr-
fach betont wurde, gelingt dics ohne weileres nichi. Es kommen hier priv-
zipicll dieselben Schwierigkeiten in Betraeht; wic bei der Reinigung der
Salzsiiure. Ein Rest Arsen bleibt zuriick. Mit dem schon oben crwiihnten
melirfach empfohlenen Zusatz von Eisenchloriir gelingt es zwar, den Ueber-
gang dcs Arsentrictilorids zu beschteunigen, dieser Uebergang ist aber hei
weilen nicht quantitativ, wie nachstehender Versueh lehrt :

Versuch I. 250 com. Salzsiinre 1,19, werden naeh Zusatz von cinem
Gramm Eisenchlorir und {;,, milligramm As,0, (als Arsensiarelisung)
destilliert und in Wasser aufgefangen, welehem cinige milliseq. unterchlo-
riger Siure zugesetzt wurden. Das Destillal wurde in zwei Fraklionen auf-
gefangen, die erste Fraklion abgeschieden, nachdem /5 der Gesammunenge
Salzsiture tibergegangen war, die zweile enthielt den Rest. Der Ritekstand
wurde hesonders gepritii, indem man die Salzsiiure dureh wnierchlorige
Siinre zerstirte, weiter wie sonst behandelte und in den Marshi-Apparat
brachte. Das nicht itberdestillierte Arsen wurde darin gefunden.

I Fraktion. . . . . Spiegel = 7/,4 mgT.
1. ) ... 2 =10 »
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Versuehe, Salzstiure in Schwefelsiure eintropfen zulassen und das Arsen-
trichlorid auf diese Weise wegzulreiben, misslangen cbenfalls. Selbst wenn
man von arseniger Siure ausgeht, wenn also die dem Eisenchloriir znfal-
lende Reduktionsarbeit nicht verlangt wird, ist das Resultat das gleiche.
Wolll aber gelingl ein quantitativer Uchergang des Arsens nach der
Methode von Jannasch 1) : Reduktion mit Hydrazinsulfat und Zusatz von
Bromkalium. Alles Arsen destilliert mit den ersten 2/; der Gesamtmenge
Salzstiare. I letzten Drittel ist keine Spur vor Arsen mehr nachzuweisen.

Fersuch 1. 150 can. Salzsiure, 1,19, dazo 1 milligramm Asg(}, als Arsen-
sidurelosung, 1 gr. Bromkalium, 0.2 gr. Hydrazinsulfal, wurden destilliert,
ind Fraktionen.abgeteilt.

1. Fraktion. Abiestilliert 850 millireq. Salzsiiure. Vom Destillat 1y,
-mit unterchloriger Siiure zerstirt und im Marsh gepriifi:

Spiegel = 0,004 mgr. im ganzen 0.8 mgr.

H. Fraktion. Abdestilliert 276 milliseeq. Davon 4/,q, 2ty Analyse genom-
men :
Spiegel = 0,005 ingr. im ganzen 0,2 myr.

. Fraktion. Abdestilliert 133 millirq. Zur Analysc 1/, genommen :

Spiegel = 0,002 mgr. im ganzen 0,02 mer.

TV, Fraktion. 133 millieq. abdestilliert. Zur Analyse 1/, senommen :
Spiegel == 4,001 mgr. im ganzen 0,005 mgr.

Zum Rickstand wurde etwas konzentrierte Salzsiiure, Hydrazinsulfat
und Bromkalium gegeben und abdestilliert ; in diesemy Destillat war aber
kein Arsen melir nachzoweisen. Wenn man die Summe der aus den erslen
4 Frakiionen crzeuglen Arsenspicgel macht, so bekommt man eine Zahl,
die etwas grisser ist, als das zugegebene Arsen. Der Fehler kommt teils von
der Schiitzang der Spiegel, wo man sehr leicht minimale Fehler macht,
welehe sich multiplizieren, wenn man die gesaminte Menge ausrechnet ;
teils daven, dass dieser Versuch mil der Kahlbaum’schen reinsten Salzséure
filv forensische Zwecke, welche wic ein vorhergehender Versueh zeigt,
ungelihr 0,002 milligramm Arsen in 400 ecin. enthiilt, gemachi worden ist.

Versuch Il. 50 cem. Salzsiiure, 1,19 = 602 millieeg. CIH mit /50 milli-
gramm Asg(lg, 1 gr. Bromkalium und 0,2 gr. Hydrazinsulfat destilliert, in
2 Fraktionen abgeteilt.

‘) Her. d. d. chem. Ges. 3. 1218.



1. Fraktion. Abdestilliert 210 millizq. Salzstiure, zur Analyse alles
Fenommen :

Spiegel = %0 — /100 MBT-

i1, Fraktion. Abdestillicrt 120, alles zur Analyse genommen :
Spiegel = 3yg po £T.

Man ersicht aus folgenden Versuchen, dass die Destillation des Arsens
mitlels Kochsalz und Sehwefelsiiure vollstindig gelingt und dass die
Anwendung von 4/; gr.mol. Koehsalz auf 1 gr.mol. Schwefelsiure geniigt,
wiithrend 1fy gr.mol. 2n wenig ist, gleiehgiillig ob dic Arsenmenge gross
oder klein ist.

Versuch 1. 1] gr.mol. Kochsalz aul 1 gr.mol. Schwefelsiure, 6 gr. Koeh-
salz ({/,p gr.mol.), 1 gr. Bromkalium und 0.2 gr. Hydrazinsulfal werden
(ein gepulvert in cinen Quarzkolhen gebracht. Dariber 30 eem. konzen-
trierte Sehwefelsiture (/5 gr.mol.) mit 13 com. Wasser verdinnt und mit
17,0 milligramm As,0, (als Arsensiurelosung) verselzt, hineingegossen,
dann erwiirmt, das entweiehende Salzsiiuregas in Wasser aufgefangen.
Spiegel = 0,05 milligramm, also nur die Hiifte des vorhiandenen Arsens.

Der unvollstindige Uebergang ist nieht etwa auf die zrosse Menge des
zugeselzten Arsens zuriickzufithren :

Versuch I1. 6 gr. Koehsalz, Bromkalium, Hydrazinsulfat in Quarzkelben
gebracht, dariiber 30 cem. konzentrierter Schwefelsiiure mit 13 eem. Wasser
undl /1000 Mgr. Asg03 hineingetropft. Spiegel = 3 p gr. As,0,. '

Naeli demn Erkalien wurde dem Destillationsriickstand noeh 6 gr. Koch-
salz, ctwas Bromkalium und Hydrazinsulfat zugesetzt und weiter erwiirmt.
Smiegel = 2/1pp milligramm.

Versuch 111, Ein halbes gr. mol. Schwelelsiure mit 415 cem. Wasser und
1/, milligramm Asy0, diber 1 gr.mol. Kochsalz, Bromkalium und Hydra-
zinsulfal getropit, erwirml. Spiegel = 1/y,.mgr.

Dem Reste weeden wieder 10 gr. Koehsalz, Hydrazinsalfat und Bromka-
lium zugesetzt und weiter destillierl. Spiegel = 0.

Versuch I'V, 55 gr. konzentrierter Sehwefelsiiure mit 13 eem.-Wasser und
ife ¢ gL AsgQy iiber 10 gr. Koehsalz, Bromkalium und Hydrazinsulfat
getropft, crwiirmt cte. Spiegel = /5 pe gT.

Dieser Uehergang des AsCly, der, wie eben gezeigl, beim Verhiiltniss von
1 gr.mol. 13,80, anf 1/, gr.mal. NaCl, vollstiindig ist, aber bei Anwendung
von nur 4y gr.mol. Koehsalz auf 4 gr.mol. HgS0, ungefiihr auf die Hilfle
fitht, mimmt ab mil der Koehsalzmenge und ist sehlicsslich =0 bel Anwen-
dung von 1 gr.mol. HeS0, anf /5 gr.mol. NaCl.
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Wird die Schwefelstiure nicht oder ungeniigend verdiinnt, so kann‘alles
Arsen zuriickgehalten werden, dank der oxyidirenden Wirkung des in Frei-
heit gesetzten Broms.

Versuch 1. 99 gr. konzentrierter Schrwefelsiiure mit 13 cem. Wasser und
17,0 milligramm As;(, iiber G gr. Kochsalz, Bromkalium und Hydrazinsultat
getroplt. Als die Siiure hineingebracht war, zerselzte sich das Bromkalivm
unter starker Entwicklung von Bromddmpfen. Das Destillat wurde wic bei
allen anderen Versuchen behandelt und untersueht. Spiegel = 0.

Versuch 11.1 gr. mol. konzentrierier Schwefelsiinre oline Wasserzusalz
mit 1 g gr. Asy0y iiber 1/, gr. mol. Kochsalz, Bromkalium und Hydrazin-
sulfat hineingetropft. Wie im vorhergehenden Versuch war eine starke
Bromentwicklung zu beobachien. Spiegel = 0.

Die beiden nachstehenden Versuche zeigen, dass in den kleinen in
Betracht kommenden Mengen Hromkaliuin und Hydrazinsulfat Arsen nicht,
bezw. kawin nachgewiesen werden konnle.

Versuch 111. 6 gr. Bromkalium werden in verdiinnter Schwefelsiure
gelist, der Bromwasserstofl durch unterchlorige Siinre oxyidiert und am
Wasserbade eingedampft, am Ashestring bis zum beginnenden Rauchen
erwiirmt, mit Wasser verditnnt und iin Marsh-Apparat gepruft. Spiegel =
1o 1 g Ase0;.

Versuch IV. 1,48 gr. Hydrazinsulfat mit 20 cem. konientrierter Salzsiiure
und 1 gr. Aromkaliwn destilliert, das Destillat mit unterchioriger Siure
zerstirt, eingedampft, ete., und im Marsh gepritlt. Spiegel = 0.

Fersuch V. Priifung des destillierten Wassers.

Ein Liter destilliertes Wasser wurde in einer Porzellanschale einge-
dampft, der Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiiure aufgenommen und
im Marsh gepriift. Spiegel = 0. '

Trennnng des Arsens nach Zerstérung der org. Substanz.

Die aus der Zerstirung der organischen Subsianz resullierende arsen-
haltige Schwefelsiiure (pag. 202) wird auf 20 ¢ Wassergehalt gebraclit
und auf ein Gemisch von Kochsalz, Bromkalium und Hydrazinsulfat, wel-
ches sich in einem Quarzkolben befindet, eintroplen lassen. as Kochsalz
muss gul mit dem Bromkalium und Hydrazinsulfat verrieben werden. Man
spidlt den Tropfirichter mit wenig Siiure nach, schiittelt den Kolben und
erwirmt, bis kein Chlorwassersloffzas mehr entweicht. Is ist ganz ither-
~ fliissig, linger zu erwiirmen, da alles Arsen schon (ibergegangen ist, wenn
die Gasentwicklung aufhért. Das Destillat durchstreicht ein Quarzrohr und
wird in zwei hintereinander geschalteten Quarzkolben aufgefangen, in
denen sich Wasser und etwas unterchlorige Siure befindet. Ixas Destillat

q ;
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wird in einem Messzylinder auf ein bequemes Volumen aufgefillt, die Kon-
zentration dureh Titrieren hestimmit, und es kann zur Zerstbrung der Salz-
simre im Gesammltdestillat ader in cinem Teil desselben durch unter-
chlarige Siiure geschritten werden. Da die Zerstérung grésserer Mengen
Salzsiiure ziemlich Zeil und Materialien erfordert und da das Arsen schon
im ersten Drittel des Destillats iibergeht, so empfieblt es sich, wenn Subs-
tanzmengen mit sehr geringem Arsengehalt vorliegen, dic erste Destillation
sa zu leiten, dass eine konzentrierte Salzsiiure resultiert und eine zweile
Destillation iiber Bromkaliun und Hydrazinsulfat vorzunehmen.

Zerslorung der Salzsdure.

Wenn man die zahlreichen bis jetzt bekannten Methoden der Zerstérung
arsenhalliger organischer Substanzen, von welchen die wiehtigsten am
Anfang dicser Arheit kurz genannt wurden, fibersiehi, se ersiehl man, dass
sie meist nur Variationen zweier Prinzipien sind.

1. Zerstorung mit Salpetersiiure und Schwefelsiiure.

2. Zerstirung mil Salzstiure und Kaliumehlorat.

Diese beiden Methoden sind gnt anwendbar. Dic Schwierigkeit beginnt -
erst, nachdem die organische Snbstanz hereits zerstort ist und das Arsen
nachgewiesen werden soll. Im ersten Falle steht man vor einer grossen
Menge Schwefelsiure, die einen Marsh-Apparat von gressen Dimensianen
erfordert. Raucht man cinen Teil davon ah, wie Denigés, so treten dureh
idas Abrauchen Arsenverluste ein. Ausserdem ist es eine hichist unsaubere
Arbeit, bei welcher man nie sicher ist, ob nichi Verlnsie entsteben dureh
das Hinaufkriechen der Schwefelsiure an den Schalenwandungen. Die van
uns erzielten Resultate waren daher zu ungeran, um zu hefriedigen.

Trennt man das Arsen durch Fiillen miltels Schywefelwasserstofl, Eisen-
hydroxyd ader Aluminiumhydroxyd, so lassen die Resullate ebenfalls zu
wilnschen iibrig, wie wir gesehen haben. Beim Fiillen mit Sehwefelwasser-
stofl sind die Resultate schon aus dem Grunde ungenau, weil dieses Gas
einerseits selbst nicht sicher arsenfrei ist, andererseits weil das in Lésung
hefindliche Arsen sich nicht gquantitativ doreh Schwefelwasserstofl aus-
scheidet. Fillt man mit Eisenhydroxyd und Aluminiumhydroxyd so kommen
in den Marsh-Apparat Metalle hinein, die den Arsenspiegel beeinflussen.

Im Falle der Zerstorung mit Salzsituie und Kaliumchlorat steht man vor
einer salzsauren Losung, die unmoglich wegen der grossen Fliichtigkeit
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des Arsentrichlorids direkt eingedampfl werden kann. Man war bis jetal
genitigt, das Arsen it Schwefelwasserstolf za fiillen, was schon als unzu-
verlissig erkliict wurde.

Meinem sverehrten Lehrer, Herrn Professor -Dr. 0. Bilieler gelang es,
durel die Anwendung ciner langhekannten Reaktion :

HCIO 4- HCGI =Cl; 4- H0

dicse Sehwierigkeiten zu beseitigen. Auf dicse Weise bekommt man, wie
weiler gezcigl wind, mit beiden Zerstirungsprinzipien vollstindig befrie-
digende Resultate. '

Chiormonoxyd Cly0, in wiissriger Losung HCIO, wurde im Jahre 1834
von Balard entdeckt, bel seinen Arbeiten tiber die bleichende Wirkung des
Chlors (Ann. de Chim. et de Phys. 183% (2) t. LVII, pag. 225). Es ist eine
hischst reaktionsfihige Verbindung, deren oxydierende Wirkung viel grisser
als die des Chlors ist. Mit organischer Materie reagiert es explosionsartig,
die Epidermis wird dadurch stark angegriffen. Von den zahlreichen Arbeiten
ither die unterchlorige Siiure und sein Anhydrid nenne-ich nur folgende :
Garzarolli-Tarnlack nnd Schacher] (Ann. 230, 273).

Die beste Darstellungsweise wurde von Gay-Lussac angegeben und von
Pelouze modifiziert.

HgO + E)-cclg = C]go + HgClg:
welchies in Wasser cingeleitet unterchlorige Siiure bildet :
CIQO + ”g(,) - EHG]O

(Dict. de Chimie pure et appliquée. 7308.) In jingster Zeil hat lerr de
Montmollin (Université, Neuclhidlel) die Darstellungsweisen und die Zer-
setzungen der unterchlorigen Siure durchstudiert.

In vorliegender Arbeit wurde den Erfahrungen des Heirn de Montmollin
Rechnung getragen. Die nachsleliende Beschreibung der Apparatur ist mit
kleinen Modifikationen dieselbe wie die, welche.Herr de Montmollin fiir
scine Versuche angewandl hatie.

Der Apparat (Fig. 11}, dessen ich mich zur Zerstirung der Salzsiure
bediente, hestand aus einem Rundkelben mit doppelt durchbohrliem Kork
zur Aufnalime des Kalinmpermanganats, durch dessen eine Bohrung ein
Tropftrictiter mit seinem Hals bis in die obere Hiilfte des Kolbens reiclite.
Die zweite Bohrung diente zum Fortleiten des erzeugten Clilorgases, welch
letzteres durch eine Waschflaschie mit Wasser und sodann durch eine solche
mit Schwefelsiure geleitet wurde. War das Chlor auf dicse Weise von



milgerissenen Stoffen und dem grissten Theile der Feuehtigkeit befreit, so
wurde esnoeh zom Nachtrocknen dureli einen mit Glasperlen und Schwefel-
siure beschickten Trockenturm gefithrt. Dieses von jeder Spur Feuchtigkeil
‘befreite Chlorgas liess man nun dureh einen 110—120 cm. langen Kiihler
streiehen, dessen inneres Rohr cin Lumen von 1—1.5 cm. hat. Diese Rihre
war mil Quecksilberoxyd gefiilll, und demselben entstromie dann das
Chlormonoxyil in das mit der Salzsiurelosung beschickte Zerstirungstliseh-
chen. An beiden Enden der Réhre lag als Sehutz liir elwaig milgerissene
Kirper eine ca. 4—5 em. lange Schicht von langfaserigem, ausgeglithiem
Asbest. Das gelbe gefiillte Queeksilberoxyd war vor dem Gebrauch zwei
Stunden auf 300 ° erhitzt und dann im Vaenum-IExsikator erkalten gelassen.
Um ein Zusammenballen des {einen (Quecksiiberoxyds und folglieh™ ein
Verstopfen der Rilwen zu vermeiden, wird es mit ea. demseiben Volnmen
fein gekiirnten, susgeglithten Bimssteins vermiselit. Das zweite Ende des
Quecksilberoxydrohres ist mit einem- aus MHResistenzglas hergestellten
Zerstirungsgeliiss verbunden, welches die salzsaure Liosung enthiilt. Das
Ansatzrohr des Zerstornngsgefisses ist auel mit einér Asbestschicht verschen
und ist mit dem Quecksilberoxvdrolir dureh cinen Kautsehukseldanch ver-
bunden. Es ist sorgfiiltig daranf zu achten, dass dic beiden Glasrithren genau
aneinander passen, also gleiches Kaliber haben und an den Enden gerade
abgeschlifien sind, damit eine Berithrung des Chlormonoxyds mit dem sie
verbindenden Kautschuksehlaueh verhindert wird. Auf das Troeknen des
Chlors ist sehr zu aehten ; ist das Chlor nicht geniigend trocken, so brinnt
sich das Quecksilberoxyd nnd verliert seine Wirkung. Ebenso darf der
Chlorstrom nicht zu raseh sein, denn in diesem JFalle geht ein Teil unveriin-
dert dureh das Rohr. Die besten Resnltate hekommt man bei einem Gasstrom
von 75—80 Gasblasen in der Minute.

Ein nngefiihrer Maasstab fiir die bendtigie Menge der unterchlorigen
Siure, bezw. deren Ausgangsmaterialien, wurdednreh Versuche aufgestellw

So lieferten:
50 gr. HgO lieferten 188 milliiq. HCLO

30 » » » 220 » D
60 » » 237 " »
60 » » P) 240 n »
60 » » 205 .o B
100 » » » 403 » B
100 » » - - » ABR  » »

oder im Mittel 400 gr. HgQ lieferten 416 milliliq. HCIO

iiberhaupt und
50 gr. HgO in 3 Stunden 128 milliiiq. HCIO
60 o » » o » 240 » »
70 » » » 9*/2 » 133 » »



— Y —

Aul 50 gr: Hg0 kamen 20 gr. Kaliumpermanganat und 150 cem. tech-
nischer Salzsiiure. .
Absolute Arsenfreiheil der verwendeten Chemikalien ist nicht erforder-
lich. Es geniigen die gewihnlichen Handelsprodukte. :

Die zur Zersetzung des Kalininpermanganats angewandle techniche Salz-
siiure ist bekanntlich stark arsenhaltig, doch istdas damit dargestetlie Ghlor-
monoxyd arsenfrei. Einen Beweis dafiir-liefert folgender Versuch.

Versuch I. Das aus 60 gr. HgO, 30 gr. KMnO, und ctwa 200 ccm. Salz-
silure gebildete Chlormonoxyd wurde in 100 cem. dest. Wasser aufgelangen
und nach Zerstiren der unterchlorigen Siure, Eindanpfen elc., in den
Marsh-Apparat gebracht. Spiegel = 0. .

Das Quecksilheroxyd ist nicht anf Arsengehalt geprift worden, Versuch ]
hildet aber zugleich einen Beweisdafiir, dass das kiiufliche Produkt fiir unsere
Zwecke rein genug ist. Stelit man indess ein stark arsenhaliges HgO dar,
s0 wird ein, wenn auch sehr kleiner Teil durch das ausstrimende Gas
mitgerissen.

Versuch 11, Zu 90 gr. HgClg wurden o mgr. Arsen (als Arsensiiurelosung)
zngesetzt und daraus durch Natronlauge das (Quecksilberoxyd ausgefillt.
Pieses wurde abfiliriert und getrocknet und ergab nach dem Glithen 70 gr.
Quecksitheroxyd. Darans wurde die unterchlorige Siiure dargestellt, indem
man in der vorher beschriebenen Anordmung cinige Stonden hindurch
Chiorgas dariiber leitete. Das sich bildende Clg0 wird in dest. Wasser auf-
gefangen und wie in Versuch 1. untersucht. Spiegel =1/, g gr. As:0,.

Das linde der Zerstorung kann man nur durch Fitration bestimmen. Man
setzlzn einer Probe nf/10 Salzsiure und titriert mit n/40 Natronlauge zuriiek,
nachdem das aufgeliste Chlor durch einen Luflstronr weggesaugtl wurde.
Die Zerstirung ist zu Ende, wenn «ie zum Zuriicktitrierenr verwendete
Natronlauge die zugesetzle Menge Salzsiiure nicht dibersteigt. Anders als
durch Titration kann man die Endreaklion nicht erkennen ; denn dieser
Momenl ist durch keine sichthare Reaktion gekennzeichnet. Theoretisch
sollte man diesen Punkt daran erkennen, dass vom Momente an, in welchem
der letzte Rest Salzsiiure zerstirl wurde, jede Gasentwickiung im Zersto-
rungsgefiss aufhiren soll, denn das iiberschiissige Cilormonoxyd wird sofort
absorbiert. Der praktische Gang der Zersetzung ist aber ein anderer. leh
liabe viele Versuche angestellt, um den Grund dieser Anomalie festzustellen.

Dizu wurde an das Zerstirnogsclischen, welches die salzsaure Lisung
entliilt, ein zweiles it destilliertem Wasser angeschallet und nur wurden
die Gashiasen in den 2 Gliischien verzlichen. Theoretiseh soll wiihrend des
Chlorcinleitens durch das zweite Gliischen eben so viel Gas gehen als
iluréh das erste, in der Voranssetzung, dass die Umselziing momentan sei.

Am Ende der Operation soli durch das zweite Glischen kein Gas mehr
gehen.
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Es geht aber doch (3as durch und dies kann aul zwei Griinden beruhen.

1. Das Chlormonaxydgas ist nichi rein. Selbst wenn man das Gas in

Wasser einleitet, wird nicht alles absorhiert. Das unabsarbierte Gas hesteht

 grisstenteils aus nnverindertem (‘hlor dem ctwas Sauerstofl heigemengt
sein kaan, gebildet durch

(g + g0 = ClHg 4+ 0
und Luft.

2. Die Reaktien ist nicht momentan. Gegen KEnde der Zerstirung tritt
meislens, aber nicht immer, ein starkes Perien der ganzen Zerstirungs-
flitssigkeit ein, was auf allmiihliches Zerselzen eines gebildeten Zwischen-
produktes dentet. Oefter, besonders wean die Operatian im kalten Zimmer
vorgenommen wurde, war auch eine Ausseheidung weisser, salmiakartiger
Kristalle zu bemerken, die sich schnell vermehrten. wenn mit dem Chlor-
manoxydeinleiten fortgefahren wurde. Die I*Iuss:gl\e]t ither der Kristall-
masse perlte aueh stark. in Eis gekiihlt waren die Kristalle sehr hestindig,
in warmes Wasser gestelfll, zersetzten sie sich allmiitlich unter Ghlorcnl-
wicklung. Dieser Kiirper ist begreiflich nichis anderes als Cblorhydrat,
Gly 4 8Hz0. Seine Bildung hei Zimmertemperatur aus CIOH und Gl
deutet offenhar darauf ltin, dass die Substanz nicht als eigenttiches Chlor-
itydrat. sondern als eine molekulare Verbindung von unlereblariger Siiure
und Salzsiiure aufzufassen ist. d. h. sie spricht zu Gunsten der Aulfassung,
die sehion von C. Giipner (Ber. 8.287) vertreten warden ist. Es ist alsa die
allmiihlige Zersetzung des Ghlorhydrates. die das Perlen bewirkt. e Zer-
setzungsgesehwindigkeil hiingt nicht enr von der Temperatur und den
Concentrationsverhiiltnissen ab, sandern auch van uneantroilirbaren Nehen-
umstinden. Es gelang nicht, durch miissiges Erwiirmen dic Reaction derart
zu beschleunigen. dass die Zersctzung des gebildeten Clilerhydrates mit
der Zerstorung der Salzsiure auch nur anniihernd zusammenfiel.

Es biieb desshalb nichts anderes iibriz als folgendermassen zu verfahren :
Man verwendet diejenige Menge Quecksilberoxyd, die nach den weiter oben
mitgeteilten Erfahrungen nitig ist, um die zur Zerstirung der vorhandenen
Salzsiiure erforderliche Menge Chlormonoxyd zu® erzeugen, niimlich etwa
25 g. Quecksilberoxyd auf 100 millilig. CIH (und natiirtich die entspre-
chenden Mengen Salzsiiure nnd Kaliumpeninanganat). Nach beendigter
Ch]o:enlv«vml\lunrr iiherzeugt man sielt durch eine Titration von der statt-
gehabten Zerstirong der anlz.saun,. Sollte die Zerstirung nicht vollstindig
sein, so fiigl man am Besten die noch fehlende nnterehlorige Siiure in Form
von ca. donpcll normaler wiisseriger Lisung hinzu, von der man zweck-
miissig eine kleine Menge vorriithiy hiflt.

Ein nieht zu grosser Ueberschuss von unterchloriger Siiure hietet Lemen
Nachteil. Ein grissercr (etwa ither 20 milliiiguivalent CLOH betragender)



— 93 —

Ueberschuss, der ibrigens hei obigem Verfahren sich kaum ecinstellen
diirfie, wiire eventuell durch Zusatz von etwas weniger als der fiquivalenien
Menge Salzsiinre zu entfernen. . :
Ist die Lasung so weil vorbereitet, so setzt man 10 cem. 13 9/ jiger Schwe-
feisiiure zu, dampft am Wasserbade ¢in und erwiirmt am Asbestring bis zum
beginnenden BRauchen. Nach dem Erkalten verdinnt man so, dass die
Losung wieder ungefiihr 159, Schwefelsiiure enthilt, und bringt in den
Marsh-Apparal.

Chlormonoexyd, gasfirmig oder kondensiert, ist bekanntlich sehr explosiv.
Es explodirt namentlich Jeicht in Beriihrung mil organischen Substanzen.

Wenn wie eben heschrieben operiert wird, ist indess eine Explosions-
gefahr villig ausgeschlossen. Dagegen wiirde fast unfehlbar Explosion
eintreten, wenn wdhrend der Enlwicklung des Chitormonoxyds das zu seiner
Aufhahme bestimmie Zerstirungsgefiss abgenommen wirde, da alsdann
das Gas mitl demn das Gefiiss und das Quecksilberoxydrolr verbindenden
Kautschukschlauch in Beritlirung kime. Bei einer unter solchen Umstiinden
statgehablen Verpuffung wurde ein grosser Teil des Quecksilberoxyds aus
dem Rolir herausgeschileudert : weiterer Schaden wurde aber nichl ange-
richtet.



II. KAPITEL

Der Marsh-Apparat.

Zn den Arsenbestimmungen wurde der Marsh-Apparat wie ilin Skizze 3
reigt, verwendet. s ist im Prinzip derselbe, wie ilin Loekemann, Nelli
und andere anwenden. Am Prinzip des Verfahrens wurde gar nichts gefin-
dert. Die Operation zerfillt wie bekannt in drei Teile

1. Ueberfithrung der Arsensaverstofiverbindung (AsO,H,)in Arscnwasser-
stoll durch nascierenden Wasserstoff, welcher wie iiblich aus verdiinnter
Schwefelsiure und Zink entwickelt warde ;

2. Troeknen des arsenwasserstofflialtigen Wasserstofts ;

3. Zerlegen des Arsenwassersiofis durch Glithen.

Jedoch wurde, wie schon in der Einleitung bemerkt, cine Aendering
insofern getroffen, als darauf hingearbeitet wurde, mdglichst kleine Abmes-
sungen zu schaffen. Diese sind ermisglicht in erster Linie dadurch, dass die
auf Arsen zu priifende Substanz eben iiberhanpt nichts anderes darstellt, als
" nur die in den Apparat einzofiihrende Arsensiiure.

in zweiter Linie verdriingen wir die Lufl aus dem Entwicklungsgefiss,
naeh dem Yorgang mehrerer Autoren, durch Wasserstofl, der in einem {ihn-
lichen, dem ersten vorgeschalteten Gefiiss, von etwas grosseren 1dimen-
sionen, entwickelt wird. Diese vorgiingige Wasserstoffentwicklung erlaulbt
sugleich die Privfung der Reagentien. Die heiden Plischichen fassen ea. 30
und 30 cem. Ks liegl anf der Hand, dass durch den geringeren Reagenzien-
verhrauch cine grissere Sicherheitdes Arsenausschinsses aus den Reagen-
zien erzielt wird.

Die Vorteile, den WasserstofT aus Schweflelsiiure und Zink darzustelien
gegeniiher der Anwendung anderer Sduren und Metalle sind so bhekanm,
dass dariiber nichts mehr gesagl werden muss. Ebenso selbstverstindlich
ist es, dass man aus dem Apparat die Luft durch Wasserstofl verdringt,
welcher aufl dieselbe Weise erzeugt wurde wic der Wasserstoll, welchen



man zur Reduktion der Arsensiiure benutzt. Diese gewohulieh angewandte
Methode bietet auelr den Vorteil, dass die zur Verwendung komimenden
Substanzen in dem einen und dem anderen Fall dieselben sind und keine
besondere Untersuchung acf Arsentreibeit erfordern,

Die Scliwelelsiiure wurde bei unseren Arheiten 15 9/,i¢ angewandi, das
ist auch nach Lockemann die richtigste Konzentration. Es kommen davon
in die beiden Entwicklungsgelisse ca. 30, resp. 20 com. Die dazu in Por-
zellanflaschen aufbewabrte reine konzentrievte Schwelelsiivre des Handels
und in diesen Mengen gepriilt, gab keine Spur von Arsen.

Das Kahlhaumsche arsenlreie Stangenzink wurde zu Drelispiinen verar-
heitet, wobei es in ganz diinnen Spiralen sehir bequem zu brauchen war
Davon war nieht melir als 2, resp. 3 gr. in jedes Entwicklungsgefiiss nitig ;
in diesen kleinen Menge war absolut kein Arsen nachzuweisen.

Die Reaganzien miissen ein fiir allemal gepriift werden. Das Zink soll so
verschiossen werden, dass kein Staul oder andere Verunreinigungen
hineinkommen, und die Schwelelsiure, besonders die verdiinnte, soll, wie
schiant gesagl, in Prozellanflaschen aufbewahrl werden, weil sie aus Glas-
gefissen Arsen auflisen kimnte.

Aktivieren ron Zink. Das so reine Zink reagiert sehr trige und muss
durch Znsalz eines anderen Metalls akliviert werden. Das aklivierende
Metall ist aber sehr sorgfiiltig zn wiihlen, denn die meisten bewirken mehr
oder weniger ninhafte Arsenverluste, die vermuthlich auf die Bildung un-
flilchtiger Arsenwasserstoffverbindungen zuriickzufiihren sind. A. Chap-
mann und A. D. Law machten dariiber eine grosse Reihe von Versuchen
und stellten eine Skala auf, in der die Melalle nach ihrer Fiihigkeit, das
Arsen zuriickzuhalten, figurieren. Merkwiitdigerweise slelit dabei das
Kupfer zwischen den stark zuriickhaltenden Metallen.

Diese Behauptung bildet aber cinen starken Widerspruch zu meinen
Versuchen, welche vollstindig den von Lockemann und Helti gemachten
Erfahrungen entspréchen und welche das I\upfer als ein ganz vortrelfliches
Activierungsmitte] zeigen.

Als solehe kommen iiberhaup! in Betracht nur Platin und Kupfer, Dabei
ist aber der Umstand zu beriicksichtigen, dass jedes aktivierende Mittel, sa
ideal es auch sei, wenn es in Form von Metallosung mit der Arsenldsung
zusamentrilft, Arsen zuriickhiiit.
~ Bei meinen Versuchen iiber die Zweckmiissigkeit des Platins als Akti-
vierungsmitlel, verwendete ich dieses Metall in Form von Platinchlor-
wasserstaflsiinrelisungen.

Ich verfuly in der Weise, dass ich das «u einem Versnche abgewogene
Zink in dem Entwicklungsgefiss mit destilliertem Wasser fibergoss und
dazu einige Tropfen 0,5 %iger Platinchlorwasserstolfsiinreldsung hinein-
brachte. Nach 10 Minnten gass ich die Lasung ab und spiilte sorgfiiltiz mit
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destilliertem Wasser nach. Die Resultale, die ich damit erbielt, waren von
«den von Hefti und Lockemann gewonnenen ziemlieh verschieden. Hefti
erhiell mit */,40 mgr. Arsensiureliisung einen kanm mehr siehtharen Spie-
gel. Bei so grossen Mengen Arsen waren meine Resultale gleieh, ob ich
Platin oder Kupfer zum Aktivieren brauehle. Erst von 3/;5, mgr. an be-
merkie ich einen Unterschied, innerhalb dieser Grenzen war aber ein ganz
auifallendes Schwanken in der Grosse der Spiegel zu beabachlen, was mieh
auch bewog, ein anderes Aktivierungsmittel za suchen. Oft erhielt ich mit
1,000 MEr. eitien sehr sehdnen Spicgel, manchesmal war aber ein Ring, wel-
<her derselben Menge Arsen entsprechen sollte, kaum mehr zu sehen. Das
Platinchlorid kann also einen Teil des Arsens zuriiekhalien, sei es dass es,
wie Bernstein anpimmi, dasselbe in (esten Arsenwasserstoll verwandelt,
oder wie Thicle behauptet, es als eine Verbindung von Arsen und Platin
festhiilt und dieser Yorgang wird dorch ganz unbedeutende, dem Experi-
mentator vollig entzgehende Umstinde beeinflusst. In gewissen Grenzen ist
diese zuriickgehaltene Menge Arsen konstant, denn von 3-8/, ., mgr. an ist
kein Sehwanken mehr zu heobachten und die Spiegel entsprechen vollkom-
men, den mit verhuplerlem Zink crlialtenen.

Das von Lockemann und Hefti so empfohlene Kupfer seheint bis jetzl
allen Anforderungen zu geniigen. Lockemann verwendei es in der Form
von Kupfersulfat, welches dureh mehrmaliges Umkristallisieren ganz arsen-
frei erhalten werden kann. Er 1i#sst Stangenzink zu groben Stiicken schnei-
den, verkupfert das ganze Zink aul einmal und nimmt dann zu jedem Ver-
suelt 4—3 Stiicke davon, welche 710 gr. Zink entsprechen. Da aber die
Oberfliche dieses Zinks klein ist, so nimmt die Reaktion, die anfangs zien-
lich stark ist, ab, sobald das Kupfer von Zink abgelist ist. Um das zu ver-
meiden, wendet Helti cine Legierung von Zink mit Kupfer an, was einen
ganz regelmiissigen Wasserstoffstrom liefert.

Da bei meinem Verfahren durch die Verarbeitung des Zinks zu Drehspil-
nen, dieses eine sehr grosse Oberfliiche gewonnen hatte und dadurch der
bisherige Nachteil der Lockemannsehen Verkupferungsmethode beseitigt
war, zog ich diese Mcthode, welche auch die grissere Sicherheit gegen ein
Arseneinbringen bietel, der von Hefti empfohlenen vor. Auf diesc Weise
priiparicrtes Zink liefert wihrend der ganzen Reaklionsdauer einen guten,
zleichmiissigen Wasserstofistrom.

Auch fand ich zweeckmiissiger, jedesmal die zu einer Operalion notige
Zinkmenge zu verkupfern und operierte dabei mit ciner 5 9yizen Kupfer-
sulfatlisung.

In jedes Entwickinngsgefiss hrachte ich 3, resp. 2 gr. Zink, goss darii-
ber Wasser und pipetlierte dann in das erste Wasserstoffentwicklungs-
gefiiss & com. in das zweile, wo die Arsenlosunyg reduziert werden soll,
i}y cem. der 5 9f,igen Kupfersulfatlisung. Nach einer Minute wurde das
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- Wasser abgegossen und sorgliltig das Zink zweimal nachgespiilt. leh
muss ¢xtra betonen, das die geringste Spur der Kupfersulfatlosung. Arsen
zuriickhiit.

Da das Arsen selbst stark aktivierend auf das Auflisen von Zink wirkt,
s0 soll man bei Mengen von 3/, mgr. an weniger als 1/, cent. Kupfersnifat-
losung nehmen, um nicht einen zu raschen Wasserstoffstrom zu erhalten.
Umgekehrt kann man bis zu 1 eem. Lisung gehen, wennes voraus bekannt
ist, dass dic Arsenlisung unter 3/, mgr. Avsen enthilt. Je langsamer der
Wasserstoffstrom ist, um so konzentrierter wird der Spiegel, folglieh leich-
ter 7 vergleichen.

Als Trockenmittel henutzte ich Kristallisiertes Clilorcalcium und hehiell
die Form des Lockemannschen Chlorealciumrihrehens hei. Lange Zeit
arheitete ich mit gesechmolzenem Chlorealeiumund erhielt stets gnte Resnl-
tate. Ich hlieb schliesslich heim kristallisierten Salz, nur weil Lockermann
und Hefti es so sehr emplehlen. ich merkte aber in den Resullaten keinen
Unterschied. Man hal anfangs cinen instincliven Widerwillen, mit diesem
so leicht zerfliesslichien Saly zu arbeiten : wenn man aber Sarge Lriigt, das
Chlgrealciumrihrehen nach jeder Operation in einem Exsikkator aufznbe-
wahren, so gelit es ganz glatt. Meine Rolircheo waren wie die von Locke-

mann, 10 em lang.

Die Zerselzungsrihrehien miissen mit grosser Sorﬂfalt ausgesucht wer-
den. Diese sollen aus schwer schmelzbarem Glas sein, 4 mm. Wandstiirke
und ein Lumen von & mm. haben. Hefti scheint (nach der Abbildung zu
sehliessen) Riébrelien mii angeschmolzenem Kapillarrohr zu verwenden.
Ich fand aber die ausgezogenen viel besser. Die angesclinolzenen haben
eine zu dicke Wandung im Verhiltnis zum Lumen und das [liihrt erstens
zu optischen Tiuschungen, bei der Abschiitzung der Spiegel und ausser-
dem seheint die Bildung der” Spiegel heeintriiehtizt zu werden ; dann ist
der Diameter bei weitem nicht bei allen Rihrelien gleich. Ausserdem ist
der innere Diameter nicht gleieh in einer Rihrenliinge. Oft ist der Dureh-
schnitt nicht kreisruml und der Spicgel seheint versebieden. wenn man die
Rihre dreht.

Wenn man ein gutes Glas bekommt, so ist es nach einiger Uehung nicht
sehwer, die Rihren so auszuzielicn, dass man gleich weite Kapillaren
bekommt. Die Kapillaren sollen nicht weniger als 11/ mm. im Diameter
ltaben, sonst geht ein Teil des Arsens verloren. Lockeinann und Hefti wen-
den doppelt ausgezogene Kapillaren an, aber zn verschiedenen Zwecken.
Loekemann benalzt die erste Kapillare um sich der Reinheil der Reagen-
zien zu versichern, Hefli um #u untersuchen, ob alles Arsen sieh in der
ersten Kapillare abgeselzl lal. Beide konnlen Recht hahen ; ieh finde aber
dass es eine ganz uimétige Komplikation ist, es ist selir unbequem damit
z0 arbeiten nnd die Rithren brechen sehr leieht ab. Lockemann und Hefti
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reinigen die Roflirehen vor dem Gebrauneh mil rauchender Salpelersinre,
destiliieriem Wasser, Alkohol und Aether. lch reinigle dic meinigen ifters
nur dadureh, dass ieh vor dem Ausziechen cinen Filtrierpapierbanseh
durchstiess und dann das Rihrehen ausgliibte. Dieses Reinigen erwies
sich als absotut geniigend.

Day Erwirmen der Reduktionsréhrehen gesehieht mit einem gewdhnli-
clien Bunsenbrenner mit Flachhrenner anf eine Linge von 3-6 cm. ; es
wird zum sehwaehen Rotglithen erhitzt.

Um scharfl abgegrenste Spiegel zu ethalten, habe jeh immer die Kapiilare
gekiihlt, was keine Newernng hedeutel. Lockemann und Hefti, Kithlten
aueh durch einen feuehten Filtrierpapicerstreifen, aber nur hei sebr gerin-
gem Arsengehall. Dagegen fand ich die Kithlung sehr nitig, aueh hei gros-
sen Arsenmengen. Zur Kiihlung henutzte ich einen an einen Kapillarheber
gehundenen Faden, der min den Ort, wo sich das Arsen absetzen soll, meh-
rere'Male umgewickelt war. Der Heber tanelte in eine Schale mit kaftem
Wasser, welehes ziemlich rasch dureli den Heber auf den Faden tropft. Es
ist z0 heachlen, dass die Stellung, welebe die Flamme zin Kihlungsfaden

_einnimmt, nicht von geringem Einfluss aul die Qualitit der gebildeten Spie-
el ist ; diese Stellung muss durch ciniges Ausprobieren gefunden werden.
Der dinssersic Rand der Flamume soll dem Faden so nalie wie maglieh
stehen. '

Der Spiege] bildet sich, wenn die Flamme richlig gestellt isi, direkt
unter dem Faden. ,

Daver der Analysen. Bei den alten Arsenchemikern daverte ecine Analyse
stundenlang, was aueh verstindlich war hei den grossen Apparaten, die so
viel Zink erforderten ; aber anch Loekemann. dessen Apparal 50—150 cem.
Inhalt hat, Eisst cine Operation mehrere Stunde davern. Eine halbe Stunde
bis 3/, Stunden wird bei ihm die Wasserstoffentwicklung zur Fillung des
Apparates fortgesetzt, dann ziindet er am Reduktionsrolr die Flamine an,
und Tisst 4—2 Stunden gehen, um die Reagenzien zu priffen und ebenso
lang geht der eigentliche Versneh. Stryzowsky mil seinem kleinen, aber
onndlig komplizierten Apparat, braseht 2 — 2 4/, Stunien, Hefli eine
Stunde. Meine Versuehe danerten kaum linger als cine halbe Stunde.

leh stellte viele Yersuehe an, um die nitige Reaktionsdauer za bestim-
nen und diese ergaben mir, dass 20 Minuten geniigen. Zu diesen Versu-
ehen henutzie ich doppelt ausgezogene Rilirehen, wie sie Lockemann und
Helti immer anwemiden und stellte unter jede Kapillare einen Brenner. leh
erwiirinle erst eine bestimmle Zeit die erste Kapillare, dann ziindete ieh dic
Flamme unter der zweiten Kapillare an und lischte die erste Flamme aus.
Wenn die erste Kapillare nieht geniigend lange erwiirmt war, so setzt sich
inder zweilen das restirende Arsen ab.

Doreh Verliingerung der  Erwiinmungszeit bei der ersten  Kapillare
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brachte ich heraus, dass 20 Minulen nitig, aber aueb vollstiindiz geniigend
waren, um alles Arsen abzuscheiden. Wenn man nach dieser Zeit dic
Zweite Kapillare noch erwiirmte, so war dart der Spiegel stets = (.

Iis schiene natiirlich, anzunehmen, dass eine Lasung, welehe mnehr Arsen
enthiill, linger braueht, bis alles abgeschieden ist. Merkwiirdigerweise ist
dies aber nicht der Fall und es ist sogar zu empfehlen, bei Mengen Arsen,
die kleiner als 1/, mgr. sind, lkinger als 20 Minulen zu erwiirmen. s
scheint, wenn man von vornlierein eine Kleine Menge Arsen einbringt, als
ob dieses einen gewissen Widerstand zu diberwindern hiitte, bevor es als
Arsenwasserstoff’ fiichtiz wird und ein kleiner Teil davon wird immer
fester zoriickgehalten.

Sehon Loekemann hal sich die Frage gestelit, ob avelt alles Arsen redu-
ziert wird und sich als Spiegel absetzt. Ich habe mich iiberzeugt, dass dies
nieht.der Fall ist, sondern dass ein sehrkleiner, aber anseheinend Konstan-
ter Teil verloren geht. der entweder als fester Arsenwasserstofl im Redku-
tionsgefiisse zuriickbleibt, oder in irgend einer Form unaufgehalten dureh
das Rohrehen gehl. Wenn man kleine Spiegel unter sich vergleichl, so
bemerklman, dassihre Grissen nicht iin Verhiiltnis der angewendeten Arsen-
mengen stehen, 1/, 1 gr. ist kleiner, als die Hiilfte von1 # gr., 4/, u gr. viel
kleiner als die 11dlfle von 1/, g gr. Zu der zweiten Annahme kam ieh durch
einige merkwiirdige Beobachtungen :

In ¢inizen iluserst seltenen Filllen beobaehtete ieh bei einem ganz nor-
malen Analysengang, bei missigem Wasserstoffstrom und guter Kithlung
der Kapillare, dass ansser dem Hauptring, der an seiner Normalgrisse
dadurch nichts einbiisste, sich gegen Ende der Kapillare noch ein zweiter
Arsenring bildete. Manchesmal war es ein ganz diinnes, seharf abgegrenztes
Ringelchen ader dann ein ganz schhwacher Anflug auf einige mm. Linge
verhreilet. Dicser Ring oder Anflug, liatte cine eigentiimliehe grane Farbe,
die van der des Hauptringes verschieden war.

Auf welche zufillige Bedingungsiinderung die Abseheidung dieser in
anderen Fillen zweifellos verloren gegzangenen Arsenmenzen beruht,
konnle nieht ermittelt werden.

Yerschiedene Arsen-Modifikationen. Vergleichl man melrere Arsenspiegel
unterginander, so bemerkl man, dass deren Ausselien ziemlich verschieden
ist, und dieser Unterschied, welcher nichl nur in der Farbe sondern auch
in der Struktur der Spiegel liegt, ist hedentend genug um auf die Existenz
mehrerer Arsenmodifikationen zurickgefiilrt zu werden. Die Nuaneen,
welche die versehiedenen Arsenspiegel annehmen sind ziemlich zahlrcich.
Mit voller Sicherheit kann man aber folgende dret Modifikationen behaupten :

1. Einezwischen schwarz und grau schwankende, stark metalliseh gliin-
zende, kristallisiert nusseliende Modifikation,

In dieser Form trelen die Spiegel am hiufigsten auf und man Kinnte
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sie als die stabilere bezeichnen. 1n diesem Zustande erscheint das Arsen
viel kompakter als sonst. Vergleicht man zwei gleich grosse Spiegel, d. h.
solche, welche ans gleichien Mengen Arsen gebildet wariden, so sehieint—
wenn die Spiegel nichl derselben Modifikation angehiren — der aus grauem
Arsen hestehende Spiegel grisser. Aus diesem Grunde ist es dringend zu
empfehlen bei einer Normalskala mehrere Spiegelexemplare von jeder
Grisse zu haben, ‘

2. Sehr hiufig tritt eine rehbraune, amorph aussehende Modifikation auf.
Nach Retgers soll diese aus festem Arsenwassersloll bestehen. wihrend
der schwarz-graue Besehlag vermatlich reguliires Arsen darstellt.

~ 3. Dic dritte Modifikation besteht aus einem stark metallisch glinzenden
fast goldgelben Ring, welcher gegen sein Ende in's Braune iiberzugelien
scheint. In dieser Form tritt das Arsen am seltensien auf.

Von welchen Faktoren die Bildung der einen oder der anderen Modifika-
tion abhiingt, kennte nicht festgestellt werden. Jedoch glaubte ich zu
hemerken, dass die schwarze, stark metallish glinzende Medifikation meis-
tens bei cinem stirkeren Wassersto(fstrom auftritt. Der goldgelbe Spicget
ersclicint, wenn der Beschlag sich zwischen der Flamme und dem Kiihlungs-
faden hildel.

Aufbewahrung der Arsemspiegel. 1In der feinen Verteilung, in der das
Arsen in den Spiegeln auftritt. ist es unbestindig und wird leicht oxydiert.
Um dies zu vermeiden, schmilzt man die mit Wasserstoff gefiilllen Rilirchen
zu und bewahrt sie im Dunkeln auf. Die Resultate waren nnbefriedigend,
chense bei Anwendung von Kohlensiinre, anstatt Wasserstofl. Panzer emp-
fichlt, die Robrchen mit etwas Phosphorpentexyd einzuschmelzen. Wenn
man die naeh Panzer zugeschmolzenen Rohrehen dann sorgliltig im Dun-
keln aufbewahrt, so sind die Resultate bedcutend besser, aber auch dieses
System ist lir kleine Spiegel nicht befriedigend. Spiegel von Y/eg meT. an
verblassen naeh korzer Zeit, je kleiner um so rascher, nnd ganz minimale
verschwinden sogar nach 1—2 Monaten. Ueber 1/,4 mgr. aher hestchen dic
Spiegel unverindert.

Normaiskala. Um die Spiegel zu bestimmen, bedient man sich der einzi-
gen Methode von praktischer Bedeutung, der Vergleichsineihode.

Man stellt Spiegl mit Losungen bekannien Arsensgehaltes dar und
bestimmi die Grisse der ans den zu untersuchenden Subsianzen gewonnenen
durch Vergleich mit diesen. Firr diese Skala machle ich Arsensiinrelosungen
anf Arsentrioxyd berechnet. leh loste 0,4 gr. Arsentrioxyd in Salpeter-
siure, dampfie mehreremale am Wasserbade ein, um die iiberschiissige
Salpetersiiure wegzutreiben und brachte dann auf 100 cem. Aus dieser
L.osung siellte ich daun andere, verdiinntere von verschiedenen Kenzen-
tralionen dar; damil wurde die Normalskala gemaeht. Wenn ein grosser
Arsenspiegel erzeugl werden soll, muss man, wie schon gesagt, das Zink
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im Rednktionsgefiiss sehr wenig aclivieren, weil das Arsen scihst cin
starker Katalysator ist. Vorsichishalher soll das Reduclionsgefiss in einen
mit kaltem Wasser gefiillten Becher gestellt werden, um, wenn nitig, die
Reaction zu verlangsamen. Ist der Wasserstoffstrom zu rasch, so biisst der
Spiegel an Schiirle ein. Ausserdem besteht die Gefahr, dass ein Teil unzer-
setzt dureh die Kapillare gebt. Die Schwefelsiiure wird in solchen Fillen
zu Sehwefelwasserstoff reduziert und es bildet sich in der Kapillare ein
Schwefelanfiug, der den Arsenspicgel heﬂrelﬂtchemmse stirt. Bei Kletnen
Spiegeln von 3[4 mgr. an ist diese Kiibiung des Reduktionsgefisses nicht
mehr nitig.

Spiegel, die grisser als 1/, mgr. sind, kinnen nicht mehr sicher
geschi itzl werden. Daber empfiehit es sich, wenn in ciner Lisung mehr als
V700 M2, Arsen enthalten ist, nur éinen hestimmten Teil dieser Lisung zu
analysieren.

Lockemann und Hefti behaupten, fiir ihre Skala auch deutliche Spiegel
it Ve ¢ 2r. AS,(),; erhalten zu haben. Ich kann nicht dasselbe behaupten.
Mil 2/ g gr. erhielt ich noch sichibare Spiegel, aber !/, ¢« gr. Konnte picht -
mehr sicher beohachtet werden.

Diese Grisse, 2/, ¢ gr., hezeichneten wir als enauwke]tswrcnze unseren
Marsh-Apparates. .

Anatysengang. Die Entwicklungs- und Reduktionsgeliisse werden sorg--
filtig mit destilliertem Wasser ausgewaschen und in jedes 11/,—2gr. Zink
hineingegehen — in das ersie etwas mehr — dann das Zink mit destillieriem
Wasser iibergossen, und in daq Wasserstoffentwicklungsgefiss 3—4 ccm.
einer Kupfersulfatlosung von 5%, in das Reduktionsgefiiss 0,5 cem. der-
selhen Ldsung hineinpipettiert, nach einer Minunte das Wasser ahzegossen
und zweimal mit destilliectem Wasser ausgespiitt. Dann wird der Apparat
wie in der Skizze montiert. Man 6fTnet den Hahn des Reduktionsgelisses so,
dass es mit dem Entwicklungsgefisse in Verbindung steht und liisst die
Schwefelsiiure in das Entwick lungsgeliss hineinlaafen. Nach 8—10Minuten
ist die Luft ganz verdriangt; man ziindet die Flamme vor der Kapiliare an,
giebt die zu untersuchende Lisung in den Trichter des Reduklionsgefiisses.
hinetn und drehit-dessen Glashahn so, dass die Verbindung mit dem Ent-
wigk lunygsgefiss unterbrochen ist und die zu untersuchende Schwelelstiure-
losunyg kann in das Reduktisnsgefiiss hineinfliessen. B

Man lasse dic Fliissigkeit nie anf einmal cinfliessen, sondern um sa lang-
samer, jc mehr Arsen sie enthiilt.

Nach 1—2 Minuten fingt der Arsenspiegel schon an sichibar zu werden,.
wenn viel Arsen vorhanden ist. Um alles Arsen abznscheiden, muss man
den Versuch zwanzig Minuten lang Iortsetzen. Bei sebir kleinen Arsenmen-
gen kann man vorsichtshalber 25 Minuten iang gelien. Jedes lingere Erwiir-
men ist itberfliissig.
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Einige Analysen physjologischer Korper.

Mit den von A. Gauthier angestellten Untersuchungen tieriseher Organe
auf Arsengehalt gewinnt die Arsenfiage plotzlich an Interesse und es wird
il der Weg in das Gebiet der physiologischen Chemic erifinet.

Dic Annnhme, dass dieses Element ¢in normaler Destandteil des tierischen
Organismus sei, warde am Anfang sehr ernsthaft von verschicdenen Seiten
angefochiten. Hidimoser, Ziemke und Cerny wiederholien diec Versuehe
Ganthier's und atle gelangten wuni selben negntiven Resultal : Diese Che-
miker [anden in allen von ihnen untersuchien Dvgancn und auch in allen
organischen Kirpern minimaie Mengen Arsen und zogen darans den Schiuss,
dass dieses Arsen nur aus den ungeniigend arsenfreien Reagenzien stammi,

Cerny hehauptel (Z. f. physiolog. Ch. 34, 408-616) Folgendes : « Aus diesen
Resultaten muss man schliessen, das minimale Spuren Arsen sowoll im
thierischen Organismus.als in der ganzen Natur verbreitet sind, diese Spu-
ren kinnen aher keine Rolle spiclen...»

Gauthier (€. r. 134, 1396) halte in keinem Organ Arsen gefunden oder
dann weniger als !/snee VOn dessen Gewicht, nusser in def Haut und
ihren Annexen, in der Schifddriise, in den Knochen und im Gehirn.

Gauthier's Untersuchungen scheinen mehr Vertrauen zu verdienen als
die der oben genannien Chemiker. ’

Bertrand wiederhiolte mit gereiniglen Reagenzien Gawthier’s Unter-
suehungeh und stellle die Gegenwart dieses Elementes iin normalen Orga-
nismus unzweilelhaft fest. Er sagt dariiber :

« ... Les tissus kéraliques son! remarquablement riches en arsenic,
beaucoup plus méme que les glandes thyroides. 39 gr. de poils noirs, par
exemple, provenant de trois chiens, fournirent un bel anneau, de prés d'un
dixiéme de mgr. d’arsenic. 50 gr. de cornes de beeuf pulvérisées au labora-
toire domérent méme 1'énorme proportion de 2/, de mgr. d’arsenic. La peau



et méme le foie -fournirenl aussi des traces. D'une maniére géndrale, les
lissus de la genisse étaient plus riches que les tissus correspondants du
veau. 11 semble qu'il ¥ ait accomulation ¢*arsenic avee I'age, car ies cornes
du beenf étaient & leur tour beaucoup plus riches que celles de la génisse.
C.or. 134, 14340

Nach seiner Annabme kimnen die Vergleiche zwischen den Versuchen
verschicdener Experimentatoren nur qualitativer Art scin, weil bei der
Unvollkmnmenheit der existierenden Methaden das Arbeiten mit so minima-
len Mengen cinc grosse Ucbung erfordert und jeder Experimentator die
Methode auf seine Art variirt.

Die hier auszearbeitete Methode kann, wie ich glaube, ihrer Einfachheit
und Genauigkeil halber in jeder Hand gute Resultate geben. Die Genauig-
keitsgrenze konnte hestimmt bis auf */, g gr. Asy0), festgestellt werden. Aus
folgenden Versuchen kann man sich iberzeugen, dassweder ein Arsenverlust
noch ein lincinkominen von Arsen zu beliirchien ist. Die Reinheit der
Reagenzien wurde schon frither dargetan.

Versuch 1. 30 cem. konzentrierter Schwelelsdure nach Zusatz von
000 MEr. AseOy it 33 com. rauchender Salpetersiure im Quarzgefiiss des-
tilliert, die Schwefelsiiure dann stark verdiunt und zweimal am Wasser-
hade eingedampfy, dann aul der Ireien Flamme (Ashestring) s zum Rau-
chen gebracht. Diunn wird anf 15 ¢/, Wassergehalt verdilnnt und mit /5 2
mal. Kochsalz, 1 gr. Bromkalium und €,2 gr. Hydrazinsulfat destilliert, mit
witerchloriger Siure zerstirt, ete., und im Marsh geprifl. Spiegel =
1000 MGT-

Derselbe Versuch wird wiederholt aber ohne Arsenznsatz. Spiegel —= (.

Dicser Versucl wurde noch so variiert, das man 5 g 2r. As,0, zusclzte

~und nach allen Operationen wurde das 1 g 2r. As;Q, ganz wicdergefunden,
Diese Menge haben wir als Empilndlichkeitsgrenze unserer Methode ange-
nommen.

Im Folgenden scien einige Analysen von Leher, 1hancn Nigeln und Urin
mitgeteilt.

Leber. 50 gr. frischer Kalbsleber wurden fein gehacktund mit 25 gv, rau-
chiender Salpetersinre iibergossen. '

Es wurde nach Helli zerstirt, dann noch erwiirmt his keine Salpelersiure-
dimple nehr entwichen, stark mit Wasser verdiinnt winl am Wasserbade
cingedampft, dies zweimal. zur vollstindigen Vertreibung der Salpeter-
siiure. ann wird noch aul freier Flamne bis zum beginnenden Rauchen
erwiirmt, -im lixsikkator erkallen gelassen, das spezifisehe  Gewichl
hestimmt und, je nach Bediiefois, noch Wasser ?u"osem oder cingedampft,
bis zu 20 %/, Wassergchalt.

Meistens hat aber die Siiure nach-dem Eindampfen dicse Koncentration.

Nun lisst man die S#ure auf ein Gemisch von Kochsalz (1 gr. mol aufl
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64/5 gr. mol 11,50;), 1 gr. Bromkalium und 0.2 gr. Hydrazinsulfat tropfen,
fangt das Destillat in Wasser auf, zerstirt die Salzsiure mit unterchloriger
Stiure, dampfi ein und bringt in den Mars’schen Apparat. Spiegel = 3.8 u gr.
A'3203

Parallel zu diesem Versueh und aus derselben Leber wurde ein anderer
gleieher Versueh gemacht, wm zn sehen, ob wiilirend der Operation nicht
evil. Arsen verloren geht.

Zu B0 gr. Leber wuarden 47,50, m2r. As;O, zugesetzd und genau wie im
ersten Falle verfahren. Spiegel =8 u gr.

Menschenleber. Wurde genau wie die Kalbsleher behandelt, 30 gr. Leber
gaben emen Spiegel = 3 ge gr. A0,

Vergleich der Methoden : Lockemann, llefti und unsere neue Methode.

s wurden drei gleiche Portionen zu je 20 gr. Kalbsleher genommen
und nich diesen drei versehiedenen Vorsehriften behandelt.

Nach Lockemann. Der in verdiinnter Schwefelsiiure geliste Niedersehlag
von Aluminiumhydroxyd wurde vor dem Einbringen in den Marsh-Apparat
troiz Erwirmen nicht klar und gab einen Spiegel = 0.

Naeh Hefti. Dic in den Marsh-Apparal zu bringende Flissigkeit war
schwach gelb geffirbl. Spiegel = /4 p £,

Naeh unserer Methode war dic Endfliissigkeit vollstindiy klar. Spiegel =
T—1/5 pegr.

Haare. 10 zr. Haare wurden mit heissem Wasser und etwas Soda gekoeht,
dann 1nit Alkohel und Aether gewaschen. getrocknet, gewogen und fein
#erschoitten.

Man bringt sie in eine Schale und iihergiesst erst vorsichtig mit coneen-
trivter Salpetersiiure (spec. Gew. 1, 4, dann giebt man die konzentrierte
Scliwefelsiiure za. Es wird dann weiter gearbeitet, wie bei der Untersuchung
mit Leber angegeben.

Spiegel aus 10 gr. Haaren == 3/, p gir. Asy0;.

§ gr. Haare von einem Individuuin der Arsen eingenommen hatle, gaben
einen Spiegel = 8§ pgr.

Néged. 0.984 gr. Niigel wurden zuerst mit Alkolio] und Aether gewaschen,
dann mehrere Male mit Wasser und etwvas Soda gekoehit, zuletzt etwas Salz-
sire zuegeselzt, dano wicder mit Alkohol und Acther gewasehen. Den
trockenen Nigeln wurde vorsichtis 10 eem. rauchender Salpelersiinre
zugeselzt, welehe alle Substanz zerstort. Sodan wird etwas erwiirmt, 10 com.
konzentrierter Schwelelsiiure zugesetzl und lingere Zeit erwiirmt, verdiint
uidd am Wasserbade zweimal cingedampft, dann mit 1/, gr. mol. hochsalz
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destilliert etc., wie bei der Arbeit mil Leber und Haaren hehandelt. Spiegel
=4 pgr ‘

Urin kann wegen seines Kochsalzgehaltes nicht mit Schwefelsiiure und
Salpetersiiure zerstirt werden, sondern dies muss uach Babe und Fresenius
mit Kaltumchlorat und Salzsiiure geschehen.

500 emm. Urin wurde naeh Zusatz einer Messerspitze Bikarbonal in einer
Parzellanschale zur Trockne eingedampft. Der Riiekstand wird in 30 ecm.
7-mal normaler Salzsiiure (aus gereinigtem Koehsalz und Schwefelsiiure)
gelost und mach Zusalz von 1/, gr. Kaliumehlorat am Wasserbade er-
wiirmt. Man giebt nael und nach nech 5 gr. Kalivmchlorat zu, bis die
IMlijssigkeit von Kirselirot in gelb iibergeht. Dann wird von der ausge-
schiedencn gelben Haut abfiltriert und mit Chlorwasserstoffgas gesitligt,
bis die Salzsiiurelisung ungefihr 12-normal wird. Das Siittigen findet in
einem gleichen Absorptionsapparat statt, wie er zur Salusiiuredestillation
skizziert ist, nur sind fiir das Siiligen 4 Erlenmeier hintereinander
gesehaltet. Je zwei Erlennmiciergliischen bilden zusammen einen Ahsorp-
tionsapparal. Wenn die zu siittigende arsenhaltige Losung, welche sieh in
den ersten zwei Absorptionsgliischen befindet, eine Konzentration erreieht
hat, bei der sie zu rauchen beginnt, so reissen die entweichenden Diimpie
einen Teil des Arsens mit. Die Rolle des zweiten Absorptiensapparates
ist, dieses Arsen zuriickzubalten. Von der gesiitigten Lisung wird nach
Zusatz vom Bromkaliumn und Hydrazinsulfat 1/; aldestilliert und it Salz-
siiure zerstort, eingedampft, etc. Spiegel =10.



- ANHANG

Angewandte Reagenzien.

Zink. Lur Verwendung gelangte Stangenzink, garantiert arsenfrei von
Kabhlbaum. Dasselbe zeigte bei der Unlersnehung auf Arsenreinheit in den
Mengen, welehe zn einem Versuch in dem Apparat notig waren, keinen
Arsenspicgel. Es gelangle in Form von ganz feinen Drelispiinen zur Anweri-
dung.

Schwefelsiure. Z0 Beginn unserer Atheit verwendete ich cine Siiure, wel-
che durch die Liehenswiirdiglkeit der Badischen Anilin und Sodafabrik uns
ar Verfigong gestellt worden war. Spiiter erwies sich dicse Vorsicht als
iiberflitssig. Kahlhaumsche chemisch reine konzentrierte Schwefelsiiure
genitgte vollkommen.

Kupfersulfat. Dass sum Activicren des Zinks bei der Wasserstoffent-
wicklong verwendete Kupfersulfat wurde dorelr zweimaliges tUimkristal-
lisieren gereinigt. :

Kochsalz, welches zur Anwendung gelangte, warde nach Lockemann
gereinige durch Ausfillen des Arsens aus der wisserigen Kochsalzisung
dureh Aluminiumsulfat und Ammoniak. Nach Umkristallisieren war das
Salz vollstindig arsenfrei.

Bromkatium. Es wurde das garantiert reine Kahlbaumsche Priiparat
angewendet.

Hydrazinsnifat. Wie Bromkalinm.

Quecksitberoryd. Es Konule die gewihnliche Handelsware genommen
werden, da ein arsen{reies Produkt niclit erforderlich ist.

Kalivmpermanganat. Znr Chlorentwicklung ebenso wie Quecksilberoxyd.

Salpetersiwre. Zur Darstellung arsenfreier Salpetersiinre wurde das che-
misch reine Kabibanmprodekt mit 10 9/, ebensolehier Schwefelsiiure ver-
setzt und aus Quarzretorte in einen Quarzkolhen deslilliert.
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