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aber wird Wert darauf gelegt werden, in wie weit (lie Reaktionen unab- 
Mngig sind yon begleitenden Netallen, und, wenn eine Trennung erforder- 
lieh ist, welches das Grenzverhiiltnis ist, bei welehem die Analyse noeh 
ausgefahrt werden kann. 

Die Besehreibung der Arbeitsmethoden, welehe das Ergebnis der 
Erfahrung yon einigen Jahren sind und welehe mit mehreren Praktikanten 
im ehemisehen Universit~tslaboratorium durehgepriift worden sind, wird so 

deutlieh wie mOglieh gegeben werden. Man bedenke aber, dass weder 
eine Besehreibung, noeh Abbildungen hnstande sein werden, alle Einzel- 
heiten soleh' einer minutiOsen Art zu arbeiten, wie es bei der mikro- 
ehemisehen Analyse notwendig ist, ansehaulich zu maehen, und dass 
deswegen eine Vorabung mig bekannten Gemengen notwendig bIeibt, 
ehe man dureh Anwendung der Nethode bei praktisehen F~llen jenes 
Mars yon Sieherheit erreieht, welches man braueht, um Sehlasse ziehen 
zu kOnnen. 

Amsterdam, Chemisehes Universit~ttslaboratorium. 

LTber die Einwirkung yon Arsenw~sserstoff auf L6sungen einiger 

8ehwermetall-S~lze. 
(~'Iitteilung atls dem tnstitu{; yon E. F, e c k  m a n n ,  Labora'aolhzm fi~r angewand{:e Chemio 

der Univers i tg t  Leipzig.) 

Von 

Hans Reckleben, Georg Lockemann und Alfred :Eekardt. 

Bei seinen Versuehen tiber katalytisehe Zersetzung des Arsenwasser- 
stoffs sah sieh der eine yon uns 1) veranlasst, nach einer brauchbaren 
Methode zur quantitativen Bestimmung desseiben in Gasgemischen zu 
suchen. Die vielen sieh widersprechenden Angaben tiber diesen Gegen- 
stand, welche sieh ~berall in der ehemischen Literatur zerstreut finden, 
waren tier beste Beweis, dass es noch an zuverl~issigen nnd bequemen 
Methoden mangelt, und bewogen uns, die Reaktionen des giftigen Gases 
eingehend zu untersuehen. Da, bei kam es uns haupts~tehlich darauf an, 
festzustellen~ ob nicht auf Grund einer Absorption des Gases naeh ge- 
wShnliehen gasanalytischen Methoden eine sehnelle und vO!lig eimxand- 
freie Arsenbestimmnng ausfahrbar ist. 

Es gentigt naturgem~fs nicht, wenn die dureh Messen der Volum- 
~tnderung des Gasgemisehes erhaltenen Analysen nnter sich Oberein- 

~ Lockemann ,  Zeitschrift f. angew. Chemie 18, 491, (1905). 
44* 
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stimmen, sondern es ist vor ahem erforderlich, dass die ¥olumabnahme 
auch dem tats~chlichen Gehalt an Arsenwasserstoff entspricht. Zu diesem 
Zweck mussten wir zun~ichst feststellen, ob eins der bisher bekannten 

Yerfahren wirklieh einwandfreie Analysenresultate erg~be, beziehungs- 
weise, wie solehe zu erlangen sein warden. Wir waren also gezwungen, 

den Reaktionsverlauf bei der Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf ver- 
schiedene Reagenzien eingehend naehzuprtifen. 

Die genaue Kenntnis der einzelnen Reaktionen hat nieht nur theo- 
retisches Interesse, sondern auch far die Fabrikpraxis ergeben sich 

daraus oft sehr wiehtige Fingerzeige. Bei der ausserordentliehen Giftig: 
keit des Arsenwasserstoffs, welehe schon in den mannigfachsten Betrieben 
eine grosse Zahl yon Opfern 1) gefordert hat, ist es sehr natiirlich, dass 
ihm die chemische Teehnik erhShte Aufmerksamkeit schenkt. Wir 
wollen hier nur auf die yore Reichsversieherungsamt am 24. Februar 

1906 erlassenen Betriebsvorsehri[ten2), sowie auf ein Preisausschreiben 

der chemischen Berufsgenossenschaft 3) hinweisen. Da eine Verunreinigung 
des Wasserstoffs durch Arsenwasserstoff bei Verwendung arsenhaltiger 
Materialien gar zu hSufig vorkommt, so ist die Zahl der hierbei in Be- 

tracht kommenden Betriebe kaum auszudenken. 

Bei unseren ¥ersuchen benutzten wir ein Gemisch yon Arsen- 
wasserstoff und Wasserstoff; aueh in der Praxis kommt unvermischter 
Arsenwasserstoff wohl kaum vor, sondern meist ein Gemisch desselben 

mit Wasserstoff und bisweilen auch mit anderen Gasen. Wir haben 
aber Arsenwasserstoff bereits im Beginn des vorigen Jahres eine Ab- 
handlung "t) verOffentlieht; die darin mitgeteilten Resultate werden 

nunmehr dureh die jetzt vorliegenden Yersuche erweitert und ~ervoil- 
st~ndigt. Daher l~sst es sich nieht umgehen, der besseren Ubersieht 
und Vollst~indigkeit halber einen Tell der damals verSffentlichten Ver- 

suehe bier zu wiederholen. 

Die in der Laboratoriumspraxis gebr~uchlichen Baeher behandeln 

die Gase meist sehr stiefmatterlich und bringen demgem~[s aber den 
Arsenwasserstoff gewShnlich nieht viel mehr als den Nachweis im 

1) Vanino ,  Zeitschrift f. an~ew. Chemic 15, 856, (1902). 
2) $Tnfallverhfitungsvorschriffen gegen Verffiftung durch Arsenwasserstoff. 

Reichsanzeiger, 10. M~rz 1906. 
• ~) Chemische Industrie 1905, S. 512. 
4) R e c k l e b e n  und L o c k e m a n n ,  Zeitschrif~ f. angew. Chemie 19, 

275, (1906). 
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N a r s h ' s c h e n  Apparat oder naeh der G u t z e i t ' s c h e n  Nethode; eine 
quantitative Bestimmung ist fast nirgends angegeben. Nur T r e a d w e l l  1) 
erw~ihnt gelegentlich der qualitativen Analyse, dass far die quantitative 
Umsetzung mit Silbernitrat nach tier Formel: 

II3As @ 6 AgNO 3-[- 3 H~O = 6 hg @ H3AsO 3 @ 6 HNO 3 
die ~eutralisation der entstehenden Salpeters~ure durch Ammoniak not- 
wendig ist. Ausserdem ft~hrt er in der quantitati~en Analyse eine auf 
der C~utzei t ' schen Reaktion beruhende kolorimetrische Bestimmung 
an, welehe er selbst in Gemeinschaft mit Co mme nt  ausgearbeitet hat. 

hlan sollte nun meinen, die Bticher t~ber technische Analyse oder 
diejenigen, welche sich anssehliesslieh mit Untersuchung yon G, sen be. 
fassen, warden diesen Gegenstand etwas ausftihrlicher behandeln. Aber 
hier sind L u n g e  2) und H e m p e l  3) die einzigen, die wirklieh eine 
quantitative Bestimmung des Arsenwasserstoffs angeben~ und zwar ft~hren 
beide die yon T r e a d w e l l  bei der qualitativen Analyse erw~hnte Um- 
setzung mit verdt~nnter Silberl6sung an. L u n g e empfiehlt die Bestimmung 
des verbrauchten Silbernitrats, H e m p e 1 dagegen die gewiehts~nalytisehe 
Bestimmung des in LSsung gegangenen Arsens. Ferner ist in M u s p r ~ t t ' s  
Chemie 4) noch eine yon D r e h s e h m i d t  verfasste ausft~hrliche Zu- 
sammenstellung enthatten, in weteher nebeu der gewiehtsunalytischen 

auch die jodometrische Bestimmung der durch Absorption mit Silber- 
15sung entstandenen arsenigen S~ure erw~hnt ist. Die gleichfalls hier 
angegebene Methode, das Gas bei Abwesenheit yon Sauerstoff tiber er- 
hitzten Platinasbest zu leiten und entweder die Volumzunahme oder alas 
abgeschiedene Arsen zu bestimmen, wird wohl nur in den seltensten 
F~tllen angewandt werden k0nnen, da ein absolut sauerstofffreies Gas 
sehr sehwer darzustellen ist. Wir hubert diese Methode deshalb ganz 
ausser Betraeht gelassen und somit nur die auf tier Reaktion mit Silber- 
nitrat beruhenden Arbeitsweisen zu bertieksiehtigen. Aueh in der 
sonstigen Literatur hubert wir die Verwendung yon anderen als Silber- 
15sungen zur quantitativen Analyse nieht gefunden. Diese sind auch nach 
unserer Erfahrung x~on den Schwermetallsalzen die geeignetsten, und wir 
haben uns dementsprechend mit ihnen eingehender ,beschgftigt als mit 
den Salzen anderer Sehwermetalle. 

1) Kurzes Lehrb. d. analy~.. Chemie, 4. Anti., I. 193, (1906); II, 155, (1907). 
~) Chem. techn. Unters. I, 933, (1904). 
8) Gasanalyt. Meth., 3. Anti., 220, (1900). 
4) 4. Anti., Bd. 3, S. 1129, (1891}. 
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Wit haben aueh das Verhalten des Arsenwasserstoffs gegen Halogene, 
deren Sguren und einige andere oxydierend wirkende Reagenzien unter- 
sucht und werden dart~ber in einer spgteren Abhandlung berichten. 

Darstellung und 2,ufbewahrung des Gases. 

Das Arsen aus der gewogenen Menge einer .a~rsenverbindung dureh 
naszierenden Wasserstoff quantitativ in Arsenwasserstoff aberzuftihren, 
gelingt nur, wenn man verh~tltnismgfsig kleine Mengen anwendet. Das 
so hergestellte Gasgemiseh wt~rde immer nut einen sehr gcringen 

Prozentgehalt an krsen enthalten und ware daher far unsere Unter- 
suchungen ungeeignet, lear diese war vielmehr <lie Verwendung eines 

Gases mit hOherem Arsengehalt wtinschenswert. Bei Darstellung eines 

derartigen Oases wird jedoch stets ein Teil des angewendeten Arsens 

aus de," LOsung in fester Form abgeschieden, und wir konnten daher 
yon vornherein nicht wissen, wieviel in Arsenwasserstoff abergefahrt 
werden warde. Daher war eine Kontrolle unserer Analysenresultate 

nut dadureh gesiehert, dass wir ein geeignetes Gasgemiseh ~on mOg- 
liehster Haltbarkeit langere Zeit vorr~ttig hielten, yon welchem naeh 
einander mehrere Analysen gemacht werden konnten. ~Naeh Brunn*)  

ist ein wesentlieher Faktor far die Erfttllung dieser Forderung die Ab- 
wesenheit yon 8auerstoff; alas wird dutch unsere Erfahrungen voll- 
kommen bestgtigt. Wir verfuhren daher naeh einigen Vorversuehen 
bei der Darsteliung unseres Oasgemisches folgendermafsen: 

Eine Saugfiasehe (oder ein Erlenmeyerkolben) v0n etwa ~/21 

Inhalt wurde mit Zink and so viel Wasser beschiekt, class das Ziuk 
davon vollst~indig bedeekt war. Durch einen mittels Gummistopfens auf 
dem Kolben luftdieht befestigten Tropftrichter, dessen obere 0ffnung mit 
einem Kipp'sehen Wasserstoffentwiekler in Verbindung stand, wurde 
Wasserstoff eingeleitet, wahrend der als Gasaustritt dienende seitliehe 
knsatz des Kolbens (oder mine zweite Durehbohrung des Oummistopfens) 
mit den vorgelegten zwei Wasehflasehen verbunden war. Ein sorgfgltiges 
Waschen des Gases mit Wasser ist notwendig, weil schon geringe 
8puren mitgerissener S'~ture zersetzend wirken. Ferner reassert die 
Zinkstilekehen vollst'andig mit W~sser bedeekt sein, da sonst trotz 
stundenlangen Durehleitens yon Wasserstoff das Metall hartn~tekig Sauer- 

1) :Bet. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 22, 3202, (1899). 
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stoff zurt~ekh~lt, weleher sp~ter bei der Entwicklung des arsenhaltigen 

Gases dieses verunreinigt. 
Die Versuche, die letzten Spuren yon Sauerstoff zur[~ekzuhalten, 

indem man das Gas t~ber friseh gesehmolzenen P h o s p h o r  oder gar 
dutch gesehmolzenen Phosphor hindurehleitete, wurden wieder aufgegeben, 
da aueh hierbei meist kein haltbares Gas erzielt werden konnte. ¥or- 
versuehe, die in dieser ]liehtung gemaeht wurden, ergaben allerdings, 
class die Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf Phosphor nur eine ganz 
geringe ist. Aber bei l~ngerer Versuehsdauer t~berzog sieh doeh der 
Phosphor mit einer braunen Sehieht, die ihn unwirksam maehte; ausser- 
dem lag die BeNrehtung nahe, dass naeh S o u b  e i r a n  1) Phosphor- 
wasserstoff entst~nde, weleher sehr unbest~ndig ist und bei seinem 
Zerfall die Zersetzung des Arsenwasserstoffs einleiten und fSrdern kSnnte. 

War nun in oben gesehilderter Weise s'~mttiehe Luft aus dem 
Apparat verdr~ngt, so wurde die letzte Wasehflasehe mit dem Gasometer 
verbunden und dureh Sehliessen des Hahnes am Tropftriehter der 
Wasserstoffstrom unterbroehen. Naeh Entfernung des Kipp~sehen 
Apparates begann nun die Entwieklung des arsenwasserstoffhaltigen 
Gases dureh tropfenweises Zufliessen einer ges~ttigten L6sung yon Arsen- 
trioxyd in konzentrierter Salzs~ture. Gleiehzeitig wurde das Entwiekhngs- 
gef~ss dureh Einstellen in Eiswasser gekt~hlt, damit sieh nieht die endo- 
therme Verbindung HaAs [ihre Bildungsw~rme 2) betr~gt - -  36700 Kalorien] 
infolge der Reaktionsw~trme des naszierenden Wasserstoffs sehon im Ent- 
stehungszustand zum grossen Teil unter Arsenabseheidung wieder zersetzt. 
Ausserdem durfte die Gasentwieklung aueh aus dem Grunde nieht zu 
stt~rmiseh sein, weil sonst ein sorgf~ltiges Wasehen nieht m~glieh ge- 
wesen wSre. 

Als Aufbewahrungsgef~tss ft~r das Gasgemiseh diente nun stets ein 
F l a s e h e n g a s o m e t e r  a) (Fig. 37 auf Seite 675), da dieses das einzige ist, 
in welehem das Gas w~hrend der Aufbewahrung weder mit Glasschliffen, 
noch auch mit Kautschuk in Bertihrung ist, und da ausserdem nur dureh 
dieses ein v611ig gefahrloses Arbeiten mit dem giftigen Gase garantiert war. 
Bei anderen gersuchen butte es sieh herausgestellt, dass die Sperr- 
flassigkeit bei der Berahrung mit Kautsehukstopfen aus diesen Sehwefel 

1) Annales de Chimie et~ de Physique 48, 407, (1830). 
~) Ogier ,  Annales de Chimie et de Physique [5] 20, 17, (1880). 
8) Reek leben  und Loekemann ,  Zeitsehr. f. them. Apparatenkunde 

1, 238, (1906). 
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auflfimmt; daher wurde fiber den Stopfen der Glasflasche A eine etwa 
2 - -3  mm dicke Quecksilberschicht gebraeht. Somit war die Sperr- 

flfissigkeit und dadurch auch gleichzeitig das 
Fig 37. Gas w~hrend der Aufbewahrung gegen die 

Einwirkung des Kautschuks vollst~ndig ge- 
schtitzt. Da ausgekochtes Wasser naeh kurzer 
Zeit doch wieder Sauerstoff aus der Luft auf- 

nimmt, so wurde als Sperrflfissigkeit wegen 
der geringeren F~higkeit, Gase zu 15sen, eine 

konzentrierte KoehsalzlSsung genommen. Aber 
aueh in dieser ist Sauerstoff nicht ganz unlSslich ; 
daher suehten wir naeh einer geeigneteren 
Sperrfl%sigkeit. 

Nach der Angabe yon M o i s s a n l )  ist 

das Gas bei Abwesenheit. yon Feuchtigkeit 
lange unzersetzt haltbar. Es w~re also yon 

grossem ¥orte~l, wenn man nieht auf Wasser 
oder w~ssrige LOsungen angewiesen w~re. 
Q u e c k s i 1 b er ist nicht verwendbar, da sich 

Arsenwasserstoff in Berahrung damit sehr 
sehnell zersetzt. Wir richteten also unser 

Augenmerk auf o r g a n i s c h e  F l f i s s i g -  
k e it e n, yon denen einige wegen ihres sonst 

indifferenten Verhaltens Beri~eksichtigung zu verdienen sehienen, und 
prt~ften~ wie sieh Arsenwasserstoff diesen gegent~ber verh~lt. 

A l k o h o l ,  C h l o r o f o r m  u n d T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  waren 
wegen ihrer grossen Dampftension wenig geeignet. Wurde das Gas 

fiber einer dieser Flt~ssigkeiten aufgefangen oder damit geschfittel L so 
nahm das Volum desselben stark zu, konnte aber durch Seht~tte]n mit 
Wasser wieder auf das ursprtingliehe Mars reduziert werden. Bei 1/~ngerem 
Stehenlassen oder Schatteln land jedoch eine Zersetzung des Gases statt, 
welehe daran kenntlich war, class sieh die Flfissigkeit dunkel f~rbte, 
oder sieh sogar sehwarze Floeken abschieden. Erfahrungsgem~fs wirkt 
abgesehiedenes Arsen katalytisch besehleunigend auf die Zersetzung des 
Arsenwasserstoffs, und darauf ist es wohl zurfickzuftihren~ dass wir beim 
Alkohol mitunter bedeutende Volumvermehrung des Gases beobaehten 

1) Trait6 de Chimie rain. I, 817, (1904). 
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konnten. Ein weiterer 1Jbelstand maehte sich dadurch bemerkbar~ dass 

der Arsenwasserstoff dureh diese Fltissigkeiten mit hohem Dampfdruck 

ziemlieh leicht hindureh diffundierte. 

Etwas besser hielt sieh das Gas tiber G l y z e r i n ,  welches nur gelb 
gef~rbt wurde, ohne dasses  zur Abseheidung eines Niedersehlages kam. 
Abet die LGsliehkeit in Glyzerin ist etwas grGsser, und auch wegen 
seiner sonstigen Eigenseh~ften sehien es far unsere Zweeke nieht be- 

sonders geeignet. 

B r u n n  1) verwendet als Sperrfl%sigkeit ftir Antimonwasserstoff 

friseh destilliertes P e t r o l e u m .  Dieses ist aber, ebenso wie aueh 
B e n z o l  und P a r a f f i n S 1 ,  ftir Arsenwasserstoff wenig brauellbar. Die 
LSsIiehkeit des Gases war zu gross, und nach sehr kurzer Zeit waren 

die Fltissigkeiten bereits durch abgesehiedenes Arsen dunkel geworden. 

I n  allen F/illen, in welehen trotz der eingetretenen Zersetzung 

des Gases eine Volumvermehrung nieht stattgefunden hat, muss eine 
Oxydation des Arsenwasserstoffs angenommen werden. Da die be- 
treffenden Fltissigkeiten selber night oxydierend wirken kSnnen, da 
ausserdem das zu den Versuehen verwendete Gas sauerstofffrei war, so 

muss tier Luftsauerstoff an tier Reaktion beteiligt sein. Wit verfuhren 
in der Weise, dass wir eine abgemessene Nenge des Gases in eine ein- 

faehe, mit der zu prtifenden Fltissigkeit besehiekte Pipette tiberftillten. 
In der einen Kugel muss also etwas Gas yon der Flt~ssigkeit gelGst 
werden, w~thrend in der anderen offenen Kugel Luft, beziehungsweise 

8auerstoff aufgenommen wird. Auf diese Weise kommt innerhalb tier 

Fltissigkeit eine Vereinigung der beiden Gase unter Arsenabseheidung 
zu stande, und so ist es erkl~irlieh, warum diese Abseheidung nieht an den 
Glaswandungen oder der Fltissigkeitsoberfl~ehe beobaehtet werden kann. 

Da es sieh inzwisehen herausgestellt hatte, dass eine friseh aus- 
gekoehte, k o n z e n t r i e r t e  C h l o r n a t r i u m l G s u n g  unseren Anforde- 
rnngen vollkommen gent~gte, so wurde yon weiteren Versuehen mit 

organisehen Fltissigkeiten Abstand genommen. Die KoehsatzlSsmlg wurde 
noeh mSgliehst heiss in das Flasehengasometer eingefallt, damit sie sieh 
nicht so leieht beim Umgiessen wieder mit Luft s~ittigen konnte. 

Zwar zeigte sieh aueh bei dieser bisweilen eine ziemlieh sehnell 
auftretende Sehwiirzung. Abet in solehen F~tllen stellte es sieh dann 

1) 13er. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 92, 3205, (1889). 
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heraus, dass die Schuld nicht der Kochs~lzlSsung, sondern einem geringen 
Sauerstoffgeh~lt des Gases beizumesseu war. 

So gelang es uns, Gasgemische bis zu einem Gehalt yon 26 °/o 
H~As mehrere Monate aufzubewahren, ohne dass der Arsengehalt um 
mehr als 0,5 °/o ~bnahm. Um eine etw~ige Einwirkung des Lichtes~), 
die wir jedoeh f~r sehr unbedeutend halten, zu vermeiden, wurde um 
die G~sflasche ein St~ck braunes P~pier geh~ngt. 

A u s f ~ h r u n g  d e r  A n a l y s e n .  

Das Messen der G~svolumina erfolgte in einer mit engem Wasser- 
mantel umgebenen Barette (Figur 3 8 ) y o n  100 - -200  cc Inhalt, deren 
unteres, in ~/lo cc geteiltes, 50 cc fassendes Rohr naeh Sch  e l l b  a e h  mit 

blauem Streifen auf weissem Grunde hinterlegt 
Fi~. 38. 

war. ¥on den fftiher als l~iveaugefass b.enutzten, 
am Boden tubulierten Flaschen 2) sind wir jedoch 
wieder abgekommen; wir verwenden jetzt zylin- 
drische Niveaugef~sse, welche ein genaueres Aus- 
gleichen des Fltissigkeitsdruckes bei der Ablesung 
gestatten. 

Die Einwirkung der Gase auf die versehie- 
denen Fliissigkeiten nahmen wir, wenn es nicht 
anders erw~hnt ist, immer in Gaspipetten vor, 
da wir nur so uns jederzeit die Gewissheit ver- 
schaffen konnten, ob die Reaktion beendet war, 
dass heisst, ob das Gasvolumen konstant blieb. 
Da Arsenwasserstoff ein bTichtelektrolyt ist, so ist 
es wohl selbstverstiindlieh, dafs die Absorption 
des Gases sieh ]angsamer vollzieht, als wenn eine 
Ionenreaktion vorl~ge. Man muss daher eine 
msglichst ausgibige Bertihrung anstreben3), und 
dies geschieht am zweekmiffsigsten dureh kt~rzeres 
oder l~ngeres Schtitteln. Ein blosses ttertiber- 
und Hintiberdrt~eken des Gases wiirde nur in den 

)) seltensten Fiillen und erst nach sehr h~ufiger 
Wiederholung zil einer quantitativen Einwirkung 

~) B e r t h e l o t ,  Comptes rendus 93, 615, (1881). 
'2) Wie wir nachtr~glich bemerkfen, ist diese Anordnung a~ch yon B u n t e  

and J fipCner benutzt: Diese Zeitschrift 23, 55, (1884). 
2) O st w a ld ,  Die wissenschaftliehen Grundlagen tier analytischen Chemie 

IV. Auflage, S. 86, (1904:). 
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ftlhren. Bei gutem Schtitteln dagegen war in vielen Fgllen die Absorption 

in 1/4--1/2 Minute beendet. Beanspruchte sie eine lgngere Zeit, so 

bedienten wir uns einer Schtittelmaschine, wie sie ~L S i e g f r i e d  l) far 
die Ausfahrung yon Bestimmungen nach K j e l d a h l  empfohlen hat. 

Da die Reaktionsflassigkeit naeh beendeter Absorption weiter unter- 
sucht werden so]lte, so btieb vor Beginn der Arbeit die Verbindungs- ' 
kapillare zwischen Barette und Pipette mit Luft geftillt, und nach 0effnen 
des Quetschhahnes an der letzteren wurde die tt~)he der Flt~ssigkeits- 

oberfl~tche in der Pipettenkapillare dureh einen Strieh markiert .  Erst 
dann wurde der Glashahn der Barette geSffnet und das Gas in die 

P!pette abergefttllt, bis ein Teil der Sperrflt~ssigkeit in die Pipetten- 

kapilla:e ei~gedrungen war. So war wghrend des Schtlttelns ein guter 
Verschluss gesichert. Je naeh Bedarf wurde nun 1/4 oder 1/2 Minute 
lang gut geseht~ttelt, das unabsorbiert gebliebene Gas in die Barette 

zurt~ckgebracht und sein Volumen ermittelt. Blieb naeh erneutem 

Schatteln des Gases mit deln Reagens das Gasvolumen unvergndert, so 
betrachteten wir die Absorption ftir beendet. Vor der endgiltigen Ab- 
lesung des restierenden Gasvolumens tiberzeugten wir uns nun, dass die 
Flt~ssigkeit in der PipettenkapiIlare wieder die anfitngliche H~She inne- 

hatte, kontrollierten, ob Druek und Temperatur sich wghrend des Ver- 

suchs etwa gegndert hatten, und ob die Flfissigkeit an den Bttretten- 
wandungen gut abgeflossen war (dazu waren einige Minuten erforderlich). 
Bei dieser C~elegenheit wolIen wir auch noch erw~hnen, dass des z u r  

Ermittelung des Luftdrueks benutzte Barometer in demselben Zimmer 
aufgehgngt s~'ar. Es hatte sieh namlich herausgestellt, dass bei ver- 

schieden starker Ventilation der einzelnen Rgume ein und derselben 
Etage der Luftdruck in denselben ganz bedeutende Differenzen zeigt. 

Da es sich im Laufe der Versuehe herausstellte, dass yon anfangs 
sehr gut wirkenden L6sungen h~tufig die letzten, quantitativ nicht mehr 
bestimmbaren Spuren yon Arsenwasserstoff sehr schwer absorbiert wurden, 
so unterzogen wir zum 8eh]usse alas Restgas einer qualitativen Prtifung, 

indem wir es entwe~ter mit Hilfe einer el~gen GlasrShre durch einige 
Tropfen Silberl6sung, oder gegen ein mit Silberl0sung getrgnktes 8ttickehen 
Fliesspapier strSmen liessen. 

Um zwecks weiterer Untersuehung die Einwirkungsprodukte aus 
den Pipetten bequem und verhstlos in andere Gef~tsse iiberftillen zu 

1) Zeitschrift fi physiol. Chemie ~1, 1, (1903); diese Zeitschrif~ 43, 325. 
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k6nnen, war an der tiefsten Stelle des Verbindungsrohres zwisehen 
heiden Pipettenkugeln ein Rohr mit weir gebohrtem Hahn angesetzt. 

(Figur 38 auf Seite 678.) 

E i n w i r k u n g  ~ u f  S i l b e r s a l z e .  

S i 1 b e r n i t  r a t : Das empfehlenswerteste Absorptionsmittel for die 
Bestimmung yon Arsenwasserstoff ist Silbernitrat. Seine Einwirkung ist 

je naoh der Konzentration eine versehiedene. ]~ei Anwendung einer 

konzentrierten .SilberlSsung (zirka 50 °/o ) verl~uft die zuerst yon 
G u t z e i t  t) angegebene, dann yon R. Ot to2) ,  sowie yon P o l e c k  und 
T h t~m m e'l ~) n~her untersuchte Reaktion naeh der Gleiehung : 

H~As @ 6 AgNO a = Ag~ As, 3 AgNO~ @ 3 HNO~. 
D e r  dabei entstehende, eharakteristisehe, gelbe Niedersehlag bietet ein 
vorzagliehes Mittel zum Naehweis geringer Mengen Arsen ( G u t z e i t -  

sehe Reaktion) und wurde aueh yon T r e a d w e l i  4) zu einer kolori- 

metrisehen, quantitativen Bestimmung empfohlen. Ffir Gewiehts- crier 
mafsanalytisehe Nethoden eignet er sieh iedoeh niehtS), d~ er sehr 
leieht zersetzlieh ist nnd yon Wasser in arsenige Sgure, metallisches 

Silber und Salpetersaure fibergeNhrt wird. 
Dieselben Produkte entstehen direkt bei der Einwirkung yon 

Arsenwasserstoff auf v e r  d a n n t e  SilberlSsung, einer Reaktion, die 

zuerst yon S o u b  e i r a n 6 )  genauer nntersueht wurde. Er fund, dafs 

auf 1 Nolekal H3AsO s 6 Atome Ag abgesehieden werden. Dem- 
entspreehend stellt L a s s ai  g n e 7) die Reaktionsgleichung auf: 

HaAs @ 6 AgNOa @ 3 I.i~O ~--- 6 Ag @ H~AsO a -n t- 6 I-INO 3. 
Das dabei ausfallende Silber bildet ebenfulls ein gutes Mittel zum Naeh- 
weis yon ArsenS), besonders bei Gegenwart yon Ammoniakg), da es 
dann dureh die tief sehwarze Farhe um so besser erkennbar ist. Selbst 

geringe Quantit~ten Arsen lassen sieh noeL deutlieh naehweisen, wenn 

1) Pharm. Zeitung, Bunzlau 1879, S. 263. 
2) Archly d. Pharmazie 22, 583, (1883); diese ZeitsehriftG 23, 104. 
3) Archly 4. Pharmazie 22, 1--20, (1884); diese , eitsehrift 2.% 104. 
a) Kurz. Lehrb. d. analyt. Chemie. Bd. II, t. Aufl. (1907), S. 155. 
5) Goode und P e r k i n ,  Journ. of fhe Soe. Chem. Ind. 25, 507; Chem. 

Zentralbl. (1906) II, 8. 630. 
6) Annales de Chilnie et de Physique 48, 418, (1830); Journ. de Pharm. 16, 

347, (1830). 
~) Jonrn. de ehim. meal. 16, 685, (1840). 
8) H a g e r, diese Zeitsehr. 11, 82, (1872); Pharm. Zentralhalle 12, 157, (1872). 
.9) F l t i e k i g e r ,  Arehivd. Pharmazie ,°27, 1, (1889); diese Zeitsehr. l~0, 113. 
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man das Gaseinleitungsrohr ~) beobachtet, welches sich an dem unteren 
Teile dunkel f~rbt. Nach unseren Erfahrungen wird bei Verwendung 

einer Kapillare als Gaseinleitungsrohr die Empfindlichkeit noch ge- 

steigert. 

Diese Reaktion ist, wie bereits eingangs erw~thnt, beinahe die 
einzige, welche in der quantitativen Analyse Verwendung gefunden hat. 
A. W. H o f m a n n  "~) benutzt sie zur quantitativen Trennung yon Arsen 

und Antimon, da nach seiner Angabe aus einem Gasgemenge das Antimon 
als Ag3Sb im Niederschlag bliebe und yon der in L(~sung gehenden 

arsenigen S~ure leicht zu trennen w~re. Bei ¥erwendung eines nur 
aus Wasserstoff und Arsenwasserstoff bestehenden Gasgemisches soll man 
ferner sowohl durch Wi~gung 3) des Silberniedeyschlages~ wie auch 
durch Titration 4) des in einer gemessenen SilberlSsung unver~ndert 

gebliebenen Silbersalzes die Menge des in geaktion gezogenen Arsen- 
wasserstoffs berechnen k(~nnen. Ausserdem kOnnte man aber auch das 

in LOsung gegangene Arsen titrimetrisch ~) oder gewichtsanalytisch 6) 

bestimmen; und schliesslich liesse sich auch aus der azidimetrischen 

Bestimmung der frei gewordenen Salpeters~ure 7) die Arsenwasserstoff- 
menge berechnen. Es war jedoch nicht ohne weiteres sicher, inwieweit 
die einzelnen Methoden Anspruch auf Genauigkeit machen k(innen. 

In erster Linie ist es nStig, dass wirklich aller Arsenwasserstoff 
absorbiert wird, wovon man sich allerdings durch Hintereinanderschalten 

mehrerer Absortionsgefgsse tiberzeugen kann. Dann ist zu berClcksich- 

tigen, dass neben der gern~,tss oben angeffihrter Gleiehung verlaufenden 
Reaktion noch ~ndere Reaktionen eintreten kSnnen. B e r z e l i u s  s) 
macht bereits darauf aufmerksam~ dass man nicht jeden Niederschlag 
in der SilberlSsung ohne weiteres als yon Arsen herrt~hrend ansehen 

darf, da selbst reiner W a s s e r s t o f f  nur im Dunkeln ohne Einwirkung 

l) R e i e h a r d t, Arehiv d. Pharmazie 217, 1--23, (1880) ; diese Zeitsehr. 21, 308. 
2) L i e b i g 's Annalen 115, (1860). 
3) L a s s a i g n e ,  Journ. de ehim. med. 16, 685, (1840). 
4) N a y r h o f e r ,  Bericht tiber die 7. Vers. d. freien Vereinigung bayr. 

Vertr. der angew. Chemic in Speyer 1888, S. 141; Po z z i, L'industr. chim. 6, 144, 
(1904); P r a u s s ,  L u n g e ,  Chem.-techn. Enters. I1, 304--305, (190@ 

5) Brunn ,  Ber. d. deutseh, chem. Gesellsch. zu Berlin. 21, 2546, (18S8). 
~) t g e i e h a r d t ,  1. c. 
7) V i t a l i ,  L'Orosi, 15, 397, (1892). 
s) Jahrb. 1843, S. 178. 



682 Reckleben, Lockemann and Eckardt: lgber die Einwirkung yon 

bleibe. R u s s e l l  1) and S c h o b i g  2) finden, class der Absehluss yon Liaht 

ohne Bedeutung sei, dass Silbernitrat besonders in konzentrierten 

LSsungen aueh im Dunkeln dutch reinen Wasserstoff zersetzt werde. 

W~thrend jedoeh naeh R u s s e l l  diese Zersatzung erst naeh einer halben 
Stunde beginnt und nicht sehr betr~iehtlich sein soll, erhalt L eeds'~) 

schon nach wenigen Minuten, das heisst sobald die Luft aus dem 
Apparat verdrangt ist, eine merkliahe Einwirkung, und trotz vorauf- 
gegangener sorgfaltiger Reiuigung des Wasserstoffs wurden in 5l/2 Stunden 
0,0754 g Silber ausgesehieden and ausserdam etwas Silbernitrat gebildet. 

V i t a l i  4) andererseits k0nnte weder eine Einwirknng yon Wasser- 
stoff auf Silbernitrat, noah auch das Auftreten yon salpetriger Saura 

konstatieren. F l i i e k i g e r  sauert die SilberlSsung an, um die reduzie- 

rende Wirkung des Wasserstoffs zu verhindern. 

Aueh wir stellten dahingehende Versuche an und fanden, dass 
bairn Schiitteln yon reinem W a s s e r s t o f f  mit n a u t r a l e r  f t i n f -  
p r o z e n t i g e r  S i l b e r n i t r a t l S s u n g  sofort eine hellgraue Triibung 

eintrat, wahrend sieh an der Glaswandung ein dnnkler Silberspiagel ab- 
schied. ~ i t  einer a n g e s a u e r t e n  LSsung erhielten wir die Trt~bung 
erst nach einigen Minuten. A m m o n i a k a 1 i s c h e Silberl(isung dagegen 

blieb aueh nach mehrsttindigem Sahtitteln vollstgndig klar. In allen drei 
Fallen beobachtetan wit aueh eiue Volumenabnahme des Gases; dieselbe 

betrug nach dreistandigem Schatteln mit neutralar LSsung 0,9 °/o ~ nach 
50 Stunden 1,92°/o,  bei der ammoniakalischen dagegen in gleieher 
Zeit 0,34 und 0,5 °/o. Da wir bei unseren Yersuahen das arsenhaltige 
Gas nur 2 0 - - 3 0  Sekunden mit der SilberlSsung in Ber~ihrung liessen, so 

wurde das Resultat weder bei der gasvolumetrischen noch auch bei der ge- 

wiehtsanalytischen Methode dureh diese Nebenreaktion merklich beeinflusst. 
Wegen der reduzierenden Wirkung des Wasserstoffs inacht sich 

B r u n n  5) von dem Silberniadarschlage unabhangig and titriert die in 

LSsung gegangene a rsenige Saute. Da aber tier Silberniederschlag naeh 
I, a s s a i g n e  immer arsenhaltig ist, so wird bei dieser Methode stats 
etwas zu wenig gefundan werden mtissen. Aus den gleiehen Grtindan 

1) Bet. d. deutsch, chem. Gesellseh. zu Berlin 6, 1423, (1873) ; diese Zeitschrift 
14, 345. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 14, 299, (1876 ; diese Zeitsehrift 17, 346. 
3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin, 9, 1456, (1876). 
~) L'Orosi 15, 397 (189~). 
5) Bet. d. deutsch, chem. Ge~ellsch. zu Berlin, ~1, ~546, (1888). 



Arsenwasserstoff auf LSsmlgen einiger Sehwermetall-Salze. 683 

hglt R e i c h a r  d t 1) die Bestimmung des Arsens dutch W~gen des aus= 
geschiedenen Silbers ftir unzweckm~[sig. Er verwendet, ebenso wie 

F l t i c k i g  e r ,  eine stark salpetersaure LSsung, da der Arsenwasser- 
stoff yon neutraler LSsung nur schwer vollst~ndig absorbiert werde, und 
oxydiert dann alles Arsen (aueh das beim Silberniedersehlag befindliehe) 

zu Arsens~ure, die er als Magnesiumsalz zur W~gung bringt. Auf diese 
Weise vermeidet er auch den Fehler, weleher durch die Li)slichkeit des 
fein verteilten Silbers in der bei der Reaktion entstehenden freien Sal- 
petersaure bedingt sein sell. ¢Nach R u s s e l l  2) wird allerdings bei Ab- 

wesenheit you salpetriger S~iure das Silber erst angegriffen, wenn die 
Konzentration der Salpetersaure 2 °/o iiberschreitet ; aber M a r e h 1 e w s k i 3) 

finder, dass einerseits eine 0,4-prozentige reine Sgure sehon merkliche 
Mengen Silber 15se, andererseits aber dureh die Eiuwirkung der arsenigen 

Sgure auf die Salpetersgure immer etwas salpetrige S~ure entstehe. 

Da wir aus den VerSffentlichungen yon R u s s e l l  und M a r c h l e w s k i  
nicht erkennen konnten, wie lange die E i n w i r k u n g  der  S a l p e t e r -  

s~ure  au f  das S i l be r  gedauert hat, so haben wir ebenfalts diesbezilg- 

liche Versuche angestellt. Das durch Zink ausgefgllte Silber war sehr 
sehwer zinkfrei zu erhalten; wir verwendeten daher ein aus ammoniaka]i- 

scher LSsung dutch Formaldehyd reduziertes Silber. Je 1 g davon wurde 

mit 200 cc Salpeters~ure versetzt. Die zur Verwendung kommenden 
ShurelSsungen hatten eine Konzentration y o n  1/1 , 1/2 , 1/4 , 1/16, 1/2 0 und 
I/so-normal. Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe der Sgure heraus- 

genommen, mit ChlornatriumlSsung versetzt und mit l~atronlauge yon 
geeigneter Konzentration titriert. Wit  fanden dabei, dass eine deut- 

liche Trfibung bei keiner tier Proben frtiher als naeh 4 Stunden auf- 
trat, dass aber eine messbare Titer~nderung in dieser Zeit nur bei 

der l/ln-Sgure ( =  6,30 °/o ) zu bemerken war. Sobald das Silber yon 
der Salpeters~ure angegriffen wurde~ liess sich aueh salpetrige S~ure in 

geringen Spuren nachweisen. Es ist wohl anzunehmen, dass Silber yon 
reiner verdannter Salpeters~ure eben so wenig gelSst wird wie Kupfer, 
Quecksilber und Wismut. Diese Metalle sind, wie V. H. V e l e y  4) nach- 
gewiesen hat, gegen Salpeters~iure vollst~ndig besthndig, so lange die 
Bildung yon salpetriger Sgure auf irgend eine Weise verhiudert wird. 

z) Archiv d. Pharmazic 217, 1. (1880); diese Zeitchrift 21, 308. 
2) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 6, 1423, (1873). 
s) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Perlin 24, 2269, (1891); diese Zeit- 

schrift 89, 661. 
9 Chem. News 59, 303, (1889); 63, 3, (1891). 
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In unserem Falle konnte die Reduktion der Salpeters~ure dureh 
die in L6sung befindliehe arsenige S~ure verursaeht werden. Wir praften 
daher auch die E i n w i r k u n g  y o n  a r s e n i g e r  S ~ u r e  a u f  S a l -  

p e t e r s h u r e in verdfinnten L6sungen. Salpetersaurel6sungen yon den 

Konzentrationen 1/1 , 1/4 , 1/lo, 1/2 o und 1/5o-normal wurden mit je dem 
vierten Teil der aquivalenten B{enge einer 1/2n-L0sung yon arseniger 
Shure versetzt; die ersten drei Proben zeigten bereits naeh wenigen 

Ninuten die Bildung yon Spuren salpetriger S~ture, die beiden ]etzten 
jedoeh erst naeh einiger Zeit, bezw. nach mehreren Stunden. 

Bei unseren Schattelversuchen kamen im unganstigsten Falle 200 ce 

eines 26-prozentigen Gases zur Verwendung; dann blieben in der 250 cc 

fassenden Kugel der Pipette noeh 50 cc Flt~ssigkeit, die freie Salpeter- 

s~ure h~tte also dabei h6chstens eine Konzentration yon 0,3 °/o = 1/son 
bekommen k6m~en. Naeh ~/2 Minute ware sie jedoeh bereits dutch die 
abrigen 200 ce Silberl6sung verdannt, und da tier Niederschlag spatestens 

naeh einer halben Stunde abfiltriert war, so ist bei unseren Versuchen 
nicht zu beftirchten, dass die Resultate durch die LSsliehkeit des Silbers 
unganstig beeinflusst werden k6nnten. 

Anders liegt die Saehe, wenn das Gas stundenlang durch die Flt~ssig- 

keit geleitet wird, und wenn dabei infolge der geringen Flassigkeits- 
menge eine grSssere Konzentration der freien Sgure auftreten kann. 

Vielleieht ist dann aueh die Entstehung tier salpetrigen Sfiure mehr 
begt~nstigt. Bei unseren Schtittelversuchen dagegen gelang es uns trotz 
h~ufiger Prafung niemals, eine Spur derselben nacbzuweisen. 

Die Prtifung auf salpetrige S~ure ftihrten wir in all diesen F~llen 
mit dem ~on I l o s v a y  und L u n g e  ~) empfohlenen Reagens aus. Bei 
dieser Gelegenheit maehten wir, im Gegensatz zu L u n g e, die Beobaeh- 

tung~ dass die Haltbarkeit der Naphtylamin-Sulfanils~ure-L6sung dureh 
den A b s e h l u s s  y o n  L i e h t  bedingt ist. Sehon im diffusen Tages- 
lieht nimmt das Reagens sehr bald eine gelbrote Farbe an, welehe 
dureh ZinkStaub nieht wieder weggenommen wird und die Erkennung 
kleiner Mengen salpetriger S~ure unmSglieh maeht. Im Dunkeln da- 
gegen bleibt die L6sung, aueh in unvollst~indig gefallten Flasehen, 
woehen- und monatelang vSllig klar und farblos. Die Gegenwart v0n 
Salpeters~ture ist far den Naehweis der salpetrigen S~ure etwas stSrend; 
die Rotf~rbung tritt sp~tter ein und wird meist nieht so intensiv. Diese 
st0rende Wirkung ist aber in verd~nnten LSsungen nur sehr gering. 

1) Zeitsehrift f. angew. Chemie ~, 666, (1889); diese Zeitschriff g3, 223. 
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Somit hatten wir also konstatiert, dass weder die Salpetersgure noch 
die arsenige S~ure merklich stSrend auf den Silberniederschlag ein- 

wirkten, usd wir suchten nun zungchst die bei der Reaktion des 
Arsenwasserstoffs mit SilberlSsungen eintretenden Yolumvergnderungen 
sowohl unter einander als aueh mit den bei verschiedenen gewichts- 
und ma;sanalytischen Methoden gewonnenen Resultaten zu vergleiehen. 
Die Zusammenstellung einiger dureh A b s o r p t i o n  m i t  n e u t r a l e r  
S i l b e r l S s u n g  gewonnenen Ergebnisse zeigt deren Ubereinstimmung 
untereinander : 

T a b e l l e  I. 

[[. 

2. 
3. 

Durchschnitt 

1%. I I~ 
0/0 ! 0/0 

i" 6,03 5,53 
6,12 5,57 
6,12 5,45 

6,09 ]5,52 

III  ! IV 
°/oJ % 

10,07[ 2 ,37 25,. 7 
 0.00 / 2s,4  25,30 
10122[ 25, 9 25,24 
lOlO r 

INehmen wir also an, dass die Volumabnahmen tatsgchlich den 
Arsenwasserstoffgehalt direkt anzeigen, so mfisste sich aus der Menge 
des in LOsung gegangenen Arsens dasselbe Quantum Arsenwasserstoff 
berechnen lassen. 

Bei der B e s t i m m u n g  des  A r s e n g e h a l t e s  aus dem in der 
Pipette abgeschiedenen S i lb  er  fanden wir jedoeh, trotzdem bei unserer 
Methode der Niederschlag nut wenige Minuten in Berahrung mit der 
sauren Flassigkeit blieb, stets zu wenig. ~aehdem das Gas 1/4 Minute 
mit einer 2-, 5- oder 10-prozentigen SilberlSsung geschtittelt war, 
schien die Reaktion bereits beendet zu sein, da ein zweites Ablesen 
des Volumens nach abermaligem gleich langem Schtitteln bereits keine 
Differenz mehr ergab. 5 Minuten nach Beginn tier Analyse war tier 
Pipetteninhalt bereits in ein Beeherglas gespalt, und es wurde mit 
dem Filtrieren begonnen. Naeh gutem Auswaschen wurde der Nieder- 
sehlag im Toluolbade getroeknet und aus seinem Gewicht nach der 
Gleichung 

H 3 A s t i r  6AgNO 3 + 3 H ~ 0  ~--- 6Ag-~-H s A s O ~ - ~ 6 H N 0 3  

der Prozentgehalt an Arsenwasserstoff berechnet. Hierbei setzten wir 
alas Gewicht yon I cc  Arsenwasserstoff b e i  0 ° und 760 mm mit 
3,485 mg in Reehnung. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrif~ f .~nalyt .  Chemie. XL¥I.  Jahrgang.  10. u. l l .  Hcft 45  
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T a b e l l e  I I .  

:No. Gas 
CO 

.1, 95,2 
2, 8~,2 
3. 89,0 
4. 80,3 
5. 107,6 
6. 112,65 
7. 107,5 

8. 128,6 
9. 131,75 

15 
19 
20 
22 
21,7 
21,9 I 753,5 
19,25 / 751,5 
18,0 755,5 
18,3 755,5 

P Absorption 
in m m  

• C¢  'J [0  

760 2,65 2,80 
739 5,08 } 6,03 
750,5 5,45 6,12 
744 4,92 6,12 
753,5 27;3 25,37 

28,65 25,43 
27,3 25,39 
32,35 25,15 
33,25 l 25,24 

Ag-Nieder- 
schlag 

m g  Olo 

60,6 2,36 
128,7 5,94 
118,9 5,14 
109,3 5,33 
690,1 24,74 
721~4 24,74 
696,4 24;77 
829,9 24,40 
849.8 24,41 

H~ A s  ! 

ber. ausAg] Differenz 

- -  0 ,4~:  

-- 0,09 
- -  0,98 
--  0,79 
- -  0,63 
--0,69 
- -  0,62 
--0,75 
- -  0,83 

Von einer titrimetrischen Bestimmung des nicht verbrauchten 
Silbers sahen wir ab, denn bei der Verwendung yon Gaspipetten 
waren wir gezwungen, mit gr0sseren Fltissigkeitsmengen zu arbeiten. Da wir 
meistens 100 his 200 cc Gas far die Versuche benutzten, so mussten 
wir die in Betracht kommende Pipettenkugel so gross nehmen, class 
sie etwa 250 cc fasste. 

Aus diesem Grunde stiessen wir auch auf Schwierigkeiten bei 
tier gravimetrischen Bestimmung des gel~sten Arsens. Die t i t r i -  

m e t r i s c h e  A r s e n b e s t i m m u n g  ergaben folgende Werte: 

T ~ b e l l e  I I I .  

Ha As - Prozentgehalt, bestimmt dutch: 

Titration der Ha As 0a 22,72 22,53 23 33 22 93 12,56 12,74 J 11,87 11,84 
Absorption . . . .  25,37 25,43 25,39 25,37 15,12[ 15,11114,35 14,30 

i 

In allen F~illen wurde also in der L0sung zu wenig arsenige Si~ure 
gefunden. 

Die anfangs gehegten Bedenken, dass ein Teil der arsenigen 
S~iure infoige yon Adsorption bei dem als Chlorid ausgef~tllten, fiber- 
schiissigen Silber verbleiben k0nnte, wurde durch spezielle Versuche 
widerlegt, indem gemessene Mengen 1/lo-n arsenige Si~ure, mit einem 
grSsseren Quantum Silbernitrat versetzt and nach Ausf~llung des 
Silbers titriert, gut stimmende Resultatc ergaben. Demnach bleibt nur 
der Schluss tibrig, dass sich das in der LSsung fehlende Arsen bei 
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dem abgeschiedenen metallisehen Silber befindet. L a s s a i g n e : l )  

wies bereits darauf hin, dass dieser Niederschlag arsenhaltig sei. Es 

wurde daher eine Reihe yon Analysen in der Weise gemaeht~ dass 

die Silberabscheidung in Salpertersiiure yore spezifischen Gewicht 
1,48 gel6st, das Silber als Chlorid und die Arsens~ture als Magnesium- 
salz bestimmt wurde. 

T a b e l l e  IV. 

mg H~ As bereehnet aus: % H3 As berechnet aus: 

1. 2. 3. 4. 1. I 2. 1 3. 1 4. 

91,2 12,561 12,74 Titration . . . .  89,6 80,6 80,0 21,86 21,76 

As beim Ag . 11.0 4,6 ~ 15,3 4,9 2,68 1,05 2 ,38  0,78 
Absorption. . . 103,1 105,9 97,1 94,9 25,15 25,24 15,1'2 15,11 

Wenn auch auf diese Weise noch keine befriedigenden Resultate 
erzielt waren, so geht doch aus diesen Analysen hervor, dass der 
Arsengehalt des Silberniedersehlages mitunte; sehr erheblich ist. Es 

ist also sicher, dass  die Reaktion zwischen Arsenwasserstoff und 
Silbernitrat nicht glatt der Gleichung entspricht: 

t t  3 As ~-- 6 Ag NO 3 -~ 3 H 2 0 ~--- H 3 As O~ %- 6 Ag ~ 6 H~N0~, 
und wir mussten darnaeh trachten, den Verlauf derselben welter 
aufzukl~iren. 

Zunitchst war die F a r b e  des  S i l b e r n i e d e r s e h l a g e s  auf- 

fallend. Wir beobaehteten h~tufig, dass sich in der Gaspipette zuerst 
ein fast schwarzer ~'iedersehlag bildete, der sich bald za Boden setzte 
and sich in dem yore unteren Tell abzweigenden Hahnrohr sammelte. 

Die obere Schicht desselben, sowie die spater noeh abgeschiedenen 
Anteile waren jedoch immer bedeutend heller. Beim Absaugen im 
G o o c h 'schen Tiegel verschwand die dunkle Farbe h~iufig wieder, meistens 
blieb sie jedoeh bestehen. Troeknen im Tolaolbade ver~nderte sie 
wenig, beim Gliihen verschwand sie vollkommen and machte der rein 
weissgrauen Silberfarbe Platz. O. v. d. P f o r d t e n  2) h~ilt ganz all- 
gemein bei Reduktion yon Silberl6sungen entstehende schwarze Nieder- 
schl~ige far Hydrate. Das schien uns aber mit dem soeben be- 
schriebenen und yon ihm auch schon beobachteten Verhalten hier 

1) J-ourn. de chim. reed. 16, 685, (18~0). 
~) Ber. der deutschen chem. Ges. zu Berlin, 21, 2292, (1888). 

45* 
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nieht zutreffend, da sich ein Hydrat nicht beim Absaugen, wohl aber 
bei/a Trocknen zersetzen warde, Wir  vermuteten vielmehr, dass (be- 
sonders bei einem Gase mit grossem Arsenwasserstoffgehalt) die Ein- 
wirkung des Silbernitrats zum Teil  eine, andere ist, nitnfiich, dass die 
oxydierende Wirkung des Silbersalzes sich zun~tchst, nur auf den 
Wasserstoff des Arsenwasserstoffs erstreckt unter gleiehzeitiger Bildung 
yon Arsensilber. Dieses wirkt dann weiter auf die tibersehassige 
SilberlSsung ein oder wird beim Gltihen durch den Luftsauerstoff 
oxydiert, und so w~tre die A nderung der  Farbe zu erkl~ren. Eine 
Einwirkung des Arsensilbers auf das tiberschttssige Silbernitrat warde 
in derselben Weise erfolgen massen, wie sie yon S e n d e r e n s  1) far 
metallisehes Arsen angegeben ist; es warde unter gleichzeitiger 
weiterer Silberabscheidung eine Oxydation des Arsens z u  arseniger 
S~ure stattfinden. Danach warden die Resultate der Analysen besser 
ausfallen massen, wenn die Reaktionsprodukte erst einige Zeit sich selbst 
aberlassen blieben. Wir liessen dementsprechend einige Analysei~ nach 
erfo!gter Absorption zwei Tage stehen und fanden nun in der LSsung 
noeh 1,03 und 1,18 °/o Arsen zu wenig. Eine andere Analyse, bei der 
die Titration sofort ausgefahrt wurde, die aber sonst unter ganz gleichen 
Bedingungen vorgenommen wurde, zeigte 2,66 °/0 As zu wenig. 

Nunmehr machten wir eine Reihe yon Analysen, bei denen 
wir;  wie sonst aueb, die Volumenabnahme mal;en und naeh dem Ab- 
fillrieren des Silberniederschlages die in LOsung gegangene a r se -n ige  
S~iure bestimmten. Wir legten aber jetzt gleichzeitig besonderes Ge- 
wicht auf die Ermittelung des a b g e s c h i e d e n e n  S i l b e r s ,  indem 
wir den Niederschlag in konzentrierter Salpeters~ture 1Osten und:nach 
der Methode ,con g 0 1 h a r d  titrierten: Naehstehende Tabelle Va zeigt 
die dabei erhaltenen Resultate: . 

T a b e l l e  Va. : 

N r .  Gasgemisch 
CC 

1: 107,50 
2. 198,90. 
3. 198,95 
4. 198,65 
5. 199,70 
6. 198,75 

P in' VoI.Abnahme Im Nieder- Im Filtrat 

' I  chIag Ag H3A O; 
~ i  : _ _  I m g  / "~g  , 

19,25 751,5] 
,12,8 I 765,5 

13,0 ] 765,5 
14,0 I 765,5 
14,8 I 765,5 
15,3 1765,5 

27,3 
28,8 
28,95 
28,5 
28,55 
30,80 

681,4 
766,6 
766,1 
725,0 
728,7 
775,5 

127,8 
142,9 
142,0 
125,3 
125,3 
138,2 

1) Comptes rendns 104, 175, (1887). 
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~Nach S o u b e i r a n  entsprechen einem Molekill H a As O 3 in der LOsung 

6-Atome Ag im Niederschlag; wir kSnnen also aus der gefundenen 

arsenigen S/iure berechnen, wieviel Silber bei der Entstehung der- 
setben ausgefallen sein mtisste. Dabei zeigte es sich, dass bei der 
Titration des Silbers stets mehr gefunden wurde, als aus dieser 
Rechnung sich ergeben wtirde, und die Differenz musste das Silber 
anzeigen, das eventuell an Arsen gebunden war. Ferner berechneten 

wir die Differenz zwischen dem aus der Absorption und dem aus der 
Titration gefundenen Arsen und erfuhren daraus, wieviel Arsen in 

dem Niederschiag geblieben sein musste. Diese beiden Differenzen 
geben uns dartiber Aufschluss, ob ausser dem der L a s s a i g n e ' s c h e n  

Gleichung entsprechenden metallischen Silber ein nach einfachem, 

atomistischem ¥erhiiltnis zusammengesetzter arsenhaltiger INiedersch]ag 

entstanden war. 

T a b e l l e  ¥ b .  

im Nieder- 
NQ. schlag Ag 

• mg 

Ag, entspr. 
It3 As 08 

mg 

681,4 

766,6 
766,1 
725,0 

728,7 
775,5 

656,9 
734,3 

729,8 
644,0 

644,0 
710,2 

Differenz As aus Ab- 
~Ag sorp~ion 

)ng 

24,5 
32,3 

36,3 
81,0 

84,7 
65,3 

As aus Differenz 
It3 As 03 As 

mg mg 

82,64 

91,56 
'91,94 

90,07 
89,93 
96,76 

76.12 

85,07 
84,55 
74,62 

74,62 
82,25 

6,52 

6,49 
7,39 

15,45 
15,81 
14,51 

Atom-Verh~ltnis. 

No. Differenz Ag : Differenz As 

2,6 : 1 
3,5 : 1 
3,4 : 1 
3,6 : 1 

3,8 : 1 
3,5 : 1 

Durchschnitt 3,4 : 1 
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.Nach Abzug der der arsenigen S~ure entsprechenden Silbermenge be- 
reehnet sich also das ¥erh~ltnis zwischen Silber und Arsen ungef~hr 
wie 3 : 1 .  Das entsprfiche derselben Verbindung Ag~As, 1) welche 

als Mineral Huntilith auf der >>Silver Jslet Mine, Lake Superiors, yon 
W u r t z  e) gefunden wurde. Genau stimmen die Werte allerdings nicht 

0berein. Aber das ist ia aueh nicht zu erwarten; sind doch 

jedesmal die beiden Analysen~ deren Differenz genommen wurde, naeh 
zwei versehiedenen Methoden ausgef0hrt. Ausserdem handelt es sich 
iiberall nur um einige Milligramme. Demnach haben wir bei der 

Einwirkung yon Arsenwasserstoff auf verdiinnte SilbernltratlOsung ein 
Reaktionsgemisch erhalten, yon welchem der grSssere Tell naeh der 

Gleiehang : 
H ~ A s @  6 A g N O 3 @ 3 H  2 0 ~ 6 A g - ~ - H : ~ A s O  3 - ~ 6 H N O j  

und der Rest nach tier Gleichung: • 
H 3 A s @ 3 A g N 0 3 = A g  3 A s @ a H N O ~  

entstanden ist. 
Vietleicht ist es aber r ichtiger,  die letztgenannte Gleichung als 

die prim~ire Reaktionsgleichung zu bezeiehnen. :Je naeh der Kon- 

zentration der SilberlOsung setzt sich dann das Ag 3 As  entweder 
naeh V i t a l i  3) mit fibersehiissigem Silbernitrat zu der gelben Doppel- 

verbindung um 
Ag~ As -~- 3 Ag NO 3 - -  Ag 3 As, 3 Ag NO 3 

oder es entsteht in unserem Falle arsenige S~ure bei gleichzeitiger' 
Abscheidung yon metallisehem Silber: 

Ag~As -~ 3 AgNO~-[-3 H 2 0 == 6 hg  ~ H 3 AsO~ A- 3HNO 3. 
Da aber die weitere Umsetzung des Arsensilbers selbst bei l~ngerer 
¥ersuchsdauer meist sehr unvollst~ndig ist, so ist es nieht zul~ssig, 
aas der Bestimmung nur eines der Reaktionsprodukte die Quantit~t 
des Arsens abzaleiten. Auf das Verha l t en  des Arsensilbers werden 

wir im Anschluss an die Versuche mit ammoniakalischer Silberl6sung 
noeh einmal zurtiekkommen. 

Berechnen wir die obigen Analysen unter Zugrundelegung tier 
yon uns abgeleiteten Reaktionsgleiehungen, so ergibt sich folgende 
Zusammenstellung : 

1) Kfinstlich erhalten yon D e s c am p s durch Reduktion yon Silberarseniat : 
Comptes renclus 86, 1023, (1878). 

3) Zeitschrift f. Krist. 8, 599,. (1879); Eng. a. Mining. 5ourn. 27, 55, (1879). 
3) L ' O r o s i  15, 397, (1892); Chem. Zentralblatt t893, 1, S. 466. 
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T a b e l l e  Vc. 

H~As aus 
Titration H~As aus tt3As aus 

No. der H3 As Oz Ag3As Summ~ Absorption 

% % % 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

23,39 
13,46 
13,38 
11,88 
11.86 
13,16 

1,74 
t,18 
] ,33 
2.99 
3,12 
2,42 

25,13 
1~,64 
14,71 
14,87 
1~,98 
15,58 

25,39 
1~,48 
14,55 
1t,35 
14,30 
15,50 

Bevor wir so die Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf neutrale 
oder ~chwach saure Silber!6sung gentigend aufgekl~rt hatten~ hielten 
wir es ftir nStig zu untersuchen, ob die R e a k t i o n s p r o d u k t e  
unter sich oder mit Arsenwasserstoff weiter reagieren k6nnen. Da wir 
salpetrige S~iure nicht nachweisen konnten, so sehied die S a l p e t e r -  
s~ture  aus diesen Betrachtungen aus. Von der a r s e n i g e n  Si~ure  
kann auch etwas S i l b e r  gelSst werden, doch zeigten diesbeztigliche 
Yersuche, class dies in noeh bedeutend geringerem Mafse der Fall ist 
als bei der Salpeters~ure. 

Wie R e i c h a r d t  1) angibt, wird arsenige S~ure durch ~ber- 
schtissiges Silbernitrat in neutraler, mehr aber noch in saurer LSsung 
schon bei gewOhnlicher Temperatur unter Abseheidung yon Silber teil- 
weise zu Arsens~ure oxydiert. Aber auch diese Oxydation geht so 
langsam vor sieh, dass sie ffir die kurze Zeit, welche unsere Schtittel- 
Versuche beanspruchen, vollst~ndig ausser Acht gelassen werden kann. 
Ebenso ist auch die Reaktionsfi~higkeit der arsenigen S~ure und der 
Salpeters~ure gegen A r s e n w a s s e r s t o f f  in der s tar] ;  verdtinnten 
L(~sung zu gering, als dass dadurch die Analyse beeinflusst Werden 
kbnnte. 

Dagegen zeigte das fein verteilte S i l b e r  ein eigentiimliches Ver- 
h~lten: Reiner Wasserstoff verhielt sieh zun~chst indifferent~ arsen- 
haltiges Gas wurde langsam absorbiert; dureh diese Absorption erlangte 
alas aufgesehliimmte Silber die F~higkeit, auch reinen Wasserstoff zu 
absorbieren. Vielleieht rtihrt dies daher, dass das Gas unter d e m  

1) Archiv d. Pharmazie 217~ 9, (1880); diese Zeitschrift 21, 308, ~: 
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Einfluss des fein verteilten Silbers durch die in dem Wasser gelSste und 
yon aussen immer wieder hinein diffundierende Luft 1) oxydiert wird. 
Bei einigen anderen LSsungen haben wir diesen Vorgang far Arsen- 
wasserstoff experimentell bewiesen ; in diesem Falle gelang es uns nicht. 
Als Erkl~trung daftir, dass erst nach erfolgter Einwirknng des Arsen- 
wasserstoffs der vorher indifferente, reine Wasserstoff eine Volum- 
abnahme erfuhr~ kSnnen wir mit W i l l i a m s o n  2) annehmen, dass der 
Wassers£off in wiissrigen LSsungen leiehter 15slich ist als in reinem 
Wasser. ' 

Da wir bei diesen Versuehen mit grSsseren Nengen Silber (5- -10g)  
operierten, um fassbare Resultate zn erhalten, und da wir das Schiitteln 
nicht in der Gaspipette, sondern in einem tubulierten Kolben vornahmen, 
um das Gas aueh wirklich mit der Suspension in Beriihrung zu bringen, 
so'gestatten diese Resultate nicht ohne weiteres einen Seh]uss auf den 
¥organg bei der gasometrischen Methode. Bei dieser ist die ~enge des 
ausgefgtllten Silbers niemals so 'bedeutend; es setzt sich in der Gas- 
pipette schnell ab. kommt also wi~hrend des Schtittelns nicht in so 
intensive Bertihrung mit dem Gase. 

Der A r s e n w a s s e r s t o f f  wird yon dem Silbernitrat so schnell 
zersetzt, dass f a r  i h n  gar keine andere ReaktionsmOglichkeit 
bleibt. Wenn aber der beigemengte Wasserstoff in der Gaspipette durch 
die Fliissigl~eit hindurch mit dem Luftsauerstoff reagieren sollte, so ist 
infolge der kurzen ¥ersuehsdauer und des weiteren Weges, welehen 
das Gas in der Fltissigkeit zuriieklegen mt~sste, der dadureh bedingte 
Fehler so minimal, dass das Resultat davon nieht beeinflusst wird. 
(Vergl, Tabelle I und Y e.) 

S i l b e r a z e t a t :  Ausgehend yon dem Gedanken, dureh Wi~gung 
des Silberniederschlages den Arsengehalt des Gases zu bestimmen, 
suehten wir anfangs die 15sende Kraft der Salpetersi~ure dadurch zu 
eliminieren, dass wir das Silber als Azetat anwendeten. Wegen tier 
geringen LSslichkeit dieses Salzes war es nicht mOglieh~ konzentriertere 
LSsungen zu benutzen , nnd dementsprechend verlief die Reaktion etwas 
langsamer als in der salpetersauren LSsung. Im Ubrigen haben wir 
einen Unterschied zwischen beiden in keiner WeiSe konstatieren 

1) Vergl. S tock u. Nielsen.  Bet. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 
89~ 3389, (1906). 

~) Ber. d. deutseh, chem. Gesellseh. zu Berlin 6~ 1424, (1873). 
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kSnnen, hSchstens d a s s  wir dureh Berechnung aus dem Gewicht des 

Niederseblages, da er noch mehr Arsen enthielt, einen noch geringeren 
Prozentgehalt des Gases fanden. 

A m m o n i a k a l i s c h e  S i l b e r l S s u n g :  P o z z i l )  sucht die 
L~slichkeit des Silbers in der Salpeters~ure dadureh .zu vermeiden, 
dass er eine ammoniakalische SilberlSsung benutzt und aus der Menge 
des verbrauchten Silbers das Arsen berechnet. Da er den Niedersehl~g 
nieht zur W~gung bringt, sondern yon einer gemessenen Silberl~sung 
den Ueberschuss zur~cl~titriert, glaubt er den Arsengehalt des Nieder- 
schlages unber{icksichtigt lassen zu d~rfen. A.ber wie wir bei den 
Arbeiten mit neutraler SilberlSsung gefunden haben, ist die Menge des 
abgesebiedenen Silbers um so geringer, je grSsser der Arsengehalt des 
iNiederschlages ist, und sehon aus der dunklen, beziehungsweise schwarzen 
Farbe dieses Niederschlages geht hervor, class er noch mehr Arsen 
entMlt als das in saurer LOsung gef~llte 8ilber: Wenn man jedoch 
glaubt, unter Bert~cksichtigung der mit neutraler LSsung gemachten 
Erfahrungen sofort zu guten Resultaten zu gelangen, so wird :man,:bald 
finden, dass bier neue Schwierigkeiten zu aberwinden sin& 

Schon die Berechnung des Arsengehaltes aus dem ~iedersehlag 
nach d e r  Gleiehung: 
H~ As ÷ 6 (Ag ~H~) ~O~ ÷ 3~Ha OH = (~U A As 0a ÷ 6Ag ÷ 6XH4~0a 
wtirde stets zu hohe Resnltate ergeben. ~Noch hShere Werte wfirde 
man erhalten, wenn man bertteksichtigt, dass das entstehende Arsensilber 
auf 1 As 3 Ag enth~lt, w~hrend bei dem Uebergang in arsenige S~ure 
I As 6Ag ~quivalent ist. Wir begannen also wieder damit, die im 
Filtrate befindliche a r s e n i g e  S ~ u r e  zu bestimmen. Dazu schien 
uns der yon L e o p o 1 d hi a y e r ~) empfohlene Weg der geeignetste~ wo~ 
nach Arsenit durch Kochen mit  ammoniakalischer SilberlSsung 'unter  
Silberabscbeidung sieh zu Arseniat oxydiert: 

(~H4)aAs0a d- 2 (AgNHa)~0a d- H.~O = (NH A AsO~ + 2 Ag -4- 2NH~Oa.  
Wir batten also nach der Absorption des Arsenwasserstoffs den dabei 
entstandenen Niederschlag abzufiltrieren und das Filtrat, welches ja 
noeh einen genagenden Uebersehuss v°n Silber enthielt, unter 5fterem 
Ersatz des verdumpfenden Ammoni~ks eine halbe Stunde zu kochen. 
Die hierdureh erha]tenen Zahlen far den Arsengehalt der LSsung er- 
sehienen nns jedoch viel zu niedrig, so dass wir glaubten, der Methode 

1) L'ind. chim. 6, 1~4, (190¢). 
~) Journ. f. prak~. Chem. 22, 103, (1880); cliese Zeifschrift ~1, 268. 
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yon L e o p o l d  M a y e r  hafte irgend ein Fehler an. Aber Kontroll- 
versuche mit gemessenen Mengen eingestellter ArsenlSsung zeigten eine 
befriedigende Genauigkeit bei Verwendung einer ammoniakalischen 
SilbernitratlSsung, w~hrend eine ChlorsilberlSsung sich ftir diese Methode 
als unbrauehbar erwies. Da wir zun~chst nur ein Gemiseh yon Silber- 
nitrat mit der eben ausreichenden Menge Ammoniak zur Absorption 
benutzt hatten, so musste der Fehler an anderer Stelle zu suchen sein. 
Die Bestimmung des Silbers und des  Arsens im ~iederschlage (siehe 
Tabelle VII) zeigte, wie zu erwarten war, dass auch hier niebt das 
gesamte, zu wenig gef.undene Arsen stecken konnte. 

Bei der Bestimmung der V o l u m a b n a h m e n  stellten sich anfangs 
Unregelmiissigkeiten ein, a]s deren Ursaehe aber alsbald die Gegenwart 
der Ammoniakd~mpfe erkannt wurde, lqacb dem Ans~uern der Sperr- 
fltissigkeit waren die bei verschiedenen Proben desselben Gases erhaltenen 
Votumprozente konstant. Yon je 100cc batten wir anfangs 8,6 und 
8 , S c c  Volumabnahme gefunden; nach Zusatz einiger Tropfen Salzs~ure 
zur Sperrfitissigkeit ergaben sich 9~7 und 9,9cc, tibereinstimmend mit 
mehreren anderen Absorptionen, tiber die wir sp~ter beriehten werden. 

Da die Volumenabnahme mit dem in dem Reaktionsgemiseh sowohl als 
Arsensilber, wie auch als arsenige S~ure gefundenen Arsen nicht tiber- 
einstimmte, vergewisserten wir uns zun~ehst, dass der Gesamtarsengehalt 
der Reaktionsprodukte dem aus der ¥olumenabnabme berechneten entspr~eh. 

Wegen der grossen Menge yon iiberschtissigen Silbersalzen waren 
die Analysenergebnisse zunLichst ziemlich mangelhaft. Aber bei Ver- 
wendung einer a m m o n i a k a l i s c h e n  C h l o r s i l b e r l ~ ) s u n g ,  welche 
als Absorptionsmittel ebenso reagiert, wurden sehr gute Resultate er- 
halten, wenn das in LSsung gegangene Arsen nacb dem Ver[ahren 
yon R o h m e r  I) abdestilliert und im Destillate in geeigneter Weise 
bestimmt wurde. Ausserdem ermittelten wir die Mange des Arsens in 
dem Silberniedersehlage und dabei erhielten wir folgende Resultate: 

T a b e l l e  VI. 

GaS- 
gemisch 

CC 

198,9 
195,6 

I Volumen- O/o Arsenwassersfoff i 
t P abnahme berecbnet [ i aus As I aus As i Sa. 

cc i °/° i d. LSsung_]i'Niederschl': 

16,0 15,08 14,36 0,51 i 14,87 
15,8 1753,1 29,6 15,12 ~ 14.50 0,48 . 14,98 

1) Bar. d. deutseh, ehern. Gesellscb. zu Berlin 8t, 33, (i901). 
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Da die aus der Volumenabnahme berechnete und die in der Re- 
aktionsflassigkeit gefundene Gesamtarsenmenge tibereinstimmte, die 
Titration der arsenigen Sgure aber stets zu niedrig ausfiel, so blieb 
ran" noch die M(iglichkeit, dass ein Tell des Arsens in der Fliissigkeit 
als Arsens~ture vorhanden war Dies wtirde dcr Beobachtung yon P r e i s  
und R a y m  a n n ~) entsprechen, dass Arsenwasserstoff yon ammoniakali- 
scher SilberlSsung direkt zu Arsens~ure oxydiert wird. Wir  hittten 
dann anzunehmen~ dass das Arsen in drei verschiedenen Verbindungen 
in dem Reaktionsgemisch vorhanden ist, yon denen jede eine andere 
O~:ydationsstufe darstellt, also, auch zur Abscheidung anderer Silber- 
mengen gefahrt hat. Wie wir gelegentlich der Arbeiten mit neatraler 
Silberlssung festgestellt haben, sind zur Bildung yon Arsensilber auf 
1 Molektil Arsenw~sserstoff 3 Molektile Silbernitrat erfbrderlich, zur 
Oxydation bis zur arsenigen Saure deren 6. Zur Uberftihrung des 
Arsenwasserstoffs in Arsensaure w~trc aber die Abscheidung yon 8 Atomen 
Silber n8tig, wie in folgendem gezeigt werden wird. 

Wi~" haben demgem~[s sine Reihe yon Analysen ausgeftihrt, yon 
denen einige in der Tabelle VII ztlsammengestellt sind. Das in dem 
Niederschlage enthMtene Arsen (f} wurde gewichtsanalytisch bestimmt. 
Da dasselbe voraussichtlich, ebenso wie beim Arbeiten mit neutraler 
SilberlOsung, in Form yon Arsensilber ausgefallen war, so berechnet 
sich das dazu geh6rige Silber (1) nach dem Atomverhitltnis 1As :3Ag.  
Ferner wurde, wie oben erwahnt, das als Arsenit in L8sung gegangene 
Arsen (g) nach der Methode yon L e o p .  M a y e r  ermittelt, und nach 
dem Atomverh~tltnis 1 A s : 6 A g  das dadurch bet der Absorption aus- 
gef~illte Silber (k) berechnet. Die Gesamtmenge des an der Reaktion 
beteiligten Arsens (e) erfuhren wir aus der Gasvolumabnahme, diejenige 
des abgeschiedenen Silber s (i) durch Titration des in konzentrierter 
Salpetersgure gelOsten Niederschlages. Auf diese Weise konnten wir 
feststellen, wieviel Arsen in Arsens~ture abergefahrt  (h}, und wieviel Silber 
(m) dabei reduziert war; in beiden Fgllen war die Summe tier erstgenannten 
Resultate yon der Gesamtmenge abzuziehen. Somit muss es also mSg- 
lich seth, das atomistische Verh~tltnis (n) von diesem Arsen und Silber 
(h : m) festzustellen. 

1) Listy Chem. 11~ 34, (1887). 
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T a b e l l e  V I I .  

a. Kubikzentimeter Gasgemisch . . . . . . .  
b .  t , . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

c .  P . . . • . . . .  ~ . . . . . . . .  

d. Kuhikzenfimet;er Absorption . . . . . . .  
e. Mil[igramin As:gefanden aus der Absorption 
f. l~{illigramm As i~'der Abseheidung . . . . 
g. Milligramm As,,gefunden als HsAs03 . . . . 
h. gi!ligramn? As [ = e - - ( f - l - g ) ] ,  welehes~ zu 

H~AsOd oxydiert ist . . . . . . . . .  
i .  Milligramm Ag in der Abscheidung. . . . 
k. 'Milligramm Ag, berechnet aus der H~AsO~ . " 
1. ,Milligramm Ag, bereehne~ aus As-Geha l t  der 

Abseheidung.. . , . . . ,~ . . . , . 
m. Milligramm Ag [--~ i -=  (k-t- I)], die zur Bildung 

tier ttaAsO~ gefiihrt haben . . . . . . .  
n. Atomverhi~Ihfis As : Ag ( = h  : m) . , : . . . .  

199,95 
, 16,0 
753,4 
30,25 
93,37 

7,91 
52,83 

32.63 
897;7 
456,0 

34,2 

407,5 
1:8,6 

197,6 
15,3 

758,5 
30,4 
94,2i 

5,11 
41-136 

47,74 
919,4 
357,0 

i 

;~ 22,1 

540,3 
1': 7,9 

I .  2 .  ~ 3 .  

a95,¢ 
• t7,5 
752,5 
29,1 
89,0B 

7,22 
35,38. 

919,4 
3o,~,¢ 

31,2 

582,8 
-1:8,7 

W i e  aus ,den Zahlen u n t e r  n hervorgeht, ist das Atomverh~ltnis 

zwisehen dem zu Arsensiiure oxydierten Arsen und dem dabei aus- 

gesehiedenen Silber anni~hernd 1 : 8 .  W i t  sehen darin eine Besti~tigung 

der oben gemachten Annahme und zugleich auch  eine Erk,l~Lrung daftir, 

weshalb nach der  b i sher  iib]iehen Formel  die Berechnung des Arsen- 

wasserstoffs aus der Silberabscheidung in ammoniakaliseher LSsung stets 

zu hohe Werte  liefert. ,. 

B e i  der E inwirkung  yon ammoniakalischer  Silberl6sulig veriaufen 

Ms6 neben einander folgende drei Reak t ionen :  : 

L !I~A s @ 3(Ag NH~)NO 3 : Ag3As + 3NH4NO ~ 

ii. H~As + 6(Ag ~H~)~0~ + ~II40~ + 14.~O = 
• 6Ag @ NH~As0~'-~- 6 N H a N 0 3 ,  

III. H~As + S(Ag ~H~)R'03 + 3 NH~0I-I -+- H~0 = 
8Ag @ (NH4)~As0 ~ -{- 8NH4NO 3. 

0der  wenn wir wieder ~nnehmen, dass die beiden letzten Reakt ionen 

erst sekund.~rer, bezw. tertii~rer Natur  sind, so haben wir naeh einander 

folgende Reakt ionen : 
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I. B a t s  :~- 3(Ag Ntta)N0 ~ = AgaAs @ 3 NIt4N0 ~ 

II. AgaAs -t- 3 (Ag NHa) N03 + NHI~0H + I.i~0 - -  
6Ag @ NI'I~As0~ @ 3 NH~N0 a 

III .  NHaAs0 e @ 2(AgNtta)N0 a -t- 2NH40H = 
2Ag + (~H&asO~ + 2 ~H~0~. 

Danach w~ren sowohl Ag~As wie aueh Haas03 nur als Zwisehenprodukte 
und Haas() 4 als Endprodukt anzusehen. Wenn wir also alle drei 
neben einander in der Reaktionsfltissigkeit finden, so ist dies ein Zeiehen 
dafter, dass die Reaktion noeh nieht beendet ist. Da es jedoeh bei 'tier 
quantitativen Analyse stets darauf ankommt, eine Reaktion his zu ihrem 
Ende durehzufiihren, so versuehten wir dieses aueh in dem vorliegenden 
Falle zu erreiehen. Die Beobaehtung, dass die Yerbindung AgaAs 
gegen tiberschassiges Silbernitrat wenig best~ndig ist (s. u.), wies uns 
einen geeigneten Weg. Naeh erfolgter Absorption wurde, ohne ~,orher 
zu filtrieren, dig gesamte Reaktionsfltissigkeit mit konzentriertem Ammoniak 
versetz t  und unter 6fterem Ersatz des verdampfenden Ammoniaks eine 
halbe/Stunde gekoeht. Das abgesehiedene Silber, welches nunmehr 
eine weissgraue Farbe aufwies, wurde dann abfiltriert, gewasehen, 
getrocknet und gewogen. Dabei zeigte kS sieh, dass in. der Tat die 
einzetnen Zwisehenprodukte vollkommen versehwunden waren u n d  naeh 
der Gleiehung : 

Haas  @ 8(AgNI-Ia)NO ~ @ 3NH~OI.I @ H~O = 
SAg @ (Ni,i~)~As0~ @ 8 NH4N0 a 

dutch 1 Molektil Haas  8 Atome Ag ausgesehieden waren. 

T ~ b e l l e  V I I I .  

1 

Kubikzentimeter Gasgemisch . 197,2 
. . . . . . .  • . . . .  20,0 

i P . . . . . . . . . . .  i 753,0 
Volumenabnahme . . . . .  ] 29,2 
Daraus berechne~ Milligramme I 

Haas . . . .  ! 91,79 
Milligramme Ag abgeschieden i 1005,0 
Molekularverh~ltn. Haas : Ag . 1 : 7,91 
O/o Haas, her. aus. Absorpt. 14,81 
Desgl. aus Ag . . . . . .  14,69 

2 3 ])urchschni~t 

195,8 1 9 8 , 2  
20,0 22,8 

753,0 : 753,5 
29,0 29,2 

91,16 40,57 
1:000,0 995,0 
1 : 7,92 1 : 7,93 

14,85 14,73 
14,67 I~,62 

1 : 7,92 
14,80 
14,66 
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Aus unseren Versuehen geht also hervor, class die Volumabnahme bei 
Absorption mit SilberlSsung in allen Fallen tatsiichlich den Arsenwasser- 
stoffgehalt des Gasgemisches anzeigt. 

Wenn auch dureh die mitgeteilten Analysenzahlen der Reaktions- 
verlauf aufgekl~rt erschien, so glaubten wir doch ftir das Yerhalten 
des Arsensilbers noch weitere experimentelle Belege bringen zu 
miissen. Dieser Aufgabe unterzog sich auf unsere Veranlassung Herr 
G i i t t i c b .  

Die Reindarstellung des Arsensilbers, der chemischen Verbindung 
Ag~As, gelang wegen seiner grossen Zersetzlichkeit nicht. Daber ver- 
fuhr man in der Weise, dass in eine gemessene Menge a m m o n i a k a -  
1 i s e b e r S i 1 b e r 15 s u n g yon bekanntem Gehalt (a) Arsenwasserstoffgas 
bis zur S~ttigung eingeleitet, das iiberschQssige Gas durch Wasserstoff 
verdriingt~ der entstandene Niedersehlag im Wasserstoffstrome abgesaugt 
und ausgewasehen wurde. Dureh halbsttindiges Kochen mit aberschiissiger 
ammoniakaliseher SilberlSsung wnrde der anfangs tief schwarze Nieder- 
schlag vollstiindig silbergrau; er wurde wieder abfiltriert, bei 1050 
getrocknet und gewogen (b). In allen F~llen betrug nun das Gewicht 
dieses Niederschlages b mehr, als der Silbermenge a der zuerst angewendeten 
LSsung entsprach, es war also aus der zweiten LSsung noch Silber (c) 
abgesehieden. Das erste Filtrat erwies sieh stets frei yon Silber ; anderen- 
falls h~tte natilrlich alas darin gefundene Silber yon dem Silbergehalt 
der ersten L(isung in Abzug gebracht werden mtissen. 

Das in dem urspriingliehen Silberniederschlage enthaltene Arsen (d) 
war durch das Erwi~rmen mit der iiberschiissigen ammoniakalischen 
SilberlOsung quantitativ in Arsens~ure iibergeft~hrt. Die gewichtsanaly- 
tische Bestimmung musste also dartiber Aufkl~trung versehaffen, ob die 
Menge dieses in LSsung gegangenen Arsens der Gewichtszunahme des 
Silberniederschlages proportional sei, und welches atomistische Verh~tltnis 

sieh daraus ableite. 

Dieselben Versuche wurden auch mit Niedersehl~igen angestellt, 
welehe in n e u t r a l e r  S i l b e r l S s u n g  erhalten worden waren. In 
den Versuchen 1 und 3 der Tabelle IX wurden: zehnprozentige, in den 
Versuchen 2 und 4 ftinfprozentige LSsungen verwendet. 

Die erhaltenen Resultate sind folgende: 
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T a b e l l e  IX. 

a. 
Silbergehalt 

der ursprtingl. [ 
L0sang 

g 

Versuche [ 
mit 1) 

ammoniak. [ 2) 
SilberlSsg. 

1,0996 

0,6708 

mit 
neutmler 

SilberlSsg. 

0,9593 

4)]1 o,6731 
I1 

b. [ c : b - - a .  
Gesamt- i 

Silbernieder-i Silber- 
schlag : zunahme 

g g 

1,3946 0,2950 

0,9408 0,2700 

1,4064 0,4471 

0,9958 0,3227 

d o  ' 

Arsen- 
gehalt 

g 

o.o453 

0,0375 

0,0617 

0,0452 

e = d : c .  

Atom- 
verhiiltnis 

As : Ag 

1 : 4,53 

1 : 5.01 

1 : 5,03 

1 : 4,96 

Hieraus ergibt sich, dass zur Oxydation des im Arsensilber ent- 
haltenen Arsens 5 Molektile Silbersalz erforderlich sind. Die Reaktion 

verl~tuft also nach der Gleichung: 
Ag3As ~- 5(Ag~'H3)NO 3 -~- 3 ~NIt40H ~ H20 ~--- 

SAg -~- (i-N~H4)3t$0 4 -~ 5~H4~0  3. 
Es war jedoch nicht ausgeschlossen, dass Arsen und Silber nicht 

in Form einer chemischen Verbindung, sondern als ein Gemenge der 
freien Metalle in den ~Niederschl~gen enthalten seien. Daher prtfften 
wir auch, wie sich m e t a l l i s c h e s  A r s e n  gegen a m m o n i a k a l i s c h e  
S i l b e r l 6 s u n g  verh~lt. 

R e t  g e r s  1) hat ammoniakalische Silberl6sung zur qualitativen 
Charakterisierung des Arsens in verschiedenen Abscheidungsformen 
(As, HAs) benutzt. S e n d e r e n s  2) ste]lt far die Einwirkung yon Arsen 
auf neutrale Siiberl6sung die Formel auf: 

As-~- 3AgN0~ -~- 3H20 ---H3AsO 3 -~- 3 Ag -~- 3HN03. 
Es war also zu erwarten, dass durch Kochen mit ammoniakalischer 
SilberlSsung, ebenso wie beim Arsensilber, das Arsen in Arsens~ure tiber- 
geftihrt und die ftinffache molekulare Menge Silbersalz reduziert werden 
wtirde. 

¥on rein gepulvertem Arsen wurden 0,1114 g mit ammoniakalischer 
Silberl6sung eine halbe Stunde gekocht. Der Niederschlag war in 

i) Zeitschrift f. anorg. Chemie 4, 429, (1893); diese Zeitschrift 39, 719. 
2) Comptes rendus 104, 175, (1887). 
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kurzer Zeit silbergrau; er wurde abfiltriert, ausgewaschen und naeh dem 
Trocknen gewogen ~ 0,7876 g arsenfreies Silber. Aus diesen Mengen 
bei:eehnet sich das atomistisehe Verhaltnis zwischen angewendetem Arsen 

undausgesehiedenem Silber wie 1:4,91. Somit ergibt sich die Reaktions- 
gleiehung : 

As + 5 (A#H3)NO  + 3 + I - -  
( H&AsO  + SAg + 5NH NO . 

in beiden Fallen war also dieselbe Menge Silbersalz reduziert, und 
wir wfirden auch dann, wenn das Arsen als freies Metall in dem Nieder- 
schlage vorhanden ware, zu denselben Resultaten gelangen. 

E i n w i r k u n g  yon  A m m o n i a k  au f  A r s e n w a s s e r s t o f f .  

,Urn tiber alle Einwirkungen, denen der Arsenwasserstoff beim 
Zusammentreffen mit ammoniak~lischer SilberlSsung unterworfen ist, 

orientiert zu sein, untersuchten wit auch sein Verhalten gegent~ber 
Ammoniak. Man sollte eigentlich nieht annehmen, dass Arsenwasser- 
stoff und Ammoniak mit einander reagieren kOnnten: trotzdem erhielten 

wir eine Einwirkung. Nach dreistandigem Sehfitteln mit konzen-  
t r i e r t e r  A m m o n i a k f l t t s s i g k e i t  war das Vo]umen des 8,9-pro- 
zentigen Gases um 4,77°/0, und naeh 50 Stunden um 6,6% zurfick- 
gegangen. In dem Ammoniak war ein rein verteilter schwarz-brauner 
Niederschlag bemerkbar, der wegen seiner leichten LSslichkeit in 

Natriumhypochlorit als Arsen angesproehen wurde. Ein Tell des Arsens 

war abet auch in die LSsung fibergegangen, und zwar bestand dieser 
vorwiegend aus Arsens~ure neben geringen Mengen arseniger S~iure. 

Bei Wiederholung des Versuches beobaehteten wir eine weitere 
auffgllige Erseheinung. In der Pipette hatte sich bereits ziemlich viel 
Arsen abgeschieden, und das Gas wurde, um sein Volumen zu messen. 
in die Barette abergefallt. Beim Zurackdraeken des Gases in die 
Pipette gelangte ein Tell des Niederschlages mit dem fiberscht~ssigen 
Ammoniak in die offene Kugel der Pipette. versehwand abet beim 
Schatteln sofort, so dass die vorher schmutzig-braune Flfissigkeit wieder 
wasserklar wurde. Daraus zogen wir den Sehluss, dass die Oxydation 
des abgeschiedenen Arsens zu arseniger Saure und Arsensaure durch den 
Sauerstoff der von aussen hinein diffundierenden Luft zu Stande kommt. 

Zur Kontrolle wurde etwas Arsen, welches aus einer Arsen- 
trichloridlSsung durch Zinnehlorfir ausgefallt war, nach sorgf~tltigem 
Auswasehen in einem K61behen mit konzentriertem Ammoniak einige 
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Zeit geschtittelt und kurz absetzen lassen; dann wurden einige Kubik- 

zentimeter der durch die feineren Arsenteilchen getrabten Flassigkeit in 

ein anderes KSlbchen abgegossen und in diesem unter Zusatz yon noch etwas 
konzentriertem Ammoniak weitere 4~ Stunden geschiittelt. Auch nachdem 
das Gemenge bis zum n~chsten Tage gestanden hatte, war die Trabung 

noch nicht verschwunden. Aber bei einer Pr~ifung der LSsung erg~b 
es sich, dass in dieser ein Gemenge yon Arsenit und Arseniat ent- 

halten-war.  Obgleich es uns also nieht gelang, eine klare LSsung 
zu erhalten, so haben wir doch den Beweis der L5slichkeit des Arsens 
in Ammoniak erbracht. Dass der aus Arsenwasserstoft entstandene 
Niedersehlag sich so sehr viel ]eichter 15ste (selbst grSssere )iengen 

waren sp~testens in 5 Minuten vollkommen verschwunden), mag seinen 
Grund in einer feineren Zerteilung haben, wenn man nicht annehmen 
will, dass die anf~ngliche Abscheidung aus einer andern ~odifikation oder 

aus festem Wasserstoftarsen besteh~. Bekanntlich wird feachtes Arsen ~on 
tier Luft bei gewShnlicher Temperatur za arseniger S~ure oxydiert 2). Im 

~ibrigen erinnert diese L5slichkeit des Arsens in Ammoniak bei Gegenwart 

von Sauerstoff an das analoge Verhalten yon metallischem Kupfer. 
Wenn wit nun auch so die Entstehung des Arsenits und Arseniats 

aus dem abgeschiedenen Arsen aufgekl~rt ~ batten, so blieb doch noch 
die Frage often, in welcher Weise ~iberhaupt eine Arsenabscheidung 
zustande kommen konnte. Eine Zersetzung des Arsenwasserstoffs in 

Arsen und Wasserstoff konnte nicht stattgefunden haben~ da in diesem 
Fal]e das Gas eine Volumvermehrung h~tte erfahren m[issen. Wir 
haben aber stets nur eine Vo]umverminderung konsta- 
tieren k0nnen. Aueh ein Gehalt der Ammoniakflfissig- Fig. 39. 

keit an gelSstem Sauerstoff konnte nicht so gross sein~ 
wie er zur Oxydation des Gases notwendig gewesen 

w~re. Es bleibt uns d~her nur die Annahme, dass 
in der Flassigkeit bei l~ngerem Schatteln sich immer 
neue Mengen Luftsauerstoff 15sen, in demselben Ma;se, 
wie dieser durch alas auf der anderen Seite sich 15sende 
Arsenwasserstoffgas wieder weggenommen wird. Wir 
stellten daher jetzt neue Versuche an, bei welchen die 
mit den Gasen zu schiittelnde Fltissigkeit auf der andern 

~) B o u l l a y ,  5ourn. de l%arm. 18~ 433 (1827). Schwabe ,  Brandes  
Arch. 11~ 262 (1825). B i i chner ,  B r a n d e s  Arch. 19~ 258; (I826). H i r s c h -  
sohn,  Russ. Zeitschr. f. Pharm. 1892, S. 612. 

F r e s e n i u s ,  Zeitschrift f. analyt. Chemie. XLVI. Jahrgang. 10. u. 11. Heft. zt6 
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Seite nicht mit Luft. sondern mit Wasserstoff in Bert~hrung war. Hierzu 

bedienten wir uns siner Doppelpipette (Fig. 39. S. 701), bei weleher zweeks 
.bequemerer Fallung an die Verbindungsstacke tier Kugeln Rohre mit H~hnen 
angesetzt waren. Die Pipette wurde zungchst vollst~ndig slit konzentriertem 
Ammoniak geftillt~ dann der Inhalt der Kugel B durch Wasserstoffverdr~ngt. 

Nach dem Einfallen des arsenhaltigen Gases in die Kugel A war also 
das mit diesem in Berahrung stehende Ammoniak auf der anderen Seite 

yon dsm jetzt in der Kugel C befindlichem Wasserstoff begrenzt. Nun- 
mehr blieb sslbst bei ]~ngerem Seht~tteln das Ammoniak in den Kugs]n 

A und B hellgelb gef~rbt, ohne dass ein Niederschlag zu sehen gewe~en 
ware. Es zeigts sich absr. dass Arsenwasserstoff sieh nieht nur in 
Ammoniak 15st, sondern durch die Flassigkeit hindurch diffundiert und 
der ursprangtieh rsine Wasserstoff der Kugel B, beziehuugsweise C, stark 

arsenhaltig wurde, wie sich leicht dutch Silbernitrat naehweisen liess. 
Daher wurde aueh das Ammoniak in der Kugel C gd~rbt~ und zwar 
dunklsr als das in A. Die Flassigkeit in der Kugel D~ welehe mit der 
Luft in Berahrung stasd~ blieb wieder vollstgndig farblos. Das Ammo- 
niak der ersten beiden Kugeln, welches also nieht mit Luft in Berahrung 

gewesen war. enthielt etwas arsemge Sgure. dagegen fast gar keine 

Arsensgure. In den beiden anderen Kugeln war die Arsens~ure vor- 
herrschend. Dass auch in die~em Falle bereits in den beiden ersten 
Kugeln sine Reaktion stattfinden konnte, findet seine El'klitrung darin, 

dass e~was Sauerstoff schon ~on Anfang an in dem Ammoniak gelSst war 
und durch die ~ussere Flt~ssigkeit neuer Sauerstoff hinein diffundierte ~). 

Die betrgchtliche L0slichkeit des Arsenwasserstoffs in Ammoniak 
wurde ausserdem dadurch naehgewiesen, dass der Inhalt sowohl der 
beiden erstsn wie aueh tier beiden letzten Kugeln mit SilberlSsung 
sinen intsnsiv sehwarzen bTiederschlag gab. 

Es zeigte sich iiberhaupt, dass Arssnwasserstoff ziemlich leieht 
durch vsrsehiedene Rsaktionsflassigkeiten hindurch diffundiert, und zwar 
um so leichter, je gr0sser die Dampftension der betreffenden Flassigkeit 
ist. Auf diese Wsise kSnnen leicht geringe Fehler entstehen, wsnn 
der Arssnwasserstoff zu laugsam mit dem Absorptionsmittel reagiert. 

1) Ue~er die Diffusion etc. verg]. S tock  u. ~ i e l s o n ,  Bcr. d. deutsch. 
chem. Gesellsch. zu Berlin, 39~ 3389, (i906). 
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F, i nwi rkung  auf  andere 1Ketallsalze. 

Von den abrigen Metallsalzen sind die wichtigsten und am h~ufig- 
sten als Reagens far Arsenwasserstoff benutzten die Q u e c k si  1 b e r -  und 
K u p f e r s a l z e .  Weiter ftihrte die Anwendung yon Ble i sa lzen  zu 
Resultaten, die den bisher in der Literatur aufgeft~hrten direkt wieder- 
sprechen. Schliesslich wurden noch S t a n n i - u n d  Fer r i sa lze ,  die ja 
hhufig als Oxydationsmittel fungieren, zur Untersuchung herangezogen. 

Q u e c k s i l b e r s a l z e :  Quecksilberchlorid wird l~aeh den Silber- 
zalzen am meisten zum lgachweis yon Arsenwasserstoff empfehlen. 
D u m a s 1 )  und St  r o m e y e r  ~) geben zuerst an, dass das Quecksilber- 
chlorid zersetzt wird und der letztgenannte erw~hnt Ms Einwirkungs- 
produkte arsenige S~ure und Quecksilberchlorar. M a y e n c o n  und 
B e r g e r e t 3) dagegen fiaden l~eben Quecksilberchlort~r eine Abseheidung 
yon metallischem Arsen. Nach den Untersuchungen yon P a r t  h e l l  und 
A m o r t  ~) sind diese Produkte jedoch aus dem beim Einleiten von 
stark verdt~nntem Arsenwasserstoff zuerst gebildeten H 2 (HgC1)As dutch 
Einwirkung yon aberschtissigem Quecksilberchlorid entstanden. Pei 
weiterem Einleiten (oder direkt beim Einleiten eines konzentrierteren 
Gases sell H (HgC1)2As entstehen, das zuerst yon F r a n c e s e h i  5) 
dargestellt und analysiert wurde. Dieses sell sich mit weiterem Arsen- 
wasserstoff zu (Hg C1)3.4s umsetzen, dessen Zusammensetzung 1%ose ~) 
und L o h m a n n  7) feststellten, und schliesslich erhielt als Endprodukt 
P a r t h e i l  ~) Hg3As 2. Bei allen diesen Reaktionen entsteht assserdem 
noch Salzsgure. 

H3As -~- Hg Cl~ ~ H2tIg C1As ~- tiC1 
~A~ + 2~g c1~ ---- ~ (Hg Cl)~As + 2 ~ Cl 
HsAs -~ 3Hg CI~ ~ (Hg Cl)sAs -~- 3 HC1 
2H~As ~- 3Hg Cl 2 = HgsAs s -~- 6 HC1 

Danach sehien uns Queeksilberchlorid nieht geeignet zu sein, um 
auf  die Untersuehung der Reaktionsprodukte eine gewichts- oder mag- 
ana!ytisehe Bestimmung zu begrgnden. Da 'wir stets die Reaktions- 

1) Annales de Chimie et de Physique (2) 33~ 357, (1826), 44, 289, (18~0). 
~) Comm. Soc. Gott. 1828, S. 141. 
s) Comptes rendus 79~ 118, (1874); diese Zeitschrift 14=, 95. 
t) Ber. d. deutseh, chem. Gcsellsch zu Berlin 31~ 594, (1898), Archly d. 

Pharmazie. 237~ 121, (1899). 
5) L'Orosi 13~ 289, (1890). 
6) P o g g e n d o r f f ' s  Annalen 51~ 423, (1840). 
7) Pharm. Zeitung 1891, S. 95; diese Zeitschrift 31, 361. 
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flassigkeit in grossem Ueberschuss anwendeten, war ja doch nur ein 
Gemenge yon roehreren der genannten Einwirkungsprodukte zu erwarten. 
Wit  besehrankten uns darauf, die g a s o m e t r i s e h e  B e s t i m m u n g  
auszufiihren. Die Absorption war nicht so schnell wie bei Silber- 
16sungen, war aber doeh nach einer halbert bis einer Minute fast ganz 
beendet. So wurden yon einem 13-prozentigen Gase nach einer halben 
Minute durch Sehatteln rait einer ges~tttigten QuecksilberchloridlSsung 
12,3, nach einer Minute 12,56°/o absorbiert, ebenso wirkte aueh eine 
1- und 3-prozentige LSsung. Die letzten Spnren Arsenwasserstoffs liessen 
sich jedoch trotz halbstandigen Schat te lns  weder mit verdtinnter noch 
mitkonzentrierter Queeksilberchloridl6sung absorbieren. DasYolumenblieb 
wghrend dieser Zeit konstant und das Gas war immer noeh arsenhaltig. 

L e m o u l t  1) erhielt bei Einwirkung yon Arsenwasserstoff auf 
Kalium-Queeksilberjodid einen I~iederschlag yon der Zusammensetzung 
(HgI)3As; W. R. H. 2) verwendet Queeksilbereyanid. 

Wir haben ebenfalls beide Reagenzien in das Bereieh unserer 
Untersuehung gezogen, aber dieselben sofort wieder fallen gelassen, da 
ihre Einwirkung bedeutend langsamer und unvollkommener ist, als die 
vom Queeksilberehlorid. K a 1 i u m - Q u e c k s i 1 b e r j o d i d absorbierte bei 
2 Minuten langem Schatteln in neutraler, wie in alkalischer LSsung 
( l~es s l e r ' s  Reagens) 131/2 °/o eines 16,4-prozentigen Gases, wiihrend eine 
5-prozentige Q u e c k s i l b e r e y a n i d l S s u n g  in gleieher Zeit nur die 
H~ilfte des vorhandenen Arsenwasserstoffs aufnahm, 

Auch mit M e r e u r o n i t r a t  machten wir einen Yersuch. Es 
entstand ebenfalls sofort ein brauner Niedersehlag, aber die Wirkung 
ist sehwacher als die yon Mercurichlorid; yon einer 25-prozentigen LSsung 
war naeh einer Minute noch nieht a]ler Arsenwasserstoff absorbiert. 

K u p f e r s a l z e :  K u p f e r s u l f a t  ist ein ~ielfach 3) benutztes 
Reagens auf Arsenwasserstoff; seine Wirksarakeit ist aber bedeutend 
schw~cher als die der Silbersalze. E. C o h e n  ~) fund, dass 50/0 des Gases 
zu wenig absorbiert wnrden. 

1) Compies rendns 189, 478, (1904). 
2) Chem. News 84, 167, (1876): Jahresber. 1876, S. 197. 
8) S o u b e i r a n ,  Ann. de chim. et phys. (2) 4], 418, (1830). D u m a s ,  

Ann. dechim, etphys.(2) 33, 355, (1826). S imon ,  P o g g e n d o r f f ' s  Annalen 
42, 564, (1836). v. d. P f o r d t e n ,  Ber. d. dentsch, chem. Gesellseh. zu Berlin 
17, 2899, (1884). t t a g e r ,  Iq. Jahrb. d. Pharm. 35, 92, (1871). L i o n e t ,  
Comptes rendus 89, 440; diese Zei±schrift 19, 344, (1880). 

4) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 483, (1898). 
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Durch Kupfersulfat liisst sieh nicht nur Arsenwasserstoff oxydieren, 
sondern auch der Wasserstoff wird langsam absorbiert. So wurden bei 

einem 14,6-prozentigen Gase in einer Minute 14,93 °/o und in einer 
halbert Stunde 16,96 °/o absorbiert;  obgleich aber bereits mehr 
absorbiert war, als dem Arsenwasserstoff entspricht, war das Restgas 
doeh noeh nieht arsenfrei. Aueh a l k a l i s c h e  K u p f e r l S s u n g e n  
untersuehten wir. 

F e h l i n g ' s c h e  L (~sung  hatte nach einer Minute erst die Halfte 
des vorhandenen Arsens absorbiert; nach 5 Viertelstunden war die 
Beaktion noch nicht beendet. Start 13,0 waren erst 11,4 °/o absorbiert 
und das Gas war noch arsenhaltig. 

A m m o n i a k a l i s e h e  K u p f e r l O s u n g  absorbierte zwar in einer 
Stunde ~ yon demselben Gase 13,1 °/o , aber dasselbe enthielt 
nachher noch viel  Arsen. Es muss also ein Teil der Absorption auf 
den Wasserstoff entfallen. 

Eine LSsung yon K u p f e r c h l o r a r  in konzentrierter Salzsiure 
wurde ebenfalls als Absorptionsmittel ftir Arsenwasserstoff angewandt. 
Es trat, ebenso wie aueh bei den fibrigen KupferlSsungen, sofort eine 
Schw~rzung dureh einen aus Arsen und Kupfer bestehenden Nieder- 
sehlag ein. Nach einer halben Minute waren yon dem 13-prozentigen 
Gase bereits fiber 8 °/o absorbiert, naeh anderthalb Minuten betrug die 
Volumenabnahme bereits 14,3 °/o , und trotzdem enthielt das Gas noeh 
sehr viel  Arsen, wie eine Probe mit Silberl0sung bewies. D o w z a r d  1) 
butte dagegen fiberhaupt keine Einwirkung erhalten. 

Bleisalze. Naeh S i m o n  9) wirkt Bleiazetat auf Arsenwasserstoff 
nicht ein. Da es aber ein vorztigliehes Mittel ist, um Schwefelwasser- 
stoff zurtickzubalten, so wird es yon P o l e n s k e 3 ) ,  Kf ihn  und S i iger  4) 
D o w z a r d  a), K i r k b y  8) und anderen 7) benutzt, um das beim M a r s h ' s c b e n  
Apparat stOrende Sehwefelwasserstoffgas unsch~tdlieh zu machen. Auf 
Grund der Arbeiten yon K i r k b y  ist auch eine dahin gehende Vor- 

1) Proc. of the chem. Soc. 17, 92, (1901); diese Zeitsehrift 48, 415. 
9) P o g g e n d o r f f ' s  Annalen 42, 564, (1837). 
3) Arbeiten des Kais. Gesundheitsamts 5, 358, (1889) ; diese Zei~sehr. 39, 663. 
4) Bet. d. deutseh, chem. Gesellseh. zu Berlin 23, 1798, (1890); diese 

Zeitsehrift 89, 667. 
5) Proe. ef the them. See. 17, 92, (1901). 
8) Journ. of the Sot. chem. Industr. 1901, S. 281. 
7) Zum Beispiel ~ i  and H u r t ,  Zeitsehr. f. Unters. d. 'Nahr.- und Gen.- 

Miitel 9, 197 (1905); diese Zeitschrift 44, 321; h I a y r h o f e r ,  Ber. fiber die 
7. yers d. fr, Vereinig. bayr. Vertr. d. angew. Chemie, Speyer 1888~ S.141, 
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sehrift in die >>chemisch-technisehen Untersuchungsmethoden~, yon 
L u n g e  (1904 Bd. 1, S. 378) aufgenommen. 

Da wit nun fanden, dass dureh Arsenwasserstoff BleilSsung s o f o r t  
g e s c h w ~ r z t  wird, so unterzogen wir das Verhalten des B l e i a z e t a t s  
gegen Arsenwasserstoff einer genaueren Prfifung. Dabei stellte es 
sich heraus, dass dureh ein 3 bis 4-stfindiges Seht~tteln sogar der 
ganze Arsenwasserstoff absorbiert wurde. Das Restgas gab mit Silber- 
nitrat keine Schw~rzung mehr, und die Volumabn~hme des Gases 
stimmte mit dem nach anderen Nethoden ermittelten Prozentgebalt 
rlberein. 1 8 8 , 3 5  cc erlitten eine Volumabnahme yon 30,3 cc gleieh 
16,10 °/o , w~ihrend dureh andere zuverl~issige Absorptionsmittel 16,15 °/o 
absorbiert wurden. 

Bei der Einwirkung des Gases auf die BleilSsung trat  stets sofort 
eine Dunkelfarbung ein, und Uaeh wenigen Minuten scbieden sicb 
tief sehwarze Floeken ab. Der Niedersehlag war arsenhaltig, im 
Filtrat liess sich arsenige S~ture nachweisen. Es ist daher sehr wahr- 
scheinlicb, class die Reaktion ~ihnlich derjenigen mit SilberliSsungen 
verl~iuft. Nur scheint die Bildung von Arsenblei Pb3As 2 vorzu- 

herrsehem Das wt~rde folgenden Gleichungen entsPrechen: 
2 H  a As@3Pb(C2H3Oe) ,  ~ , = P b  3As 2 d 6 I t C  2H a 0,2 and 

HaAs @ 3 H20 @ 3 Pb (C2H~02) ~ -= H3As 0 a -[- 3 Pb @ 6 Hc~ n a 02. 
Um ganz sieher zu sein, ob nieht etwa ein Teil der yon uns be- 
obaehteten Reaktion, speziell ob nieht etwa die sofortige Trtibung tier 
Flt'lssigkeit einer Verunreinigung unseres Gases dureh Sehwefelwasserstoff 
zuzuschreiben sei, wurde dasselbe einer besonderen Prtifung unterworfen. 
Et'wa 200e(. wurden bis zur beendeten Absorption mit Bromwasser 
geseht~ttelt, dann in einer Sehale das tibersehttssige Brom durch Ein- 
dampfen entfernt und nun die koehende LSsung mit Chlorbaryilm ge- 
priift. Etwa vorhandener Sehwefelwasserstoff wttrde dureh Brom zu 
Sehwefels~ture oxydiert werden, und diese mtisste mit Chlorbaryum einen 
Niedersehlag geben. Die Fliissigkeit blieb jedoeh vollkommen klar, und 
somit i s t  die Abwesenheit yon Sehwefelwasserstoff in unserem Gase 
b ewiesen. 

M a i und H u r t 1) verwenden eine alkalisehe BleilSsung, um arsen- 
haltiges Gas yon Sehwefelwasserstoff zu befreien. Sie verweisen auf 

1 )  Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genussmittel 9t 197 (1905) i diese 
Zeitschrift 44, 321, 
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die Vorsehrift yon M a y r h o f e r ~ ) ,  die einzusehen uns bisher nicht 
mGglieh war. Wir haben nunmehr sowohl eine alkalische Bleitartrat- 

LGsung wie auch eine Natriumplumbit-LSsung in das Bereieh unserer 

Untersuehung gezogen. 

B le  i t a r t r a t absorbierte in einer halben Minute beinahe die H~lfte, 
in einer Minute etwas mehr als die H~lfte des vorhandenen Arsen- 

wasserstoffs. N a t r i u m p 1 u m b i t -  LSsung war in seiner Wirkung genau 
gleieh stark, obgleich der Bleigehalt infolge geringerer LSsliehkeit be-  
deutend niedriger war. Die LGsungen wurden in derWeise hergestellt, 

d~ss einerseits in der im Laboratorium gebr~uehlichen 1/ln-Bleiazetat- 
]Gsung etwas Weins~ure gelGst und die eben erforderliehe 3~[enge 1/ln- 

Natronlauge zugeft~gt wurde, und audererseits die 1/~n-BleiazetatlGsung 
mit so vial 1/~n-lNatronlauge versetzt wurde, bis der anfangs entstandene 

Niederschlag sich wieder 16ste. 

S t a n n i s a l z e :  2) Z i n n e h l o r i d ,  hergestellt dureh LSsen vor/ 

~atriumstannat (20°/0) in konzentrierter Salzs~ure~ absorbierte beim 
Seht~tteln mit Arsenwasserstoff in einer halben Minute 3,25, in einer 

halben Stunde 8,70/o des 13-prozentigen Gases. 

Eine 20-prozentige w~ssrige LGsung yon Natriumstannat hatte genau 
dieselbe Wirksamkeit. Die LSsungen wurden bald gelb und naeh sehr 
kurzer Zeit schwarz, worauf sich ein dunkler Niederschlag abschied. 

F e r r i s a l z e :  Eine neutrale LSsung you E i s e n c h l o r i d  wirkte 
sehr langsam. Naeh einstandigem Schtitte]n erlitt ein 25-prozentiges Gas 
nur eine Abnahme von anderthalb Prozent. In saurer LGsung war die 
Absorption bedeutend sehneller, aber nach v.ierstfind~gem Sch~itteln. 
immer noch nicht quantitativ. Das in LSsung gegangene Arsen war 
zu Arsens~ure oxydiert. 

Eine a l k a l i s e h e  F e r r i t a r t r a t l G s u n g  zeigte nur eine ganz 
geringe Gasabsorption und eine dunklere F~trbung der LSsung. 

1) Ber. fiber die 7. Yers. d. fr. Vereinig. bayr. Vertreter d. ange~ ~. Chem. 
Speyer, 1888, S. 141. 

~) S o u b e i r a n  [Anna!es de ehim. et phys. 43, 347, (1830)] fund Abseh~i- 
dung yon Z~nn. 
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• Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. A l k o h o l ,  C h l o r o f o r m ,  T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f ,  G l y -  
z e r i n ,  P e t r o l e u m ,  B e n z o l ,  P a r a f f i n  sind tells wegen ihrer 
zersetzenden Wirkung, tells wegen ihrer hohen Dampftension oder anderer 
Eigenschaften als  A b s p e r r f l a s s i g k e i t e n  fi ir  A r s e n w a s s e r s t o f f  
ungeeignet. 

Am besten hat sich hierf(ir frisch ausgekochte, mSglichst konzen- 
trierte C h l o r n a t r i u m l 6 s u n g  bew~hrt. 

2. W e i s s e r  P h o s p h o r  wirkt sowohl in festem wie in go- 
schmolzenem Zustande :nur in geringem Mafse zersetzend auf Arsen- 
wasserstoff ein. 

3. Durch S i l b e r n i t r a t l S s u n g e n  wird A r s e n w a s s e r s t o f f  
schnell und vollkommen absorbiert, w~hrend Q u e c k s i 1 b e r -, K u p f e r-,  
B l e i - ,  S t a n n i - ,  F e r r i - S a l z e  langsamer wirken und far eine quan2 
titative Bestimmung weniger oder nicht geeignet sin& 

4. Die Reaktion mit S i l b e r n i t r a t  in v e r d f i n n t e r  n e u t r a l e r  
oder s c h w a c h s a u r e r L 5 s u n g verl~uft nicht quantitativ gem~ss der 
L a s s a i g n e 'schen Gleichung : 

H~A~ + 6 Ag~0~ + a ~ 0  = ~AsO~ + S Ag + 6 H~O~, 
sondern zum Tell auch nach der GMchung: 

HaAs ~- 3 AgNO s ~ AgaAs @ 3 HN0 s. 

Das abgeschiedene A r s e n s i l b e r  ist gegen aberschassiges Silber- 
nitrat wenig best~ndig, es reagiert damit allm~hlich in folgender Weise : 

Ag~As + a Ag~o3 + 3 He0 = H~AsOa d: 6 Ag + a HN03. 
5. In v e r d f i n n t e r  a m m o n i a k a l i s c h e r  S i l b e r l 6 s u n g  ver- 

laufen 3 Reaktionen neben-~ beziehungsweise nacheinander: 

a) H3As @ 3 (AgNHa)NO a = Ag3As-~- 3NHsNOa, 
b) AgaAs -4- 3 (AgNI!~) NO~ @ NH40H @ He0 = 

NHtAsO 2 @ 6 Ag 4- 3 NH~NOa, 
c) NH4_A_s0 e + 2 (Ag NI-Ia) N0a + 2 NH, OH = 

(NH4) a AsO~ -+ 2 Ag @ 2 NH~ NO> 

Bei l~ngerem Erhitzen mit abersdlassiger ammoniakaliseher Silber- 
15sug verl~uft die Gesamtreaktion gem~fs der Gleichung: 

HaAs .'4-8 (AgNHs) NOs @ 3 NH40H -1- H e 0 = 
(~Iq)~ AsO~ + s ag + s ~I~ ~o~, 
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6. M e t a l l i s c h e s  A r s e n  wird beim Erw~rmen mit a m m o n i a -  

k a l i s c h e r  S i l  b e r l S s u n g  zu Arsens~ure oxydiert nach der Gleichung: 

As q -  5 (AgNH3) N03 -~- 3 NH~0H -~- H20 = 

(NH~)3 AsO~ + 5 AS + 5 ~H~0~. 
7. Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  a r s e n i g e n  S ~ u r e  

nach der Methode yon L e o p .  M a y e r  liisst sich wohl mit ammoniak- 

alischer Silbernitrat-,  nicht abet  mit ammoniakalischer SilberchloridlSsung 

ausft~hren. 

8. In a m m o n i a k a l i s e h e n  F l i i s s i g k e i t e n  wird bei Zutri t t  

yon L u f t A r s e n w a s s e r s t o f f sehr leicht (unter intermedi~rer Ab- 

seheidung yon Arsen) bis zu Arsensi~ure oxydiert. 

9. R e i n e r W a s s e r s t o f f  scheidet aus S i l b e r n i t r a t  in n e u t r a l e r  

LOsung ziemlich schnell, in s a u r e r  LOsung langsamer metallisches Silber 

aus ; in a m m o n ia  k a l  i s c h e r LSsung erfolgt keine sichtbare Reaktion. 

10. Fein  verteiltes S i l b e r  wird yon v e r d t i n n t e r  S a l p e t e r s ~ u r e  

in geringerer Konzentration als 1/1-normal (6,3°/o) bei gew6hnlieher 

Temperatur binnen vier Stunden nicht merklich angegriffen. 

11. V e r d t i n n t e  S a l p e t e r s  ~ u r e  wird in geringerer Konzentrati0n 

als ~/~o-normai yon einem ¥ier tel  der ~tquivalenten Menge a r s e n i g e , r  

S~t u r e  bei gewOhnlieher Temperatur erst nach l~tngerer Zeit zu sal- 

petr iger Si~ure reduziert. 

12. D a s R e a g e n s  y o n  I l o s v a y  u n d  L u n g e  zum~achwe i sde r  

salpetrigen Siiure ist sehr l i c h t e m p f i n d l i c h ;  es muss im Dunklen 

aufbewahrt werden, h~ilt sich dann aber auch in unvollst~tndig geftillten 

Flaschen. 

L e i p z i g ,  Juli  1907. 


