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EINLEITUNG 

Im Jahre 4830 schlug der englische Chemiker James IVlarsh seine Methode 
zur genauen und leichten Arsenbestimmung vor, welche auf dem einfachen 
Gedanken beruht, das Arsen aus seinen Sauerstolfverbindungen durch 
nascierenden Wasserstoff in Arsenwasserstoff überzuführen und diesen 
durch Glühen (bezw. unvollständige Verbrennung) in seine Elemente zu 
zerlegen, wobei das Arsen sich als metallischer Spiegel auf einem kühleren 
Gegenstand (Porzellanschale) absetzt. Seit der Zeit wurden viele andere 
Vorschlüge gemacht, manche davon auf ganz verschiedene Prinzipien 
begründet, einige aber doch die Ueberi'ührung des Arsens in seine flüchtige 
Form AsII3 als Grundidee enthaltend. 

Schliesslich wurde aber doch der Marslrsche Apparat, von Liebig1) ver­
bessert, «aus der Rumpelkammer», wozu er eine Zeitlang verurteilt war, 
herausgeholt und ist bis jetzt die einzige für die Bestimmung minimaler 
Arsenmengen in Betracht kommende Methode geblieben. Durch die Arbei­
ten der letzten Jahre (Lockemann, Hefti) scheint.der Apparat eine Genauig­
keit von 1Zm f*2) gr. erreicht zu haben. 

Die Schwierigkeit des Arsennachweises ist indess damit noch bei Weitem 
nicht gelöst, denn es handelt sicli darum, die zu untersuchende organische 
Materie auf solche Weise zu zerstören, dass keine Arsenverluste eintreten 
und das Arsen in eine Form zu bringen, durch welche die Empfindlichkeit 
des Marsh'schen Apparates nicht beeinträchtigt wird. Trotz zahlreicher 
Arbeilen zum Teil hervorragender Forscher ist diese Frage noch nicht als 
definitiv gelöst zu betrachten. 

Die Wichtigkeit der Bestimmung minimalster Mengen Arsen in physio­
logischer und auch in forensischer Hinsicht veranlasste meinen sehr verehr­
ten Lehrer, Herrn Professor Dr. O. Billetcr mich mit diesem Kapitel zu 

') Ernst Lockemann', Z. f. angew. C/*. 18,416, hat darauf aufmerksam gemacht, dass die 
gewöhnlich Berzelius zugeschriebene Verbesserung von Liebig herrührt. 
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beschäftigen. Wie es uns gelang diese Frage zu lösen wird im Laufe dieser 
Arbeit gezeigt. 

A. Chapmann und A. O. Law erheben sich gegen die Zweckmässigkeit 
einer so grossen Genauigkeit der Bestimmungen : 

«... Es wäre sicher besser, es würde mehrMühe auf dieErzielung grösserer 
Sicherheit im Nachweis kleiner Mengen Arsen von etwa Vy00 mgr. gerichtet, 
als dass man versucht, gelegentlich den 20ten. Teil dieser Menge nach­
zuweisen. Wir glauben, dass die Meinung der auf diesem Gebiete erfahren­
sten Analytiker dahin geht, dass man selten, wenn überhaupt je, einem 
Spiegel der weniger als Viooo m%1'- entspricht, irgendwelche Bedeutung 
beimessen kann, da auch bei der grössten Sorgfalt und Geschicklichkeit 
die A^ersuchsfehler leicht grösser werden können als die Mengen, die über­
haupt nachgewiesen werden sollen » (Zt. f. angew. Chem. 1907, I, 671). 

Das war gewiss berechtigt, solange die Arsenfrage nur aus toxikologi­
schen Gründen wichtig war. Meuleaber, wo diese Präge vom physiologischen 
Standpunkt immer mehr an Interesse gewinnt, kann nur eine steigende 
Genauigkeit dieser Bestimmungen ihr Gebiet erweitern. Das Ermitteln 
der Rolle, welche das Arsen in Organen spielt, in welchen es in minimalen 
Mengen nachgewiesen wird, wird auch zur Lösung solch wichtiger Probleme, 
wie die Wirkung, welche infinitesimale Beimengungen durch ihre Gegen­
wartbedingen, viel beitragen. 

In vorliegender Arbeit wird ein neuer Weg beschrieben, wie das Arsen in 
organischen Substanzen in eine für die Marsh-Liebig'sche Probe geeignete 
Verbindungsart übergeführt werden kann; ferner werden die bei der 
Ausführung des Marsh-Liebig'schen Verfahrens gemachten Erfahrungen 
mitgeteilt und eine modificierte Form des Apparates beschrieben. 

Damit ist schon die Gliederung vorliegender Arbeit angedeutet Das erste 
Kapitel beschäftigt sich mit der Zerstörung der organischen Substanz und 
der Ueberführung des Arsens in die für den Marsli-Apparal vorteilhafteste 
Form. Das zweite Kapitel beschreibt die eigentliche Arsenbestimmung. Hei 
jedem Kapitel wird die Reinigung der verwendeten Reagenzien besprochen. 
Die Arbeit scliliesst mit einem dritten Kapitel, einige Anwendungen auf 
physiologische Körper enthallend. 



I. KAPITEL 

Ueberführung des Arsens in organischen Substanzen 

in eine für die Marsh'sche Probe geeignete Form. 

Die bis jetzt bekannten Methoden zur Vorbehandlung der zu unter­
suchenden Substanz kann man in zwei Hauptgruppen teilen, von denen die 
zweite wieder in zwei Abteilungen zerfällt. 

/. Hauptgruppe. 
Die ganze organische Substanz wird zerstört und ohne eine Trennung des 

Arsens vorzunehmen, evtl. nach dessen Ueberführung in die dreiwertige 
Form, in den Marshapparat gebracht. 

II. Hauptgruppe. 
Das Arsen wird abgetrennt. 
Dies kann geschehen : 
aj durch Ausfüllung oder durch Herauslösen des Arsens aus dem Zer­

störungsprodukt ; 
bj durch Abdestillierungdes Arsens. 
Es soll hier nicht versucht werden, die zahllosen nach diesen Prinzipien 

vorgeschlagenen Methoden zu beschreiben und zu kritisieren, zumal in der 
Literatur schon öfters Vergleiche zwischen derartigen Verfahren gemacht 
wurden. Es sei nur auf die Arbeit von Hefli (Diss. Zürich, 1907) hinge­
wiesen, wo sich eine kurze Zusammenstellung alter und neuer Methoden 
Ündel. Wir wollen nur durch ganz wenige, aber charakteristische Beispiele 
die Prinzipien illustrieren. Ausserdem ist zu berücksichtigen, dass es ganz 
darauf ankommt, welche Substanz" man zu untersuchen hat und welche 
Mengen Arsen darin enthalten sind. Dadurch wird die anzuwendende 
Methode auszuwählen sein. Für unseren Zweck, den wir in der Bestimmung 
so minimaler Mengen Arsen sahen, kamen die meisten der Methoden kaum 
in Betracht. Wir selbst arbeiteten nach dem Prinzip der Gruppe Ho und 
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machten unser Verfahren durch Anwendung eines neuen Gedankens zu 
einem absolut zuverlässigen und äusserst exakten. Minimale Mengen, wie 
'/2 P gr. (ft gr. = Mikrogramm = V1000 mf?r-) As2On können ohne jeden 
Verlust sicher nachgewiesen werden. 

Prinzipiell würde man geneigt sein, den Methoden der ersten Gruppe das 
grüsste Zutrauen entgegenzubringen, da dadurch mögliche Verluste am 
sichersten vermieden werden. Unsere Wahl musstc jedoch, wie sich aus 
nachstellenden Ausführungen ergiebt, auf die Gruppe 11 b fallen. 

HAUPTGRUPPE I 

Viel angewandt ist die Zcrstürungsmelhodc von Denigòs mit Salpetersäure 
und Schwefelsäure unter Zusatz von Kaliumpermanganat als Katalysator 
(J. ph. eh. 1124. Ck. C. 1901. II. IKiti). Dabei kommt das Arsen in der fiinf-
wertigen Stufe zur Verwendung. 

Aehnlich verfahr I Hefti {Diss. Zürich 11)07), der aber vorschreibt, nach 
Zerstörung der organischen Substanz mit Oleum und Salpetersäure, je nach 
der Subslanzart in geschlossenem Bohr oder in der Schale, das Arsen durch 
Schwefeldioxyd in diedreiwertigeForm überzuführen. Diese Reduktion des 
Arsens ist jedoch nach anderen Forschern, sowie nach unseren eigenen 
Erfahrungen überflüssig. Wenn für die vollständige Abwesenheit orga­
nischer oder oxydierender Substanzen Sorge getragen wird, so wird das 
Arsen durch nasc. Wasserstoff sowohl aus seinen drei- wie fünfwert igen 
Verbindungen mit derselben Leichtigkeit reduciert. 

Gegen diese Methode sind viele Einwände zu erheben. Selbst wenn nicht 
durch das Abrauchen so grosser Mengen Schwefelsäure Arsenverluste zu 
befürchten wären, sind die Nachteile der praktischen Ausführung einer 
solchen Operation leicht einzusehen. Die Schwefelsäure kommt in ziemlichen 
Mengen in den Marshapparat, was entsprechende Abmessungen des letzteren 
erfordert. Die auf eine solche Weise erhaltene arsenhaltige Schwefelsäure 
ist stets bräunlich bis gelb gefärbt, und diese Färbung ist durch die darin 
noch enthaltenen Beste der zerstörten organischen Substanz bedingt. Die 
Versuche zur Kontrolle dieser Methoden führten uns zu unbefriedigenden 
Resultaten. 

HAUPTGRUPPE II 

a) 1. Die Methode von Fresenius und llabo (Ann. rf. C/iem. u, Pharm. 
49,307) vollführt die Zerstörung mit Kaiiumclilorat und Salzsäure und fällt 
das Arsen mit Schwefelwasserstoff. Nach Lockemanns Versuchen fällt 
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Scliwcfelwasserstoff das Arsen nicht quantitativ und *es ist also diese 
Methode zur Bestimmung kleinster Arsenmengen nicht brauchbar. Schwefel­
wasserstoff absolutarsenfrei darzustellen ist nach Gauthier mindestens sehr 
unsicher und umständlich (Gadamer Lehrbuch d. ehem. Tox. 702). Hefti 
tadelt ausserdem daran die starke Ansammlung von Kaliumchlorid. Zudem 
war es bis jetzt nicht gelungen, arsenfreie Salzsäure darzustellen. 

% Gauthier (B. soc. citivi. [3] 29.63!).) oxydiert mit Salpetersäure und 
Schwefelsäure bis zur Verkohlung und zieht mit Wasser das Arsen aus. 
Darausfällt er dieses mit Schwefelwasserstoff, wobei dieselben Einwände 
zu machen sind, wie bei I. Später1) arbeitete er ein Verfahren aus, um das 
Arsen aus (1er Losung mit Eisenhydroxyd zu füllen. Auch mit letzterem 
Reagens ist eine quantitative Ausfällung unsicher und Eisen vermindert 
die Empfindlichkeit der Marshprobe (Pearsons und Stewart). 

3. Aehnlich dieser Methode ist diejenige von Lockemann, der nach der 
Zerstörung der organischen Substanz durch Salpetersäure und Schwefel­
säure und darauffolgendes Schmelzen mit Kaliumnatriumsalpeter, das Arsen 
durch Aluminiumsulfat und Ammoniak füllt. Dass die Füllung des Arsens 
mit Aluminiumhydroxyd quantitativ ist, konnte ich bestätigen, wie weiter 
unten gezeigt werden soll und auf dieser Arsenfüllung beruhte die Reinigung 
des nötigen Natriumchlorids für die Hauptmethode vorliegender Arbeit. 
Dagegen involviert diese Methode keine prinzipielle Trennung des Arsens 
von Metallen ; insbesondere wird z. B. vorhandenes Eisen mit dem Arsen 
in den Marsh apparat gebracht; die Empfindlichkeit des Nachweises muss 
notwendig dadurch leiden. 

b) Eine Anzahl von Forschern beschäftigte sich milder Abdeslillation des 
Arsens durch Salzsäure als Arsentrichlorid, entweder nach vorhergehender 
Zerstörung der Substanz, was bequemer ist, oder es wurden die organischen 
Hestandteile im Destillat zerstört. Um den Uebergang des Arsens vollstän­
diger zu machen, wurde von Hager (Z. f. anal. Ch. 21, 30) ein Zusatz von 
Eisenchloriir vorgeschlagen und von vielen Seilen begutachtet. Es konnte 
nun gezeigt werden (siehe weiter unten), dass dadurch zwar ein leichterer, 
kcinesfallsaberein quantitativer Uebergang des Arsens zu erzielen ist. Genaue 
Resultate konnte aber diese Methode schon aus dem Grunde nicht geben, als 
man bis jetztjnicht die Möglichkeit hatte, wie schonbemerkl. arsenfreie Salz­
säure sich zu verschaffen; in erster Linie jedoch desshalb. weil es bisher 
nicht gelungen war*, das Arsen aus dem Destillat ohne Verlust in den 
Marslrsehen Apparat Überzufuhren. 

') C. r. 137, 11*03. 
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Wie schon erwähnt, seh Messt sich im Prinzip das neue Verfahren den 
unter Hauptgruppe II h angedeuteten Methoden an. Der Gedankeist: nach 
vollzogener Zerstörung der Substanz das Arsen durch Destillation mit Salz-
saure als Arsentrichlorirl quantitativ abzuscheiden, im Destillat dieSalziiurc 
mit unterchloriger Säure zu zerstören und die nun wässrige Lösung im 
Marsh'schcn Apparat zu prüfen. 

Zerstörung der organischen Substanz. 

Die Zerstörung wird verschieden vorgenommen je nach der Substanz, die 
man zu untersuchen hat. Es kann entweder mil Salpetersäure und Schwefel­
säure zerstört werden oder mit Salzsäure und Kaliumchlorat und man 
wird mit beiden Verfahren recht gut auskommen. 

Zerstörung mit Salpetersäure und Schwefelsäure. 

Die zu dieser weiter unten beschriebenen Operation benötigte rauchende 
Salpetersäure ist stets schwach arsenhaltig. Wahrscheinlich stammt das 
Arsen aus den sie enthaltenden Glasgefässen. Daher kann sie selbst durch 
mehrfache Destillation aus solchen Gefässen nicht gereinigt werden. Wir 
folgten dem Vorschlage von Bertrand,, nach Zuzatz von 10 °/0 konzentrierter 
Schwefelsäure zu destillieren und destillierten aus einer Quarzretorte (im 
Chlorcalciumbad) in ein Quarzgefäss. Eine einzige Destillation genügte um 
die Salpetersäure vollständig von Arsen zu befreien. 

Versuch 1. 80 ccm. rauchender" Salpetersäure (Kahlbäum) werden mit 
8ccm. Schwefelsäure in eine Quarzretorte gebracht und destilliert. Die in 
der Retorte gebliebene Schwefelsäure wird mehreremal mit Wasser ver­
dünnt und im Wasserbade eingedampft, um jede Spur von Salpetersäure 
auszutreiben. Dann wird am Asbestring bis zum Kaueben erwärmt. Nach 
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dem Erkalten wird mit Kochsalz (V3 gr. mol auf, 1 gr. mol H2SO4), 1 gr. 
Bromkalium und 0,2 gr. Hydrazinsulfat destilliert, die im Destillat ent­
haltene Salzsäure mit unterchloriger Säure zerstört und die wässrige 
Lösung im Marsh-Apparat geprüft. Spiegel = % (i gr. 

Versuch II. Die gereinigte Salpetersäure wird noch einmal wie vorhin 
behandelt und die Schwefelsäure auf dieselbe Weise geprüft. Spiegel = O. 

Controlla des Verfahrens. In der Quarzretorte werden '/iooo mgr- As2O3. 
(als Arsensäurelösung) und 10 ccm. Schwefelsäure mit 30 ccrn. gereinigLer 
rauchender Salpetersäure gemengt und diese letztere abdcslilliert. Die 
zurückgebliebene Schwefelsäure wird, wie schon angegeben, geprüft. 

Spiegel = 1 fi gr. As9O3 : alles Arsen wird also von der Schwefelsäure 
zurückgehalten. 

Ebenfalls wurde die zu dieser Zerstörung nötige Schwefelsäure geprüft 
und es ergab sich, dass sie in der Menge, die man zu einer Operation 
braucht, arsenfrei ist. 

Versuch I. 147 gl1, konzentrierter Schwefelsäure Kahlbaum und 35 ccm. 
Wasser werden über 29 gr. Kochsalz, 1 gr. Bromkalium und0,2 gr. Hydra­
zinsulfat gegossen und destilliert. Erhalten 45 ccm Salzsäure, 11,6 n. Dazu 
wieder 1 gr. Bromkalium und 0,2 gr. Hydrazinsulfat gegeben und davon V3 
der gesamt inen g e Salzsäure abdestilliert, das Destillat mit unterchloriger 
Säure zerstört, etc., und im Marsh Apparat geprüft. Spiegel = O. 

Die Zerstörung wird ziemlich genau so vorgenommen, wie es Hefti für 
kleinere fettarme Fleischmassen vorschreibt. (Diss., p. 48). Es ist dem dort 
Gesagten kaum etwas zuzufügen. Das Verfahren eignet sich ausser für 
Organ lei Ic auch für Haare, Nägel, etc. Nur wird hier statt rauchender Sal­
petersäure solche vom spezifischen Gewicht 1.4 angewandt. Die resultie­
rende, hell bis rötlich gelbe Flüssigkeit verdünnt man nach dem Erkalten 
stark mit Wasser, dampft am Wasserbade ab. wiederholt dies zweimal ; 
hierauf wird auf dem Asbeslriug bis zum beginnenden Rauchen erwärmt. 
Man lässt im Exsikkator erkalten und bestimmt das spez. Gew. Die Säure 
soll 2 0 % Wasser enthalten. Nun soll das Arsen aus der von organischer 
Substanz befreiten Lösung als Arscntrichlorid überdestilliert werden. 

Zerstörung mit Salzsäure und Kaliumchtorat. Die Zerstörung geschieht 
in bekannter Weise., am besten wohl in einem Kolben aus Resistenzglas. 
Nachdem sie den gewünschten Grad erreicht hat, wird nach dem Erkalten 
mit Salzsäuregas gesättigt und destilliert. 
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Destillation mit Salzsäure. 

Darstellung reiner Salzsäure. Nim gutes, für die Zerstörung und die Des­
tillation vollständig arsenfreie Salzsäure zu beschaffen, was nach Locke-
marin «bei den bis jetzt zur Verfügung stehenden Hilfsmitteln unmöglich» 
sein soll. Mefti behauptet im Gegenteil, es wäre nichts leichter und emp-
(ieltdie Methode von Beck ur Ls : fraeiionnierte Destillation unter Zusatz von 
Eisenclilonir und Ausschaltung des ersten Drittels, in welchem das ganze 
Arsen enthalten sein soll. Dabei lüsst Hefti zwei Umstünde unberücksich­
tigt : 

1. Man erhält auf diese Weise verdünnte Salzsäure, die für die Arscn-
dcstillation nicht zu brauchen ist, denn selbst bei der höchst konzentrierten 
Säure, die so erhalten wird, ist der Arsenübergang lange nicht quantitativ. 

Alan wird aus dem Cap. Ill ersehen, dass hei den physiologischen Unter­
suchungen die Salzsäure als solche nur zur Zerstörung von Urin gebraucht 
wird. Fleisch ni assen und ebenso Haare und Nägel werden mit Schwefel­
säure und Salpetersäure zerstört. Das End produckt der Zerstörung ist eine 
Schwefclsäurelösung, in welcher das gesuchte Arsen enthalten ist. Man 
könnte durch Eintropfen von conc. Salzsäure in die Lösung das Arsen 
abdestiilieren; wir fanden aber, es sei viel praktischer, die Schwefelsäure­
lösung auf das gereinigte Kochsalz eintropfen zu lassen und das so gebil­
dete arsenhaltige Salzsäuregas in Wasser aufzufangen. 

Diese Destillation wurde in dem skizzierten Apparat N0 1 vorgenommen. 
Der ganze Apparat besteht, ausser den Korkpfropfen, aus Quarz, um das 
Angreifen des Glases, das stets etwas arsenhaltig ist. zu vermeiden. 

Wie diese Destillation geleitet werden soll, um eine quantitative Tren­
nung des Arsens zu erzielen, wird weiter unten gezeigt. 

2, Bei der Destillation von Salzsäure mit Eiscnchlorür gehl bei gerin­
geren Arsenmengen in die erste Fraktion nur ein kleiner Teil des Arsens 
über. Habermann und Bensemann empfehlen eine Methode, die den Gegen­
satz zur Beckurts'schen Methode bildet : Destillation nach Zusatz von 
Kaliumcblorat ; das Arsen soll alles im Bückstand bleiben. Unsere ersten 
Versuche, die Salzsäure zu reinigen, gründeten sich auf die Annahme, 
dass, analog der Marsh'schen Probe, das Arsen durch naseierenden Was­
serstoff vollständig ausgetrieben werde und man daher durch Zusatz eines 
Metalles zur Salzsäure die übrig bleibende Salzsäure arsenfrei erhält. Der 
Versuch widerlegte diese Annahme. Als Wasserstoff entwickelndes Metall 
konnten Zink oder Zinn genommen werden, die Resultale waren gleich. 
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Von den zahlreichen hierüber gemachten Versuchen sollen nur folgende 
zwei angeführt werden. 

Versuch I. Ein Liter Salzsäure vom spez. Gew. 1.19, Kahlbaum für foren­
sische Zwecke. wird mit 20 gr. Zink in einen Qunrzrundkolben gebracht, 
geschüttelt und zwei Stunden zusammen reagieren gelassen. Dann abdes­
tilliert, in 300 com. Wasser aufgefangen ; erhalten eine 11,31 n. Säure, im 
ganzen 4750 milliaequivalent Salzsäure. Davon die Hälfte genommen. Nach 
Zusatz von Bromkalium und llydrazinsulfat 400 milliœquivalent abdestil­
liert, mit unterchloriger Säure zerstört, etc. Spiegel ='à p %r. 

An dieser Stelle sei der Prüfung der für diese Versuche gebrauchtem 
reinsten Salzsäure für forensische Zwecke Erwähnung getan. 

100 ccm. Salzsäure 1,19 (für forens. Zwecke) werden nach Zusatz von 
1 gr. Bromkalium und 0,2 gr. llydrazinsulfat in 2 Fraktionen destilliert. 

1. Fraktion. 350 miliœq- HCl-. • - Spiegel. =\i/tf* gr. As2O3. 
2. Fraktion. 330 » » . . . Spiegel= Vs f* gr* B 

Versuch JJ. Ein Liter gewöhnlicher konzentrierter Salzsäure 1,19, wie 
vorhin mit 20 gr. Zink im Quarzkolben geschüttelt, destilliert, in Wasser 
aufgefangen ; erhalten Säure 12,95 n., davon 250 ccm. mit Bromkalium und 
llydrazinsulfat destilliert, abdcstilliert 600 miliseq. Spiegel = 4 /i gr. 

Wie dieser letzte Versuch zeigt, kann man zwar aus stark arsenhaltiger 
Säure weitaus die grösste Menge des Arsens austreiben, aber ein Rest, der 
bei allen Versuchen ziemlich konstant ist, bleibt hartnäckig zurück. Der 
Grund dafür ist vielleicht in der Bildung festen Arsen Wasserstoffs zu 
suchen oder in der Bildung einer beständigen Bindung des Arsens mit dem 
Salze des zugesetzten Metalls der selbst dem Angriff des Wasserstoffs im 
statu nasc. widersteht, 

Eine andere Keine von Versuchen beruhte auf dem ßettendorf'sclien 
Prinzip. 

2AsCl3 +.3SnGl2 = 3SnCl4 + As3 

Die Resultate waren sehr unbefriedigend. Auch ein Zusatz von einigen 
zehntel milligramm Arsen, der analog wie bei der Beinigung der Salzsäure 
durch Schwefelwasserstoff, das Niederschlagen des Arsens erleichtern 
sollte, führte nicht zum Ziel. 

Dagegen lässt sich reine Salzsäure leicht darstellen aus Schwefelsäure 
und Kochsalz. Versuch I, pag. (5, zeigte, dass die Schwefelsäure arsenfrei 
ist. Das Kochsalz kann leicht gereinigt werden in derselben Art wie 
Lockeinann seine zur Schmelze nötigen Nitrate reinigt, wofür nachstehender 
Versuch als Beleg dienen soll. 
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Versuch /. 250 gr. Kochsalz werden in einem Liter Wasser gelöst, mil 
25 com. n. Aluminiumsulfatlösung versetzt und mit aus Quarzkolben des­
tilliertem und in Quarzgefäss aufbewahrtem Ammoniak alkalisch gemacht; 
der Niederschlag abfiltriert, mil ammoniakaliscbem Wasser gewaschen, 
endlich in hcisser l.'i % iger Schwefelsäure gelost und im Marsh-Apparat 
geprüft. 

Spiegel —7 Va P gr. 

Versiteli JJ. Das Filtrat des Versuchs I wird wieder mit n. Aluminium-
sulfat und Ammoniak versetzt und wie oben behandelt. 

Spiegel — 0. 

Contralte. 250 gr. gereinigtes Kochsalz wurden in 1 Liter Wasser gelöst, 
Vioo milligramm As2O3 zu gesetzt und, wie oben angegeben, mit normaler 
Aluminiumsulfatlösung und Ammoniak behandelt. Der Niederschlag wird 
in 100 ccm. heisser i.f> % '£e r Schwefelsäure gelöst. Spiegel = {/m mgr. 
As2O3. 

Quantitative Destillation des Arsenchlorids. 

Nachdem nun die Möglichkeit der Destination mit absolut arsenfreier 
Salzsäure gegeben ist, tritt die Frage heran, ob sich damit das Arsen über­
haupt quantitativ übertreiben lässt. Wie schon von früheren Autoren mehr­
fach betont wurde, gelingt dies ohne weiteres nicht. Es kommen hier prin­
zipiell dieselben Schwierigkeiten in ßetracht; wie bei der Reinigung der 
Salzsäure. Ein Rest Arsen bleibt zurück. Mit dem schon oben erwähnten 
mehrfach empfohlenen Zusatz von Eisenchloriir gelingt es zwar, den Ueber-
gnng des Arscntrielitorids zu beschleunigen, dieser Uebcrgang ist aber bei 
weitem nicht quantitativ, wie nachstehender Versuch lehrt : 

Versuch f. SSO ccm. Salzsäure 1,10, werden nach Zusatz von einem 
Gramm Eisenchloriir und 1Z10 milligramm As2O3 (als Arsensäurelösung) 
destilliert und in Wasser aufgefangen, welchem einige milliœq. unterchlo­
riger Säure zugesetzt wurden. Das Destillat wurde in zwei Fraktionen auf­
gefangen, die erste Fraktion abgeschieden, nachdem '/3 der Gesammlmengc 
Salzsäure übergegangen war, die zweite enthielt den Rest. Der Rückstand 
wurde besonders geprüft, indem man die Salzsäure durch unterchlorige 
Säure zerstörte, weiter wie sonst behandelte und in den Marsh-Apparat 
brachte. Das nicht überdestillierte Arsen wurde darin gefunden. 

1. Fraktion Spiegel = "/100 mgr. 
n. » . . . . » = Vioo » 
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Versuche. Salzsäure in Schwefelsäure eintropfen zulassen und das Arsen-
trichlorid auf diese Weise wegzutreiben, misslangen ebenfalls. Selbst wenn 
man von arseniger Säure ausgeht, wenn also die dem Eisenchlorür zufal­
lende Reduktionsarbeit nicht verlangt wird, ist das Resultat das gleiche. 
Wohl aber gelingt ein quantitativer Uebcrgatig des Arsens nach <\ev 
Methode von .lannasch ') : Reduktion mit Hydrazinsulfat und Zusatz von 
liromkalium. Alles Arsen destilliert mit den ersten Vs der Gesamtmenge 
Salzsäure. Im letzten Drittel ist keine Spur von Arsen mehr nachzuweisen. 

Versuck L VÒ0 ccm. Salzsäure, 1,19, dazu 1 milligramm As2Oa als Arsen­
säurelösung, 1 gr. liromkalium, 0,2gr. Hydrazinsulfat, wurden destilliert. 
iiiii Fraktionen.abgeteilt. 

/. Fraktion. Abdestilliert &>0 milliacq. Salzsäure. Vom Destillat Vso 
mit unterchloriger Säure zerstört und im Marsh geprüft: 

Spiegel = 0,004 mgr. im ganzen 0,8 mgr. 

//. Fraktion. Abdestilliert 276 millineq. Davon Vmo ZU1' Analyse genom­
men : 

Spiegel = 0,00ö mgr. im ganzen 0,2 mgr. 

///. Fraktion. Abdestilliert 133 milliœq. Zur Analyse Y10 genommen : 

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

I V. Fraktion. 133 milliicq. abdeslilliert. Zur Analyse Vs genommen : 

Spiegel — 0,001 mgr. im ganzen 0,005 mgr. 

Zum Rückstand wurde etwas konzentrierte Salzsäure, Hydrazinsulfat 
und Rrümkalium gegeben und abdestilliert ; in diesem Destillat war aber 
kein Arsen mehr nachzuweisen. Wenn man die Summe der aus den ersten 
4 Fraktionen erzeugten Arsenspiegel macht, so bekommt man eine Zahl, 
die etwas grösser ist, als das zugegebene Arsen. Der Fehler kommt teils von 
<lcr Schätzung der Spiegel, wo man sehr leicht minimale Fehler macht, 
welche sich multiplizieren, wenn man die gesammte Menge ausrechnet : 
teils davon, dass dieser Vei'such mit der Kahlbaum'schen reinsten Salzsäure 
für forensische Zwecke, welche wie ein vorhergehender Versuch zeigt, 
ungefähr 0,002 milligramm Arsen in 100 ccm. enthält, gemacht worden ist. 

Versuch IL 50 ccm. Salzsäure, 1,19 = 602 millieeq. ClH mit Vioo milli­
gramm As2O3,1 gr. Itromkalium und 0,2 gr. Hydrazinsulfat destilliert, in 
2 Fraktionen abgeteilt. 

') Ber. ti. d. ehem. Ges. 43. 1218. 
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f. Fraktion. Abdestilliert 210 miliiœq. Salzsäure, zur Analyse alles 
genommen : 

Spiegel = V/,000 — Vino ™&-

U. Fraktion. Abdestilliert 120, alles zur Analyse genommen : 

Spiegel = 3/lfl p gr. 

Man ersieht aus folgenden Versuchen, dass die Destillation des Arsens 
mittels Kochsalz und Schwefelsäure vollständig gelingt und dass die 
Anwendung von */3 gr.mol. Kochsalz auf 1 gr.mol. Schwefelsäure genügt, 
während V« gr.mol. zu wenig ist, gleichgültig ob die Arsen menge gross 
oder klein ist. 

Versiteli f. V5 gr.mol. Kochsalz auf 1 gr.mol. Schwefelsäure, 6 gr. Koch­
salz ('/io gr.mol.)» 1 gr. Bromkalium und 0.2 gr. Hydrazinsulfat werden 
fein gepulvert in einen Quarzkolben gebracht. Darüber 30 ccm. konzen­
trierte Schwefelsäure (7¾ gr.mol.) mit 13 ccm. Wasser verdünnt und mil 
Vio milligramm As2Oa (als Arsensäurelosung) versetzt, hineingegossen, 
dann erwärmt, das entweichende Salzsäuregas in Wasser aufgefangen. 
Spiegel — 0,05 milligramm, also nur die Hälfte des vorhandenen Arsens. 

Der unvollständige Uebergang ist nicht etwa auf die grosse Menge des 
zugesetzten Arsens zurückzuführen : 

Versuch Ji. (i gr. Kochsalz, Bromkalium, Hydrazinsulfat in Quarzkolben 
gebracht, darüber 30 ccm. konzentrierter Schwefelsäure mit 13 ccm. Wasser 
und Viooo mDr- As4O3 hineingetropft. Spiegel = 3 p gr. As2O3. 

Nach dem Erkalten wurde dem Destillationsrückstand noch 6 gr. Koch­
salz, etwas Bromkalium und Hydrazinsulfat zugesetzt und weiter erwärmt. 
Spiegel = 2/1000 milligramm. 

Versuch JII. Ein halbes gr. mol. Schwefelsäure mit 15 ccm. Wasser und 
Vm milligramm ASjO3 über Ve gr.mol. Kochsalz, Bromkalium und Hydra­
zinsulfat getropft, erwärmt. Spiegel = Vio m£ r-

Dem Reste werden wieder 10 gr. Kochsalz, Hydrazinsulfat und Bromka­
lium zugesetzt und weiter destilliert. Spiegel = 0. 

Versuch JV. 55 gr. konzentrierter Schwefelsäure mit 13 ccm.-Wasser und 
V« /* Sr- As2O3 über 10 gr. Kochsalz, Bromkalium und Hydrazinsulfat 
getropft, erwärmt etc. Spiegel = V8 p gr. 

Dieser Uebergang des AsCl3, der., wie eben gezeigt, beim Verhältniss von 
1 gr.mol. H2SO4 auf V3 gr.mol. NaCl, vollständig ist. aber bei Anwendung 
von nur Vs gr.mol. Kochsalz auf 1 gr.mol. H3SO4 ungefähr auf die Hälfte 
fällt, nimmt ab mit der Kochsalzmenge und ist schliesslich = 0 bei Anwen­
dung von 1 gr.mol. H2SO4 auf Vio gr.mol. NaCl. 
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Wird die Schwefelsäure nicht oder ungenügend verdünnt, so kann*alles 
Arsen zurückgehalten werden, dank der oxydirendcn Wirkung des in Frei­
heit gesetzten Broms. 

Versuch I. OE) gr. konzentrierter Schwefelsäure mit 13 ceni. Wasser und 
1Ao milligramm As2O3 über ti gr. Kochsalz, Bromkalium und Hydrazinsulfat 
getropft. Als die Säure hineingebracht war, zersetzte sicli das Bromkallum 
unter starker Entwicklung von Bromdämpfen. Das Destillat wurde wie bei 
allen anderen Versuchen behandelt und untersucht. Spiegel = 0. 

Versuch II. 1 gr. mol. konzentrierter Schwefelsäure ohne Wasserzusatz 
mit \ ft gr. As2O3 über i/3 gr. mol. Kochsalz, Bromkalium und Hydrazin­
sulfat hineingetropft. Wie im vorhergehenden Versuch war eine starke 
Bromentwicklung zu beobachten. Spiegel — 0. 

Die beiden nachstehenden Versuche zeigen, dass in den kleinen in 
Betracht kommenden Mengen Bromkalium und Hydrazinsulfat Arsen nicht, 
bezw. kaum nachgewiesen werden konnte. 

Versuch Hi. C gr. Bromkalium werden in verdünnter Schwefelsäure 
gelost, der BromwasserstoiT durch unterchlorige Säure oxydiert und am 
Wasserbade eingedampft, am Asbestring bis zum beginnenden Rauchen 
erwärmt, mit Wasser verdünnt und im Marsh-Apparat geprüft. Spiegel = 
3Ao^S''- Ass03. 

Versuch IV. 1,48 gr. Hydrazinsulfat mit 20 ccm. konzentrierter Salzsäure 
und 1 gr. ßromkalium destilliert, das Destillat mit unterchloriger Säure 
zerstört, eingedampft, etc., und im Marsh geprüft. Spiegel — Ö. 

Versuch V. Prüfung des destillierten Wassers. 
Ein Liter destilliertes Wasser wurde in einer Porzellanschale einge­

dampft, der Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure aufgenommen und 
im Marsh geprüft. Spiegel ~ O. 

Trennung des Arsens nach Zerstörung der org. Substanz. 

Die aus der Zerstörung der organischen Substanz resultierende arsen­
haltige Schwefelsäure (pag. 202) wird auf 20 0Z0 Wassergehalt gebracht 
und auf ein Gemisch von Kochsalz, ßromkalium und Hydrazinsulfat, wel­
ches sich in einem Quarzkolben befindet, eintropfen lassen. Das Kochsalz 
muss gut mit dem ßromkalium und Hydrazinsulfat verrieben werden. Man 
spült den Tropftrichler mit wenig Säure nach, schüttelt den Kolben und 
erwärmt, bis kein Chlorwasserstoffgas mehr entweicht. Es ist ganz über­
flüssig, länger zu erwärmen, da alles Arsen schon übergegangen ist., wenn 
die Gasentwicklung aufhört. Das Destillat durchstreicht ein Quarzrohr und 
wird in zwei hintereinander geschalteten Quarzkolben aufgefangen, in 
denen sicli Wasser und etwas unterchlorige Säure befindet. Das Destillat 

2 
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wird in einem Messzylinder auf ein bequemes Volumen aufgefüllt, die Kon­
zentration durch Titrieren bestimmt, und es kann zur Zerstörung der Salz­
säure im Gesammtdestillat oder in einem Teil desselben durch unter-
chlorige Saure geschritten werden. Da die Zerstörung grösserer Mengen 
Salzsäure ziemlich Zeit und Materialien erfordert und da das Arsen schon 
im ersten Drittel des Destillats übergeht, so empfiehlt es sich, wenn Subs­
tanzmengen mit sehr geringem Arsengehalt vorliegen, die erste Destillation 
som leiten, dass eine konzentrierte Salzsäure resultiert und eine zweite 
Destillation über Bromkalium und Hydrazinsulfat vorzunehmen. 

Zerstörung der Salzsäure. 

Wenn man die zahlreichen bis jetzt bekannten Methoden der Zerstörung 
arsenhaltiger organischer Substanzen, von welchen die wichtigsten am 
Anfang dieser Arbeit kurz genannt wurden, übersieht, so ersieht man, dass 
sie meist nur Variationen zweier Prinzipien sind. 

i. Zerstörung mit Salpetersäure und Schwefelsäure. 
2. Zerstörung mit Salzsäure und Kaliumchlorat. 
Diese beiden Methoden sind gut anwendbar. Die Schwierigkeit beginnt 

erst, nachdem die organische Substanz bereits zerstört ist und das Arsen 
nachgewiesen werden soll. Im ersten Falle steht man vor einer grossen 
Menge Schwefelsäure, die einen Marsh-Apparat von grossen Dimensionen 
erfordert. Raucht man einen Teil davon ab, wie Denigès, so treten durch 
das Abrauchen Arsenvcrluste ein. Ausserdem ist es eine höchst unsaubere 
Arbeit, bei welcher man nie sicher ist, ob nicht Verluste entstehen durch 
das Hinaufkriechen der Schwefelsäure an den Schalenwandungen. Die von 
uns erzielten Resultate waren daher zu ungenau, um zu befriedigen. 

Trennt man das Arsen durch Fällen mittels Schwefelwasserstoff, Eisen­
hydroxyd oder Aluminiumhydroxyd, so lassen die Resultate ebenfalls zu 
wünschen übrig, wie wir gesehen haben. Beim Fällen mit Schwefelwasser­
stoff sind die Resultate schon aus dem Grunde ungenau, weil dieses Gas 
einerseits selbst nicht sicher arsenfrei ist, andererseits weil das in Lösung 
befindliche Arsen sich nicht quantitativ durch Schwefelwasserstoff aus­
scheidet. Fällt man mitKisenhydroxyd und Aluminiumhydroxyd so kommen 
in den Marsh-Apparat Metalle hinein, die den Arsenspiegel beeinflussen. 

Im Falle der Zerstörung mit Salzsäure und Kaliumchlorat steht man vor 
einer salzsauren Lösung, die unmöglich wegen der grossen Flüchtigkeit 
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des Arsentrichlorids direkt eingedampft werden kann. Man war bis jelzl 
genötigt, das Arsen mit Schwefelwasserstoff zu füllen, was schon als unzu­
verlässig erklärt wurde. 

Meinem «verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. 0. Billeter gelang es, 
durch die Anwendung einer langbekannten Reaktion : 

MQIO+ HCl = Cl2+ H2O 

diese Schwierigkeiten zu beseitigen. Auf diese Weise bekommt man, wie 
weiter gezeigt wird, mit beiden Zerstörungsprinzipien vollständig befrie­
digende Resultate. 

Chlonnonoxyd Cl2O, in wässriger Lösung HClO, wurde im Jahre 1834 
von Baiard entdeckt, bei seinen Arbeiten über die bleichende Wirkung des 
Chlors (Ann. de Chini, et de Plujs. 1834 (2) t. LVJI.. pag. 225). Es ist eine 
höchst reaktionsfähige Verbindung, deren oxydierende Wirkung viel grösser 
als die des Chlors ist. Mit organischer Materie reagiert es explosionsartig, 
die Epidermis wird dadurch stark angegriffen. Von den zahlreichen Arbeilen 
über die unterchlorige Säure und sein Anhydrid nenne ich nur folgende : 
Garzarolli-Turnlack und Schacherl (Ann. 230, 273)-

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

MgO + 2Cl2 -CI 2 O + HgCl3, 

welches in Wasser eingeleitet unterchlorige Säure bildet : 

CI2O + H3O = 2HCI0 

(Diet, de Chimie pure et appliquée, 7308.) In jüngster Zeit fiat Herr de 
Monlinollin (Université, NcucliAtel) die Darstellungsweisen und die Zer­
setzungen der unterchlorigen Säure durchstudiert. 

In vorliegender Arbeit wurde den Erfahrungen des Herrn de Montmollin 
Rechnung getragen. Die nachsiehende Besehreibung der Apparatur ist mit 
kleinen Modifikationen dieselbe wie die, welche.Herr de Montmollin für 
seine Versuche angewandt hatte. 

Der Apparat (Fig. II), dessen ich mich zur Zerstörung der Salzsäure 
bediente, bestand aus einem Kundkolben mit doppelt durchbohrtem Kork 
zur Aufnahme des Kaliumpermanganats, durch dessen eine Bohrung ein 
Tropftrichter mit seinem Hals bis in die obere Hälfte des Kolbens reichte. 
Die zweite Bohrung diente zum Fortleiten des erzeugten Chlorgases, welch 
letzteres durch eine Waschflasche mit Wasser und sodann durch eine solche 
mit Schwefelsäure geleitet wurde- War das Chlor auf diese Weise von 
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mitgerissenen Stoffen und dem grossieri Theile der Feuchtigkeit befreit, so 
wurde es noch zum Nachtroeknen durch einen mit Glasperlen und Schwefel­
säure beschickten Trockenturm geführt. Dieses von jeder Spur Feuchtigkeit 
befreite Chlorgas liess man nun durch einen 110—120 cm. langen Kühler 
streichen, dessen inneres Uohr ein Lumen von 1—1,5 cm. hat. Diese Bohre 
war mit Quecksilberoxyd gefüllt, und demselben entströmte dann das 
Chlormonoxyd in das mit der Salzsüurelosung beschickte Zerslörungslläsch-
chen. An beiden Enden der Rubre lag als Schutz für etwaig mitgerissene 
Körper eine ca. 4—ü cm. lange Schicht von langfaserigem, ausgeglühtem 
Asbest. Das gelbe gefällte Quecksilberoxyd war vor dem Gebrauch zwei 
Stunden auf 300° erhitzt und dann im Vacuum-Exsikator erkalten gelassen. 
Um ein Zusammenhallen des feinen Quecksilberoxyds und folglich' ein 
Verstopfen der Rühren zu vermeiden, wird es mit ca. demselben Volumen 
fein gekörnten, ausgeglühten Bimssteins vermischt. Das zweite Ende des 
Quecksilberoxydrohres ist mit einem- aus Resisten/.glas hergestellten 
Zerstörungsgefäss verbunden, welches die salzsaure Lösung enthält. Das 
Ansatzrohr des Zerstörungsgelasses ist auch mit einer Asbestschiclit versehen 
und ist mit dem Quecksilbcroxydrohr durch einen Kautschukschlaucb ver­
bunden. Es ist sorgfältig darauf zu achten, dass die beiden Glasröhren genau 
aneinander passen, also gleiches Kaliber haben und an den Enden gerade 
abgeschliffen sind, damit eine Berührung des Chlormonoxyds mit dem sie 
verbindenden Kautschukscblauch verhindert wird. Auf das Trocknen des 
Chlors ist sehr zu achten ; ist das Chlor nicht genügend trocken, so bräunt 
sich das Quecksilberoxyd und verliert seine Wirkung. Ebenso darf der 
Chlorst'rom nicht zu rasch sein, denn in diesem Falle gebt ein Teil unverän­
dert durch das Rohr. Die besten Resultate bekommt man bei einem Gasstrom 
von 78—80 Gasblasen in der Minute. 

Ein ungefährer Maasstal) für die benötigte Menge der untercblorigcn 
Säure, bezw. deren AusgangsmaterialieiK wurdedinch Versuche aufgestellt. 

So lieferten: 
50 gr. 
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oder im Mittel 100 gr. HgO lieferten 416 miUiiiq. HClO 

überhaupt und 

50 gr. HgO in 3 Stunden 128 milliäq. HCIO 
00 « » » ,"1 » 240 » » 
70 » » » 2V 2 »" 133 » » 
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AuHiO gr: HgO kamen 20 gr. Kaliumpermanganat und loO ccm. tech­
nischer Salzsäure. 

Absolute Arsenfreiheit der verwendeten Chemikalien ist nicht erforder­
lich. Es genügen die gewöhnlichen Handelsprodukte. 

Die zur Zersetzung des Kaliumpermanganats angewandte techniche Salz­
säure ist bekanntlich stark arsenhaltig, doch ist das damit dargestellte Chlor-
monoxyd arsenfrei. Einen Beweis dafürliefert folgender Versuch. 

Versuch I. Das aus 60 gr. HgO, 30 gr. KMnO4 und etwa 200 ccm. Salz­
säure gebildete Chlormonoxyd wurde in 100 ccm. dest.. Wasser aufgefangen 
und nach Zerstören der untereb lori gen Säure, Eindampfen etc., in den 
Marsh-Apparat gebracht. Spiegel = 0. 

Das Quecksilberoxyd ist nicht auf Arsengehalt geprüft worden, Versuch I 
büdet aber zugleich einen Beweisdafür, dass das käufliche Produkt für unsere 
Zwecke rein genug ist. Stellt man imless ein stark arsenhaliges HgO dar, 
so wird ein, wenn auch sehr kleiner Teil durch das ausströmende Gas 
mitgerissen. 

Versuch II. Zu 00 gr. HgCI2 wurden omgr. Arsen (als Arsensäurelösung; 
zugesetzt und daraus durch Natronlauge das Quecksilberoxyd ausgefällt. 
Dieses wurde abfillriert und getrocknet und ergab nach dem Glühen 70 gr. 
Quecksilberoxyd. Daraus wurde die unterchlorige Säure dargestellt, indem 
man in der vorher beschriebenen Anordnung einige Stunden hindurch 
Chlorgas darüber leitete. Das sich bildende Cl2O wird in desi. Wasser auf­
gefangen und wie in Versuch I. untersucht. Spiegel = */*/igr. As3O3. 

Das Ende der Zerstörung kann man nur dureb Titration bestimmen. Man 
setzt zu einer Probe n/10 Salzsäure und titriert mit n/10 Natronlauge zurück, 
nachdem das aufgelöste Chlor durch einen Luftstrom weggesaugt wurde. 
Die Zerstörung ist zu Ende, wenn die zum Zurücktitrieren verwendete 
Natronlauge die zugesely.te Menge Salzsäure nicht übersteigt. Anders als 
durch Titration kann man die Endreaktion nicht erkennen ; denn dieser 
Moment ist durch keine sichtbare Ueaktion gekennzeichnet. Theoretisch 
sollte man diesen Punkt daran erkennen, dass vom Momente an, in welchem 
der letzte Best Salzsäure zerstört wurde, jede Gasentwicklung im Zerslö-
rungsgefass aufhören soll, denn das überschüssige Chlormonoxyd wird sofort 
absorbiert. Der praktische Gang der Zersetzung ist aber ein anderer. Ich 
habe viele Versuche angestellt, um den Grund dieser Anomalie festzustellen. 

Dazu wurde an das Zerslorungsgläschen, welches die salzsaure Lösung 
enthält, ein zweites mit destilliertem Wasser angeschaltet und nun wurden 
die Gasblasen in den 2 Gläschen verglichen. Theoretisch soll während des 
Chloreinlcitens durch das zweite Gläschen eben so viel Gas gehen als 
durch das erste, in der Voraussetzung, dass die Umsetzung momentan sei. 

Am Ende der Operation soll durch das zweite Gläschen kein Gas mehr 
gehen. 

» 
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Es geht aber docli Gas durch und dies kann auf zwei Gründen beruhen. 
1. Das Chlormonoxydgas ist nicht rein. Selbst wenn man das Gas in 

Wasser einleitet, wird nicht alles absorbiert. Das unahsorbierlcGas bestellt 
grösstenteils aus un verändertem Chlor, dem etwas Sauerstoff beigemengt 
sein kann, gebildet durch 

Cl2 +HgO = Ci2Hg + O 
und Luft. 

2. Die Reaktion ist nicht momentan. Gegen Ende der Zerstörung triti 
meistens, aber nicht immer, ein starkes Perlen der ganzen Zerstörungs­
flüssigkeit ein, was auf allmähliches Zersetzen eines gebildeten Zwischen­
produktes deutet. Oefter, besonders wenn die Operation im kalten Zimmer 
vorgenommen wurde, war auch eine Ausscheidung weisser, salmiaknrtiger 
Kristalle /u bemerken, die siclrschnell vermehrten, wenn mit dem Gblor-
monoxydeiiilcitcn fortgefahren wurde. Die Flüssigkeit über der Krislall­
masse perlte auch stark. In Eis gekühlt waren'die Kristalle sehr beständig, 
in warmes Wasser gestellt, zersetzten sie sich allmählich unter Chlorent­
wicklung. Dieser Körper ist begreiflich nichts anderes als Chlorliydrat, 
CIj -f- 8H2O. Seine Bildung hei Zimmertemperatur aus ClOH und ClH 
deutet offenbar darauf bin, dass die Substanz nicht als eigentliches Chlor­
liydrat. sondern als eine molekulare Verbindung von unterchloriger Säure 
und Salzsäure aufzufassen ist. d. h. sie spricht zu Gunsten der Auffassung, 
die schon von C. Göpner [Ber. 8.287) vertreten worden ist. Es ist also die 
allmählige Zersetzung des Chlorhydrates, die das Perlen bewirkt. Die Zer-
setzungsgeschwindigkeit hängt nicht nur von der Temperatur und den 
Concentrationsverbältnissen ab, sondern auch von uncontrollirbaren Neben­
umständen. Es gelang nicht, durch massiges Erwärmen die Reaction derart 
zu beschleunigen, dass die Zersetzung des gebildeten Chlorhydrates mit 
der Zerstörung der Salzsäure auch nur annähernd zusammenfiel. 

Es blieb desshalb nichts anderes übrig als folgendermassen zu verfahren : 
Man verwendet diejenige Menge Quecksilberoxyd, die nach den weiter oben 
mitgeteilten Erfahrungen nötig ist, um die zur Zerstörung der vorhandenen 
Salzsäure erforderliche Menge Chlormonoxyd zu; erzeugen, nämlich etwa 
2o g. Quecksilberoxyd auf 100 milliäq. ClH (und natürlich die entspre­
chenden Mengen Salzsäure und Kaliumpermanganat). Nach beendigter 
Chlorentwicklung überzeugt man sich durch eine Titration von der statt­
gehabten Zerstörung der Salzsäure. Sollte die Zerstörung nicht vollständig 
sein, so fügt man am Besten die noch fehlende unterchlorige Säure in Form 
von ca. dopiteli normaler wässeriger Lösung hinzu, von der man zweck-
mässig.eine kleine Menge vorräthig hält. 

Ein nicht zu grosser Ueberschuss von unterchloriger Säure bietet keinen 
Nachteil. Ein grösserer (etwa über 20 milliäquivalent ClOH betragender) 

* 
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Ueberschuss, der übrigens bei obigem Verfahren sich kaum einstellen 
dürfte, ware eventuell durch Zusatz von etwas weniger als der äquivalenten 
Menge Salzsäure zu entfernen. 

Ist die Losung so weit vorbereitet, so setzt man IO ccm. 13 %'o e r Schwe­
felsäure zu. dampft am AVasserbade ein und erwärmt am Asbestring bis zum 
beginnenden Rauchen. Nach dem Erkalten verdünnt man so, dass die 
Lösung wieder ungefähr 15% Scliwefelsäure enthält, und bringt in den 
Marsh-Apparat. 

Chlormonoxyd. gasformig oder kondensiert, isthekanntlicb sehr explosiv. 
Es explodirt namentlich leicht in Berührung mit organischen Substanzen. 

Wenn wie eben beschrieben operiert wird, ist indess eine Explosions­
gefahr völlig ausgeschlossen. Dagegen würde fast unfehlbar Explosion 
eintreten, wenn während der Entwicklung des Chlormonoxyds das zu seiner 
Aufnahme bestimmte Zerstorungsgefass abgenommen würde, da alsdann 
das Gas mit dem das Gefäss und das Quecksilberoxydrohr verbindenden 
Kautschukschlauch in Berührung käme. Bei einer unter solchen Umständen 
staltgehabten Verpuffung wurde ein grosser Teil des Quecksilberoxyds aus 
dem Rohr herausgeschleudert : weiterer Schaden wurde aber nicht ange­
richtet. 



IL KAPITEL 

Der Marsh-Apparat 

Zu den Arsenbestimmungcn wurde der Marsh-Apparat wie ihn Skizze 3 
zeigt, verwendet. Ks ist im Prinzip derselbe, wie ihn Lockeinann. Hefli 
und andere anwenden. Am Prinzip des Verfahrens wurde gar nichts geän­
dert. Die Operation zerfällt wie bekannt in drei Teile: 

1. lieber führung der ArscnsauerstofTverbindung(As01H3) in Arson Wasser­
stoff durch nascierenden Wasserstoff, welcher wie üblich aus verdünnter 
Schwefelsäure und Zink entwickelt wurde ; 

2. Trocknen des arse n Wasserstoff ha Iti gen Wasserstoffs ; 
3. Zerlegen des Arsenwasserstoffs durch Glühen. 
Jedoch wurde, wie schon in der Einleitung bemerkt, eine Acndcrung 

insofern getroffen, als darauf hingearbeitet wurde, möglichst kleine Abmes­
sungen zu schaffen. Diese sind ermöglicht in erster Linie dadurch, dass die 
auf Arsen zu prüfende Substanz eben überhaupt nichts anderes darstellt, als 
nur die in den Apparat einzuführende Arsensäure. 

In zweiter Linie verdrängen wir die Luft aus dem Entwicklungsgefäss, 
nach dem Vorgang mehrerer Autoren, durch Wasserstoff, der in einem ahn­
lichen, dem ersten vorgeschalteten Gefäss, von etwas grösseren Dimen­
sionen, entwickelt wird. Diese vorgängige Wasserstoffentwicklung erlaubt 
zugleich die Prüfung der Reagenticn. Die beiden Fiäschchen fassen ca. 30 
und 50 ccm. Es liegt auf der Hand, dass durch den geringeren Reagenzien-
verbrauch eine grössere Sicherhcitdcs Arsenausschlusses aus den Reagen­
zien erzielt wird. 

Die Vorteile, den Wasserstoff aus Schwefelsäure und Zink darzustellen 
gegenüber der Anwendung anderer Säuren und Metalle sind so bekannt, 
dass darüber nichts mehr gesagt werden muss. Ebenso selbstverständlich 
ist es, dass man aus dem Apparat die Luft durch Wasserstoff verdrängt, 
welcher auf dieselbe Weise erzeugt wurde wie der Wasserstoff, welchen 
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man zur Reduktion der Arsensäure benutzt. Diese gewöhnlich angewandte 
Methode bietet auch den Vorteil, dass die zur Verwendung kommenden 
Substanzen in dem einen und dem anderen Fall dieselben sind und keine 
besondere Untersuchung auf Arsenfreiheit erfordern. 

Die Schwefelsäure wurde bei unseren Arbeiten 13 %'n angewandt, das 
ist auch nach Lockemann die richtigste Konzentration. Es kommen davon 
in die beiden Entwicklungsgefässe ca. 30, resp. 20 ccm. Die dazu in Por­
zellanflaschen aufbewahrte reine konzentrierte Schwefelsaure des Handels 
und in diesen Mengen geprüft, gab keine Spur von Arsen. 

Das Kählbaumsche arsenfreie Stangenzink wurde zu Drehspänen verar­
beitet, wobeies in ganz dünnen Spiralen sehr bequem zu brauchen war 
Davon war nicht mehr als 2, resp. 3 gr. in jedes Entwicklungsgefäss nötig; 
in diesen kleinen Menge war absolut kein Arsen nachzuweisen. 

DieReaganzien müssen ein für allemal geprüft werden. Das Zink soll so 
verschlossen werden, dass kein Staub oder andere Verunreinigungen 
hineinkommen, und die Schwefelsäure, besonders die verdünnte, soll, wie 
schon gesagt, in Prozcllanflaschen aufbewahrt werden, weil sie aus Glas-
gefässen Arsen auflösen könnte. 

Aktivieren von Zink. Das so reine Zink reagiert sehr träge und muss 
durch Zusatz eines anderen Metalls aktiviert werden. Das aktivierende 
Metall ist aber sehr sorgfältig zu wählen, denn die meisten bewirken mehr 
oder weniger namhafte Arsenverluste, die vermutlich auf dießildung un-
Üüchliger ArsenwasserstofTverbindungcn zurückzufuhren sind. A. Chap-
inann unti A. D. Law machten darüber eine grosse Reihe von Versuchen 
und stellten eine Skala auf, in der die Metalle nach ihrer Fähigkeit, das 
Arsen zurückzuhalten, figurieren. Merkwürdigerweise sieht dabei das 
Kupfer zwischen den stark zurückhaltenden Metallen. 

Diese HehaupLung bildet aber einen starken Widerspruch zu meinen 
Versuchen, welche vollständig den von Lockemann und Hefti gemachten 
Erfahrungen entsprechen und welche das Kupfer als ein ganz vortreffliches 
Activierungsmiltel zeigen. 

Als solche kommen überhaupt in Betracht nur Platin und Kupfer. Dabei 
ist aber der Umstand zu berücksichtigen, dass jedes aktivierende Mittel, so 
ideal es auch sei, wenn es in Form von Metallösung mit der Arsenlösung 
zusamentrilft. Arsen zurückhält. 

Reimeinen Versuchen über die Zweckmässigkeit des Platins als Akti­
vierungsmittel, verwendete ich dieses Metall in Form von Platinchlor­
wassers to fisi tu rei Ösungen. 

Ich verfuhr in der Weise, dass ich das zu einem Versuche abgewogene 
Zink in dem Entwicklungsgefäss mit destilliertem Wasser iibergoss und 
dazu einige Tropfen 0,3 %iger Platinchlorwasserstofisäurelösung hinein­
brachte. Nach 10 Minuten goss ich die Lösung ab und spülte sorgfältig mit 
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•destilliertem Wasser nach. Die Resultate, die ich damit erhielt, waren von 
•den von Hefti und Lockemann gewonnenen ziemlich verschieden- Hefti 
-erhielt mit B/JO0O mgr. Arsensäurelösung einen kaum mehr sichtbaren Spie­
gel. Bei so grossen Mengen Arsen waren meine Resultate gleich, ob ich 
Platin oder Kupfer zum Aktivieren brauchte. Erst von 3/1000 mgr. an be­
merkte ich einen Unterschied, innerhalb dieserGrenzen war aher ein ganz 
auffallendes Schwanken in der Grösse der Spiegel zu beobachten, was mieli 
auch bewog, ein anderes Aktivierungsmiltel zu suchen. Oft erhielt ich mit 
Viooo mgr. einen sehr schönen Spiegel, manchesmal war aber ein Ring, wel­
cher derselben Menge Arsen entsprechen sollte, kaum mehr zu sehen. Das 
Platinchlorid kann also einen Teil des Arsens zurückhalten, sei es dass es, 
wie Bernstein annimmt, dasselbe in festen Arsen Wasserstoff verwandelt, 
oder wie Thiele behauptet, es als eine Verbindung von Arsen und Platin 
festhält und dieser Vorgang wird durch ganz unbedeutende, dem Experi­
mentator völlig entgehende Umstünde beeinftusst. In gewissen Grenzen ist 
diese zurückgehaltene Menge Arsen konstant, denn von '""Viooo mgr. an ist 
kein Schwanken mehr zu beobachten und die Spiegel entsprechen vollkom­
men, den mit verkupfertem Zink erhaltenen. 

Das von Lockeinann und Hefti so empfohlene Kupfer scheint bis jetzt 
allen Anforderungen zu geniigen. Lockemann verwendet es in der Form 
von Kupfersulfat, welches durch mehrmaliges Umkristallisieren ganz arsen­
frei erhalten werden kann. Er lässt Stangenzink zu groben Stücken schnei­
den, verkupfert das ganze Zink auf einmal und nimmt dann zu jedem Ver­
such 4—t) Stücke davon, welche 7—10 gr. Zink entsprechen. Da aber die 
Überfläche dieses Zinks klein ist, so nimmt die Reaktion, die anfangs ziem­
lich stark ist, ab, sobald das Kupfer vom Zink abgelöst ist. Um das zu ver­
meiden, wendet Hefti eine Legierung von Zink mit Kupfer an, was einen 
ganz regelmässigen Wasserstoffström liefert 

Da bei meinem Verfahren durch die Verarbeitung des Zinks zu Drehspä­
nen, dieses eine sehr grosse Oberflache gewonnen hatte und dadurch der 
bisherige Nachteil der Lockemannschen Verkupferungsmethode beseitigt 
war, zog ich diese Methode, welche auch die grössere Sicherheit gegen ein 
Arseneinbringen bietet, der von Hefti empfohlenen vor. Auf diese Weise 
präpariertes Zink liefert während der ganzen Reaktionsdauer einen guten, 
gleiclimässigcn Wasserstofifstrom. 

Auch fand ich zweckmässiger, jedesmal die zu einer Operation nötige 
Zinkmenge zu verkupfern und operierte dabei mit einer ij°/0igen Kupfer­
sulfatlösung. 

In jedes Entwicklungsgefass brachte ich 3/ resp. 2 gr. Zink, goss darü­
ber Wasser und pipettierte dann in das erste Wassersloffentwicklungs-
gefäss 4 ceni, in das zweite, wo die Arsenlösung reduziert werden soll, 
Vs ccm. der ti °/0igen Kupfersulfatlösung. Nach einer Minute wurde das 
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• "Wasser abgegossen und sorgfältig das Zink zweimal nachgespült. Ich 
muss extra betonen, das die geringste Spur der Kupfersulfatlosung Arsen 
zurückhält. 

Oa das Arsen selbst stark aktivierend auf das Auflösen von Zink wirkt, 
so soll man bei Mengen von 3/ioo m£ r- a n weniger als Vs c c m- Kupfersulfat­
lösung nehmen, um nicht einen zu raschen Wasserstoffstrom zu erhalten. 
Umgekehrt kann man bis zu 1 ccm. Lösung gehen, wenn es voraus bekaiint 
ist, dass die Arsenlösung unter Viooo mgr. Arsen enthält. Je .langsamer der 
Wasserstoffstrom ist, um so konzentrierter wird der Spiegel, folglich leich­
ter zu vergleichen. 

Als Trockenmittel benutzte ich kristallisiertes Chlorcalcium und behielt 
die Form des Lockemannschen Chlorcalciumröhrchens bei. Lange Zeit 
arbeitete ich mit geschmolzenem Chlorcalcium und erhielt stets gute Resul­
tate. Ich blieb schliesslich beim kristallisierten Salz, nur weil Lockermann 
und Hefli es so sehr empfehlen, ich merkte aber in den Resultaten keinen 
Unterschied. Man hat anfangs einen instinetiven Widerwillen, mit diesem 
so leicht zerfliesslichen Salz zu arbeiten : wenn man aber Sorge trägt, das 
Chlorcalciumrührchen nach jeder Operation in einem Exsikkator aufzube­
wahren, so geht es ganz glatt. Meine Höhrchen waren wie die von Locke­
mann, 10 cm lang. 

Die Zersetzungsröhrchen müssen mit grosser Sorgfalt ausgesucht wer­
den. Diese sollen aus schwer schmelzbarem Glas sein, 1 mm. Wandstärke 
und ein Lumen von 4 mm. haben. Hefti scheint (nach der Abbildung zu 
schliessen) Röhrchen mit angeschmolzenem Kapillarrohr zu verwenden. 
leb fand aber die ausgezogenen viel besser. Die angeschmolzenen haben 
eine zu dicke Wandung im Verhältnis zum Lumen und das führt erstens 
zu optischen Täuschungen, bei der Abschätzung der Spiegel und ausser­
dem scheint die Bildung der Spiegel beeinträchtigt zu werden ; dann ist 
der Diameter bei [weitem nicht bei allen Röhrchen gleich. Ausserdem ist 
der innere Diameter nicht gleich in einer Röhrenlänge. Oft ist der Durch­
schnitt nicht kreisrund und der Spiegel scheint verschieden, wenn man die 
Röhre dreht. 

Wenn man ein gutes Glas bekommt, so ist es nach einiger Uebung nicht 
schwer, die Höhren so auszuziehen, dass man gleich weite Kapillaren 
bekommt. Die Kapillaren sollen nicht weniger als 1 Va mm. im Diameter 
bähen, sonst geht ein Teil des Arsens verloren. Lockeinann und Hefti wen­
den doppelt ausgezogene Kapillaren an. aber zu verschiedenen Zwecken. 
Lockemann benutzt die erste Kapillare um sich der Reinheit der Reagen­
zien zu versichern, Hefti um zu untersuchen, ob alles Arsen sich in der 
ersten Kapillare abgesetzt hat. Heide könnten Recht haben ; icli Onde aber 
dass es eine ganz unnötige Komplikation ist, es ist sehr unbequem damit 
zu arbeiten und die Röhren brechen sehr leicht ab. Lockemann und Hefti 
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reinigen die Rohrchen vor dem Gebrauch mit rauchender Salpetersäure, 
destilliertem Wasser. Alkohol und Aether. Ich reinigte die meinigen öfters 
nur dadurch, dass ich vor dem Ausziehen einen Filtrierpapierbausch 
durclistiess und dann das Röhrchen ausglühte. Dieses Reinigen erwies 
sich als absolut genügend. 

Das Env/inneii der Reduktionsröhrchen geschieht mit einem gewöhnli­
chen Bunsenbrenner mit .Flachbrenner auf eine Länge von ii-ti cm. ; es 
wird zum schwachen Kotglühen erhitzt. 

Um scharf abgegrenzte Spiegel zu erhallen, habe ich immer die Kapillare 
gekühlt, was keine Neuerung bedeutet. Lockemann und Hefti. kühlten 
auch durch einen feuchten Filtricrpapicrstreifen, aber nur hei sehr gerin­
gem Arsengehalt. Dagegen fand ich die Kühlung sehr nötig, auch hei gros­
sen Arsenmengen. Zur Kühlung benutzte ich einen an einen Kapillarlieber 
gebundenen Faden, der um den Ort, wo sich das Arsen absetzen soll, meh­
rere Male umgewickelt war. Der Heber tauchte in eine Schale mit kalieni 
Wasser, welches ziemlich rasch durch den Heber auf den Faden tropft. Fs 
ist zu beachten, dass die Stellung, welche die Flamme zum Kühlungsfaden 
einnimmt, nicht von geringem Finflussauf die Qualität der gebildeten Spie­
gel ist. : diese Stellung muss durch einiges Ausprobieren gefunden werden. 
Oer äusserste Hand der Flamme soll dem Faden so nahe wie möglich 
stehen. 

Der Spiegel bildet sich, wenn die Flamme riclitig gestellt ist, direkt 
unter dem Faden. 

Dauer der Analysen. Bei den alten Arsen Chemikern dauerte eine Analyse 
stundenlang, was auch verständlich war bei den grossen Apparaten, die so 
viel Zink erforderten ; aber auch Lockemann, dessen Apparat 50—1ö0 cera. 
Inhalt hat. lässt eine Operation mehrere Stunde dauern. Eine halbe Stunde 
bis V* Stunden wird hei ihm die WasserslofTentwicklung zur Füllung des 
Apparates fortgesetzt, dann zündet er am Beduktionsrohr die Flamme an» 
und lüsst 1—2 Stunden gehen, um die Reagenzien zu prüfen und ebenso 
lang geht der eigentliche Versuch. Stryzowsky mit seinem kleinen, aber 
unnötig komplizierten Apparat, braucht 2 — 2 V2 Stunden, Hefti eine 
Stunde. .Meine Versuche dauerten kaum langerais eine halbe Stunde. 

Ich stellte viele Versuche an, um die nötige Beaktionsdauer zu bestim­
men und diese ergaben mir, dass 20 Minuten genügen. Zu diesen Versu­
chen benutzte ich doppelt ausgezogene Röhrchen, wie sie Lockemann und 
llcfli immer anwenden und stellte unter jede Kapillare einen Brenner. Ich 
erwärmte erst eine bestimmte Zeit die erste Kapillare, dann zündete ich die 
Flamme unter der zweiten Kapillare an und löschte die erste Flamme aus. 
Wenn die erste Kapillare nicht, genügend lange erwärmt war, so setzt sich 
in der /.weiten das restirende Arsen ah. 

Durch Verlängerung der Erwärmungszeit bei der ersten Kapillare 
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brachte ich heraus; dass 20 Minuten nötig, aber auch'vollständig genügend 
waren, um alles Arsen abzuscheiden. Wenn man nach dieser Zeit die 
zweite Kapillare noch erwärmte, so war dort der Spiegel stets= 0. 

Es schiene natürlich, anzunehmen, dass eine Lösung, welche mehr Arsen 
enthalt, länger braucht, bis alles abgeschieden ist. Merkwürdigerweise ist 
dies aber nicht der Fall und es ist sogar zu empfehlen, bei Mengen Arsen, 
die kleiner als Vioo mo r- sind, länger als 20 Minuten zu erwärmen. Es 
scheint, wenn man von vornherein eine kleine Menge Arsen einbringt, als 
•ob dieses einen gewissen Widerstand zu iiberwimiern hätte, bevor es als 
Arsenwasserstofi' flüchtig wird und ein kleiner Teil davon wird immer 
fester zurückgehalten. 

Schon Lockemann hat sich die Frage gestellt, oh auch alles Arsen redu­
ziert wird und sich als Spiegel absetzt. Ich habe mich überzeugt, dass dies 
nicht der Fall ist, sondern dass ein sehrkleiner,aheranscheinend konstan­
ter Teil verloren geht, der entweder als fester Arsenwasserstofi' im Redku-
tionsgefüsse zurückbleibt, oder in irgend einer Form unaufgehalten durch 
das Röhrchen geht. Wenn man kleine Spiegel unter sich vergleicht, so 
bemerkt man, dassihre Grössen nicht im Verhältnis der angewendeten Arsen-
mengen stehen, */tj* gr. ist kleiner, als die Hälfte von! p gr., Vj /* gr. viel 
kleiner als die Hälfte von */2 /* gr. Zu der zweiten Annahme kam ich durch 
einige merkwürdige Beobachtungen : 

In einigen iiuserst seltenen Füllen beobachtete ich bei einem ganz nor­
malen Analysengang, bei massigem Wassers to ffstrom und guter Kühlung 
der Kapillare, dass ausser dem Hauptring, der an seiner Normalgrösse 
-dadurch nichts einbüsste, sich gegen Ende der Kapillare noch ein zweiter 
Arsenring bildete. Manchesmal war es ein ganz dünnes, scharf abgegrenztes 
Hingelchen oder dann ein ganz schwacher Anflug auf einige mm. Länge. 
verbreitet Dieser Hing oder Anflug, hatte eine eigentümliche graue Farbe, 
die von der des llauptringes verschieden war. 

Auf welche zufällige liedingungsiinderung die Abscheidung dieser in 
anderen Fällen zweifellos verloren gegangenen Arsenmengen beruht. 
konnte nicht ermittelt werden. 

Verschiedene Arsen-Modifikationen. Vergleicht man mehrere Arsenspiegel 
untereinander, so bemerkt man, dass deren Aussehen ziemlich verschieden 
ist, und dieser Unterschied, welcher nicht nur in der Farbe sondern auch 
in der Struktur der Spiegel liegt, ist bedeutend genug um auf die Existenz 
mehrerer Arsenmodifikationen zurückgeführt zu werden. Die Nuancen. 
welche die verschiedenen Arsenspiegel annehmen sind ziemlich zahlreich. 
Mit voller Sicherheit kann man aberfolgendedrei Modifikationen behaupten : 

1. Eine zwischen schwarz und grau schwankende, stark metallisch glän­
zende, kristallisiert aussehende Modifikation. 

In dieser Form treten die Spiegel am häufigsten auf und man könnte 
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sie als die stabilere bezeichnen. In diesem Zustande erscheint fias Arsen 
viel kompakter als sonst. Vergleicht man zwei gleich grosse Spiegel, d. h. 
solche, welche aus gleichen Mengen Arsen gebildet wurden, so scheint— 
wenn die Spiegel nicht derselben Modifikation angehören — der aus grauem 
Arsen bestehende Spiegel grösser. Aus diesem Grunde ist es dringend zu 
empfehlen bei einer Normalskala mehrere Spicgclexemplare von jeder 
Grosse zu haben. 

2. Sehr häufig tritt eine rehbraune, amorph aussehende Modifikation auf. 
Nach Retgers soll diese aus festem ArsenwasserstolT bestehen, während 
der schwarz-graue Beschlag vermutlich reguläres Arsen darstellt. 
" 3. Die dritte Modifikation besteht aus einem stark metallisch glänzenden 

fast goldgelben Hing, welcher gegen sein Ende in's Braune überzugehen 
scheint. In dieser Form tritt das Arsen am seltensten auf. 

Von welchen Faktoren die Bildung der einen oder der anderen Modifika­
tion abhängt, konnte nicht festgestellt werden. Jedoch glaubte ich zu 
bemerken, dass die schwarze, stark metallish glänzende Modifikation meis­
tens bei einem stärkeren Wasserstoff ström auftritt. Der goldgelbe Spiegel 
erscheint, wenn der Beschlag sich zwischen der Flamme und dem Kühiungs-
faden bildet. 

Aufbewahrung der Arsenspiegd. In der feinen Verteilung, in der das 
Arsen in den Spiegeln auftritt, ist es unbeständig und wird leicht oxydiert. 
Um dies zu vermeiden, schmilzt man die mit Wasserstoff gefüllten Röhrchen 
zu und bewahrt sie im Dunkeln auf. Die Resultate waren unbefriedigend, 
ebenso bei Anwendung von Kohlensäure, anstatt Wasserstoff. Panzer emp­
fiehlt, die Böhrchen mit etwas Phosphorpentoxyd einzuschmelzen. Wenn 
man die nach Panzer zugeschmolzuncn Röhrchen dann sorgfältig im Dun­
keln aufbewahrt, so sind die Resultale bedeutend besser, aber auch dieses 
System ist für kleine Spiegel nicht befriedigend. Spiegel von Vsooo me r- a i1 

verblassen nach kurzer Zeit, je kleiner um so rascher, und ganz minimale 
verschwinden sogar nach 1—2 Monaten. Ueber V1000 mgr. aber bestellen die 
Spiegel unverändert. 

Normalskala. Um die Spiegel zu bestimmen, bedient man sich der einzi­
gen Methode von praktischer Bedeutung, der Vergleichsinethode. 

Man stellt Spiegl mit Lösungen bekannten Arsensgebaltes dar und 
bestimmt die Grosse der aus den zu untersuchenden Substanzen gewonnenen 
durch Vergleich mit diesen. Für diese Skala machte ich Arsensäurelösungen 
auf Arsentrioxyd berechnet. Ich löste 0,1 gr. Arscntrioxyd in Salpeter­
säure, dampfte mehreremale am Wasserbade ein, um die überschüssige 
Salpetersäure wegzutreiben und brachte dann auf 100 ccm. Aus dieser 
Lösung stellte ich dann andere, verdünnlere von verschiedenen Konzen­
tralionen dar; damit wurde die Normalskala gemacht. Wenn ein grosser 
Arsenspiegel erzeugt werden soll, muss man, wie schon gesagt, das Zink 
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im Reduktionsgefiiss sehr wenig activieren, weil das Arsen selbst ein 
starker Katalysator ist. Vorsichtshalber soll das Reductionsgefäss in einen 
mit kaltem Wasser gefüllten Becher gestellt werden, um, wenn nötig, die 
Meaction zu verlangsamen. Ist der Wasserstoffs troni zu rasch, sobüsstder 
Spiegel an Schürfe ein. Ausserdem besteht die Gefahr, dass ein Teil unzer-
selzt dureh die Kapillare geht. Die Schwefelsäure wird in solchen Fällen 
zu Schwefelwasserstoff reduziert und es bildet sich in der Kapillare ein 
Schwefelanflug, der den Arsenspiegel begreiflicherweise stört. Bei kleinen 
Spiegeln von 3/iooo mgr. a " ist diese Kühlung des Reduktionsgefässes nicht 
mehr nötig. 

Spiegel, die grösser als Vioo mëï- sind, können nicht mehr sicher 
geschützt werden. Daher empfiehlt es sich, wenn in einer Lösung mehr als 
Vioo mgr. Arsen enthalten ist, nur einen bestimmten Teil dieser Losung zu 
analysieren. 

Lockemann und Hefti behaupten, für ihre Skala auch deutliche Spiegel 
mit V̂o f* l?r- As2O3 erhalten zu haben. Ich kann nicht dasselbe behaupten. 
Mit ViOi" £'"• erhielt ich noch sichtbare Spiegel, aber V«** gr. konnte nicht 
mehr sicher beobachtet werden. 

Diese Grösse, Vio i*gr., bezeichneten wir als Genauigkeitsgrenze unseren 
Marsh-Apparates. 

Analysengang. Die Entwicklungs- und Reduktionsgefässe werden sorg­
fältig mit destilliertem Wasser ausgewaschen und in jedes 1 Va-2gr. Zink 
hineingegeben — in das erste etwas mehr — dann das Zink mit destilliertem 
Wasser übergössen, und in das Wasserstoffentwicklungsgerâss 3—4 ccm. 
einer Kupfersulfatlösung von 5 % * in das Reduktionsgefäss 0,5 ceni, der­
selben Lösung hinein pipettiert» nach einer Minute das Wasser abgegossen 
und zweimal mit destilliertem Wasser ausgespült. Dann wird der Apparat 
wie in der Skizze montiert. Man öffnet den Hahn des Reduktionsgefässes so, 
dass es mit dem Entwicklungsgefässe in Verbindung steht und lässt die-
Schwefelsäure in dasKnLwicklungsgefäss hineinlaufen. Nach 8—lÖMinuteii' 
ist die Luft ganz verdrängt; man zündet die Flamme vor der Kapillare an, 
giebt die zu untersuchende Lösung in (ien Trichter des Reduktionsgefässes 
hinein und dreht-dessen Glashahn so, dass die Verbindung mit dem Ent-
wicklungsgefäss unterbrochen ist und die zu untersuchende Schwefelsäure-
lösung kann in das Reduktionsgefiiss hineinßiessen. 

Man lasse die Flüssigkeit nie auf einmal einfliessen, sondern um so lang­
samer, je mehr Arsen sie enthält. 

Nach 1—2 Minuten fängt der Arsenspiegel schon an sichtbar zu werden,. 
wenn viel Arsen vorhanden ist. Um alles Arsen abzuscheiden, muss man 
den Versuch zwanzig Minuten lang fortsetzen. Bei sehr kleinen Arsenmen­
gen kann man vorsichtshalber 25 Minuten lang gehen. Jedes längere Erwär­
men ist überflüssig. 



III. KAPITEL 

Einige Analysen physiologischer Körper. 

Mit den von A. Gauthier angestellten Untersuch un gen tierischer Organe 
<iu I' Arsengehalt gewinnt die Arsen Trage plötzlich an Interesse und es wird 
ihr der Weg in das Gebiet der physiologischen Chemie eröffnet. 

Die Annahme, class dieses Element ein normaler Bestandteil des tierischen 
Organismus sei. wurde am Anfang sehr ernsthaft von verschiedenen Seiten 
angefochten. Hödlmoser. Ziemke und Cerny wiederholten die Versuche 
Gauthiers und alle gelangten zum seihen negativen Resultat: Diese Che­
miker fanden in allen von ihnen untersuchten Organen und auch in allen 
organischen Körpern minimale Mengen Arsen und zogen daraus den Schluss, 
dass dieses Arsen nur aus dew ungenügend arsenfreien Reagenzien stammt. 

Cerny behauptet {%. f. physiolog. Ch. 34,408-416) Folgendes : « Aus diesen 
Resultaten muss man schliesscn, das minimale Spuren Arsen sowohl im 
thierischen Organismus.als in der ganzen Natur verbreitet sind, diese Spu­
ren können aber keine Rolle spielen... » 

Gauthier (C. r. 134,139(i) halte in keinem Organ Arsen gefunden oder 
dann weniger als VKJOOOOOO

 votl dessen Gewicht, ausser in dei" Haut und 
ihren Annexen, in der Schilddrüse, in den Knochen und im Gehirn. 

Gauthier's Untersuchungen scheinen mehr Vertrauen zu verdienen als 
•fite der oben genannten Chemiker. 

Bertrand wiederholte mit gereinigten Reagenzien Gauthiers Unter­
suchungen und stellte die Gegenwart dieses Elementes im normalen Orga­
nismus unzweifelhaft fest. Er sagt darüber : 

« ... Les tissus keraliques sont remarquablement riches en arsenic, 
beaucoup plus même que les glandes thyroïdes. 39 gr. de poils noirs, par 
exemple, provenant de trois chiens, fournirent un bel anneau, de près d'un 
dixième de mgr. d!arsenic. 30 gr. de cornes de bœuf pulvérisées au labora­
toire donnèrent même Pénorme proportion de V10 de mgr. d'arsenic. La peau 
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et même le foie lournirent aussi des traces. D'une manière générale, les 
tissus de la génisse étaient plus riches que les tissus correspondants du 
veau. 11 semble qu'il y ait accumulation d'arsenic avec l'âge, car les cornes 
du bœuf étaient à leur tour beaucoup plus riches que celles de la génisse. 
C. r. 134, 1434.» 

Nach seiner Annahme können die Vergleiche zwischen den Versuchen 
verschiedener Experimentatoren nur qualitativer Art sein, weil bei der 
Unvollkommenlieit der existierenden Methoden dasArbeiten mit so minima­
len Mengen eine grosse Uebung erfordert und jeder Experimentator die 
Methode auf seine Art variirt. 

Die hier ausgearbeitete Methode kann, wie ich glaube, ihrer Einfachheit 
und Genauigkeit halber in jeder Hand gute Resultate geben. Die Genauig-
keitsgrenze konnte bestimmt bis auf y5/*gr. As2O3 festgestellt werden. Aus 
folgenden Versuchen kann man sich überzeugen, dassweder ein Arsenverlust 
noch ein Hineinkommen von Arsen zu befürchten ist. Die Reinheit der 
Reagenzien wurde schon früher dargetan. 

Versuck I. 30 ccm. konzentrierter Schwefelsäure nach Zusatz von 
Viooo 111S''- As2O3 mit 33 ccm. rauchender Salpetersäure im Quarzgefäss des­
tilliert, die Schwefelsaure dann stark verdünnt und zweimal am Wasser­
bade eingedampft, dann auf der freien Flamme (Asbestring) bis zum Rau­
chen gebracht. Dann wird auf 1ö % Wassergehalt verdünnt und mit V3 gr. 
mol. Kochsalz, 1 gr. Bromkalium und 0,2gr. Hydrazinsulfat destilliert, mit 
unterchloriger Säure zerstört, etc., und im Marsh geprüft. Spiegel = 
V(OOO i»g i ' -

Derselbe Versuch wird wiederholt aber ohne Arsenzusatz. Spiegel = 0. 
Diesei1 Versuch wurde noch so variiert, das man 1Z31W gr. As2O3 zusetzte 

und nach allen Operationen wurde das Vs *̂ g'"- As2O3 ganz wiedergefunden. 
Diese Menge haben wir als Empfindlichkeitsgrenze unserer Methode ange­
nommen. 

Im Folgenden seien einige Analysen von Leber, Haaren, Nägeln und Urin 
mitgeteilt. 

Leber. 50 gr. frischer Kalbsleber wurden fein gehacktund mit 25 gr. rau­
chender Salpetersäure übergössen. 

Es wurde nach Hcfti zerstört, dann noch erwärmt bis keine SaJpelersäure-
dümpfe mehr entwichen, stark mit Wasser verdünnt und am Wasserballe 
eingedampft, dies zweimal, zur vollständigen Vertreibung der Salpeter­
säure. Dann wird jioch auf freier Fiamme bis zum beginnenden Rauchen 
erwärmt, im Exsikkator erkalten gelassen, das spezifische Gewicht 
bestimmt und, je nach Bedürfnis, noch Wasser zugesetzt oder eingedampft, 
bis zu 20 % Wassergehalt. 

Meistens hat aber die Säure nach dem Eindampfen diese Koncentration. 
Nun lässt man die Säure auf ein Gemisch von Kochsalz (1 gr. mol auf 

3 
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6 Vs gf- mol M2SO4), 1 gr. Bromkalium und 0.2 gr. Hydrazinsulfat tropfen, 
fängt das Destillat in Wasser auf, zerstört die Salzsäure mit unterchloriger 
Säure, dampft ein und bringt in den Mars'schen Apparat. Spw^e/= 3-8/*gr. 
As2O3-

Parallel zu diesem Versuch und aus derselben Leber wurde ein anderer 
gleicher Versuch gemacht, um zu sehen, ob während der Operation nicht 
evtl. Arsen verloren gehl. 

Zu 50 gr. Leber wurden 4Z1000 mgr. As2O3 zugesetzt und genau wie im 
ersten Falle verfahren. Spiegel = H p%r. 

Memchenleber. Wurde genau wie die Kalbsleber behandelt. 50 gr. Leber 
gaben einen Spiegel = 3 [*> gr. As2O3. 

Vergleich der Methoden : Lockemann. Hefti und unsere neue Methode. 
Es wurden drei gleiche Portionen zu je 20 gr. Kalbsleber genommen 

und nach diesen drei verschiedenen Vorschriften behandelt. 
Nach Lockemann. Der in verdünnter Schwefelsäure gelöste Niederschlag 

von Aluminiumhydroxyd wurde vor dem Einbringen in den Marsh-Apparai 
trotz Erwärmen nicht klar und gab einen Spiegel = O. 

Nach Hefti. Die in den Marsh-Apparat zu bringende Flüssigkeit war 
schwach gelb gefärbt. Spiegel = Vj /* gr. 

Nach unserer Methode war die Endflüssigkeit vollständig klar. Spiegel — 
'i-'IVa/'gr. 

Haare. 10 gr. Haare wurden mit heissem Wasser und etwas Soda gekocht 
dann mit Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet, gewogen und fein 
zerschnitten. 

Man bringt sie in eine Schale und übergiesst erst vorsichtig mit concen-
trirter Salpetersäure (spec Gew. 1, 4), dann giebt man die konzentrierte 
Schwefelsäure zu. Es wird dann weitergearbeitet, wie bei der Untersuchung 
mit Leber angegeben. 

Spiegel aus 10 gr. Haaren = V* fi gr. As1O3. 
;> gr. Haare von einem Individuum der Arsen eingenommen hatte, gaben 

einen Spiegel = S^gr. 

Nägel. 0.981 gr. Nägel wurden zuerst mit Alkohol und Aether gewaschen, 
dann mehrere Male mit Wasser und etwas Soda gekocht, zuletzt etwas Salz­
säure zugesetzt, dann wieder mit Alkohol und Aether gewaschen. Den 
trockenen Nägeln wurde vorsichtig 10 ceni, rauchender Salpetersäure 
zugesetzt, weiche alle Substanz zerstört. Sodan wird etwas erwärmt, 10 ccm. 
konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt und längere Zeit envärmt, verdünnt 
und am Wasserbade zweimal eingedampft, dann mit '/a gr. mol. Kochsalz 
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destilliert etc., wie bei der Arbeit mit Leber und Haaren behandelt. Spiegel 
~4/*gr. 

Urin kann wegen seines Kochsalzgehaltes nicht mit Schwefelsäure und 
Salpetersäure zerstört werden, sondern dies muss nach ßabo und Fresenius 
mil Kaliumchlorat und Salzsäure geschehen. 

500 cmm. Urin wurde nach Zusatz einer Messerspitze Bika'rbonat in einer 
Porzellanschale zur Trockne eingedampft. Der Rückstand wird in 35 ccm. 
7-mal normaler Salzsäure (aus gereinigtem Kochsalz und Schwefelsäure) 
gelost und nach Zusatz von Vs gr- Kaliumchlorat am Wasserbade er­
wärmt. Man giebt nach und nach noch 5 gr. Kaliumchlorat zu, bis die 
Flüssigkeit von kirschrot in gelb übergeht. Dann wird von der ausge­
schiedenen gelben Haut abfiltriert und mit Chlorwasserstoflgas gesättigt, 
bis die Salzsäurelösung ungefähr 13-normaI wird. Das Sättigen findet in 
einem gleichen Absorpüonsapparat statt, wie er zur Salzsiiurcdestillation 
skizziert ist, nur sind für das Sättigen 4 Erlenmeier hintereinander 
geschaltet. Je zwei Erlenmciergläschcn bilden zusammen einen Absorp­
tionsapparat. Wenn die zu sättigende arsenhaltige Losung, welche sich in 
den ersten zwei Absorptionsgläschen befindet, eine Konzentration erreicht 
hat, hei der sie zu rauchen beginnt, so reissen die entweichenden Dämpfe 
einen Teil des Arsens mit. Die Rolle des zweiten Absorptionsapparates 
ist, dieses Arsen zurückzuhalten. Von der gesättigten Losung wird nach 
Zusatz vom ßromkalium und Hydrazinsulfat */3 abdestilliert und mit Salz­
säure zerstört, eingedampft, etc. Spiegel = 0. 



ANHANG 

Angewandte Reagenzien. 

Zink. Zur Verwendung gelangte Stangenzink, garantiert arsenfrei von 
Kablbauin. Dasselbe zeigte bei der Untersuchung auf Arsenreinheit in den 
Mengen,, welche zu einem Versuch in dem Apparat nötig waren, keinen 
Arsenspiegcl. Es gelangte in Form von ganz feinen Urehspänen zur Anwen­
dung. 

Schwefelsäure. Zu Beginn unserer Arbeilvcrwendcte ich eine Säure, wel­
che durch die Liebenswürdigkeit der !indischen Anilin und Sodafabrik uns 
zur Verfügung gestellt worden war. Später erwies sich diese Vorsicht als 
überflüssig. Kahlbaunische chemisch reine konzentrierte Schwefelsäure 
genügte vollkommen. 

Kupfersulfat. Dass zum AcÜviercn des Zinks bei der Wasscrsloflciit-
wicklung verwendete Kupfersulfat wurde durch zweimaliges Umkristal­
lisieren gereinigt. 

Kochsalz, welches zur Anwendung gelangte, wurde nach Lockemann 
gereinigt durch Ausfällen des Arsens aus der wässerigen Kochsalzösung 
durch Aluminiumsulfat und Ammoniak. Nach Umkristallisieren war das 
Salz vollständig arsenfrei. 

Bromkalium. Es wurde das garantiert reine Kahlbaumsche Präparat 
angewendet. 

ïlydrazinsulfat. Wie Bromkalium. 
Qitecksilbcro.ryd. Bs konnte die gewöhnliche Handelsware genommen 

werden, da ein arsenfreies Produkt nicht erforderlich ist. 
Kaliumpermanganat. Zur Chlorentwicklung ebenso wie Quecksilberoxyd. 
Salpetersäure. Zur Darstellung nrsenfreier Salpetersäure wurde das che­

misch reine Kahlbaumprodukt mit JO % ebensolcher Schwefelsäure ver­
setzt und aus Quarzretorte in einen Quarzkolhen destilliert. 
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