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aber wird Wert darauf gelegt werden, in wie weit die Reaktionen unab-
hingig sind von begleitenden Metallen, und, wenn eine Trennung erforder-
lich ist, welches das Grenzverhiltnis ist, bei welchem die Analyse noch
ausgefithrt werden kann,

Die Beschreibung der Arbeitsmethoden, welche das Ergebnis der
Erfahrung von einigen Jahren sind und welche wit mehreren Praktikanten
im chemischen Universititsiaboratorium durchgeprift worden sind, wird so
deutlich wie moglich gegeben werden. Man bedenke aber, dass weder
eine Besehreibung, noch Abbi]dungen imstande sein werden, alle KEinzel-
heiten solch’ einer minutiosen Art zu arbeiten, wie es bei der mikro-
chemischen Analyse notwendig ist, anschaulich zu machen, und dass
deswegen eine Voriabung mit bekannten Gemengen notwendig bleibt,
ehe man durch Anwendung der Methode bei praktischen Fillen jenes
Mals von Sicherheit erreicht, welches man braucht, um Schliisse ziehen
zu konnen,
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Bei seinen Versuchen uber katalytische Zersetzung des Arsenwasser-
stoffs sah sich der eine von uns!) veranlasst, nach einer brauchbaren
Methode zur quantitativen Bestimmung desselben in Gasgemischen zu
suchen. Die vielen sich widersprechenden Angaben tber diesen Gegen-
stand, welche sich #iberall in der chemischen Literatur zerstreut finden,
waren der beste Beweis, dass es noch an zuverlissigen und bequemen
Methoden mangelt, und bewogen uns, die Reaktionen des giftigen Gases
eingehend zu untersuchen. Dabei kam es uns hanptsichlich darauf an,
festzustellen, ob nicht auf Grund einer Absorption des Gases nach ge-
wohnlichen gasanalytischen Methoden eine schnelle und vollig einwand-
freie Arsenbestimmung ansfithrbar ist,

Es genugt naturgemifs nicht, wenn die durch Messen der Volum-
inderung des Gasgemisches erhaltenen Analysen unter sich iberein-

N Lockemann, Zeitschrift f. angew, Chemie 18, 491, (1905).
44*
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stimmen, sondern es ist vor allem erforderlich, dass die Volumabnahme
auch dem tatséichlichen Gehalt an Arsenwasserstoff entspricht. Zu diesem
Zweck mussten wir zunichst feststellen, ob eins der bisher bekannten
Verfahren wirklich einwandfreie Analysenresultate ergiibe, beziehungs-
weise, wie solche zu erlangen sein wiirden. Wir waren also gezwungen,
den Reaktionsverlauf. bei der Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf ver-
schiedene Reagenzien eingehend nachzupriifen.

Die genaue Kenntnis der einzelnen Reaktionen hat nicht nur theo-
retisches Interesse, sondern auch fiir die Fabrikpraxis ergeben sich
daraus oft sehr wichtige Fingerzeige. Bei der ausserordentlichen Giftig-
keit des Arsenwasserstoffs, welche schon in den mannigfachsten Betrieben
eine grosse Zahl von Opfern?!) gefordert hat, ist es sehr natirlich, dass
ihm die chemische Technik erhohte Aufmerksamkeit schenkt. Wir
wollen hier nur auf die vom Reichsversicherungsamt am 24. Februar
1906 erlassenen Betriebsvorschriften®), sowie auf ein Preisausschreiben
der chemischen Berufsgenossenschaft ®) hinweisen. Da eine Verunreinigung
des Wasserstoffs durch Arsenwasserstoff bei Verwendung arsenhaltiger
Materialien gar zu hiufig vorkommt, so ist die Zahl der hierbei in Be-
tracht kommenden Betriebe kaum auszudenken.

Bei unseren Versuchen benutzten wir ein Gemisch von Arsen-
wasserstoff und Wasserstoff; auch in der Praxis kommt unvermischter
Arsenwasserstoff wohl kaum vor, sondern meist ein Gemisch desselben
mit Wasserstoff und bisweilen auch mit anderen Gasen. Wir haben
itber Arsenwasserstoff bereits im Beginn des vorigen Jahres eine Ab-
handlung*) verdffentlicht; die darin mitgeteilten Resultate werden
nunmehr durch die jetzt vorliegenden Versuche erweitert und vervoll-
stindigt. Daher ldsst es sich nicht umgehen, der besseren Ubersicht
und Vollstindigkeit halber einen Teil der damals veroffentlichten Ver-
suche hier zu wiederholen.

Die in der Laboratoriumspraxis gebriuchlichen Biicher behandeln
die Gase meist sehr stiefmiitterlich und bringen demgeméils éber den
Arsenwasserstoff gewohnlich nicht viel mehr als den Nachweis im

1) Vanino, Zeitschrift f. angew. Chemie 15, 856, (1902).

2) Unfallverhtitongsvorschriften gegen Vergiftung durch Arsenwasserstoff.
Reichsanzeiger, 10. Marz 1906.

% Chemische Industrie 1905, 8. 512

4) Reckleben und Lockemann, Zeitschrift f angew. Chemie 19,
275, (1906). ’
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Marsh’schen Apparat oder nach der Gutzeit’schen Methode; eine
quantitative Bestimmung ist fast nirgends angegeben. Nur Treadwell?)
erwihnt gelegentlich der qualifativen Analyse, dass fiir die quantitative
Umsetzung mit Silbernitrat nach der Formel:
H,As -} 6 AgNO; 3 H,0 =6 Ag - Hy;AsO; -} 6 HNO,

die Neutralisation der entstehenden Salpetersiure durch Ammoniak not-
wendig ist. Ausserdem fiihrt er in der quantitativen Analyse eine anf
der Gutzeit’schen Reaktion beruhende kolorimetrische Bestimmung
an, welche er selbst in Gemeinschaft mit Comment ausgearbeitet hat.

Man sollte nun meinen, die Biicher #ber technische Analyse oder
diejenigen, welche sich ausschliesslich mit Untersuchung von Gasen be.
fassen, wiirden diesen Gegenstand etwas ausfithrlicher behandeln. Aber
hier sind Lunge? und Hempel®) die einzigen, die wirklich eine
quantitative Bestimmung des Arsenwasserstoffs angeben, und zwar fithren
beide die von Treadwell bei der qualitativen Analyse erwihnte Um-
setzung mit verdtinnter Silberlosung an. Lun ge empfiehlt die Bestimmung
des verbrauchten Silbernitrats, Hempel dagegen die gewichtsanalytische
Bestimmung des in Losung gegangenen Arsens. Ferner istin Muspratt’s
Chemie?) noch eine von Drehschmidt verfasste ausfithrliche Zu-
sammenstellung enthalten, in welcher neben der gewichtsanalytischen
auch die jodometrische Bestimmung der durch Absorption mit Silber-
lésung entstandenen arsenigen Sdure erwdhnt ist. Die gleichfalls hier
angegebene Methode, das Gas bei Abwesenheit von Sauerstoff iber er-
hitzten Platinasbest zu leiten und entweder die Volumzunahme oder das
abgeschiedene Arsen zu bestimmen, wird wohl nur in den seltensten
Fallen angewandt werden konnen, da ein absolut sauerstofffreies Gas
sehr schwer darzustellen ist. Wir haben diese Methode deshalb ganz
ausser Betracht gelassen und somit nur die auf der Reaktion mit Silber-
nitrat beruhenden Arbeitsweisen zu beriicksichtigen. Auch in der
sonstigen Literatur haber wir die Verwendung von anderen als Silber-
lésungen zur quantitativen Analyse nicht gefunden. Diese sind auch nach
unserer Erfahrung von den Schwermetallsalzen die geeignetster, und wir
haben uns dementsprechend mit ihnen eingehender ‘beschéftigt als mit
den Salzen anderer Schwermetalle.

1) Kurzes Lehrb. d. analyt. Chemie, 4. Aufl., 1. 193, (1906); II, 155, (1907).
2) Chem. techn. Unters. I, 938, (1904).

3} Gasanalyt. Meth., 8. Aufl., 220, (1900).

4) 4, Auil.,, Bd. 3, 8. 1129, (1891).
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Wir haben auch das Verhalten des Arsenwasserstoffs gegen Halogene,
deren Siuren und einige andere oxydierend wirkende Reagenzien unter-
sucht und werden dariiber in einer spiteren Abhandlung berichten.

Darstellung und Aufbewahrﬁng des Gases,

Das Arsen aus der gewogenen Menge eciner Arsenverbindung durch
naszierenden Wasserstoff quantitativ in Avrsenwasserstoff @berzufiihren,
gelingt nur, wenn man verhilinismilsic kleine Mengen anwendet. Das
so hergestellte Gasgemisch wirde immer nur einen sehr geringen
Prozentgehalt an Arsen enthalten und wire daher fiir unsere Unter-
suchungen ungeeignet. Fir diese war vielmehr die Verwendung eines
(Gases mit hoherem Arsengehalt winschenswert, Bei Darstellung eines
derartigen Gases wird jedoch stets ein Teil des angewendeten Arsens
aus der Losung in fester Form abgeschieden, und wir konnten daher
von vornherein nicht wissen, wieviel in Arsenwasserstoff ibergefiihrt
werden wiirde. Daler war eine Kontrolle unserer Analysenresultate
nur dadurch gesichert, dass wir ein geeignetes Gasgemisch von mog-
lichster Haltbarkeit lingere Zeit vorrdtig bielten, von welchem nach
einander mehrere Analysen gemacht werden konnten. Nach Brunn')
ist ein wesentlicher Faktor fir die Erfullung dieser Forderung die Ab-
wesenheit von Sauerstoff;- das wird durch unsere Erfahrungen voll-
kkommen bestdtigt.,  Wir verfuhren daher nach einigen Vorversuchen
Lei der Darstellung unseres Gasgemisches folgendermalsen:

Eine Saugflasche (oder ein Erlenmeyerkolben) von etwa '/,
Inhalt wurde mit Zink und so viel Wasser beschickt, dass das Zink
davon vollstindig bedeckt war. Durch einen mittels Gummistopfens auf
dem Kolben luftdicht befestigten Tropftrichter, dessen obere Offnung mit
einem Kipp'schen Wasserstoffentwickler in Verbindung stand, wurde
Wasserstoff eingeleitet, wihrend der als Gasaustritt dienende seitliche
Ansatz des Kolbens (oder eine zweite Durchbohrung des Gummistopfens)
mit den vorgelegten zwei Waschflaschen verbunden war. Ein sorgfiltiges
Waschen des Gases mit Wasser ist notwendig, weil schon geringe
Spuren mitgerissener Sdure zersetzend wirken. Ferner mussen die
Zinkstaickchen vollstdndig mit Wasser bedeckt sein, da- sonst frotz
stundenlangen Durchleitens von Wasserstoff das Metall hartnickig Sauer-

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, zu Berlin 22, 3202, (1899).
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stoff zurtickhilt, welcher spiter bei der Entwicklung des arsenhaltigen
Grases dieses verunreinigt.

Die Versuche, die letzten Spuren von Sauerstoff zuriickzuhalten,
indem man das Gas fiber frisch geschmolzenen Phosphor oder gar
durch geschmolzenen Phosphor hindurchleitete, wurden wieder aufgegeben,
da auch hierbei meist kein haltbares Gas erzielt werden konnte. Vor-
versuche, die in dieser Richtung gemacht wurden, ergaben allerdings,
dass die Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf Phosphor nur eine ganz
geringe ist. Aber bei lingerer Versuchsdauer tberzog sich doch der
Phosphor mit einer braunen Schicht, die ihn unwirksam machte; ausser-
dem lag die Befirchtung nahe, dass nach Soubeiran?!) Phosphor-
wasserstoff entstinde, welcher sehr unbestindig ist und bei seinem
Zerfall die Zersetzung des Arsenwasserstoffs einleiten und fordern konnte.

War nun in oben geschilderter Weise simtiiche Luft ans dem
Apparat verdriingt, so wurde die letzte Waschflasche mit dem Gasometer
verbunden und durch Schliessen des Hahnes am Tropftrichter der
Wasserstoffstrom unterbrochen. Nach Entfernung des Kipp'schen
Apparates begann nun die Entwicklung des arsenwasserstoffhaltigen
Gases durch tropfenweises Zufliessen einer geséttigten Losung von Arsen-
trioxyd in konzentrierter Salzséiure. Gleichzeitig wurde das Entwicklungs-
gefiss durch Finstellen in Eiswasser gekaihlt, damit sich nicht die endo-
therme Verbindung H,As [ihre Bildungswiirme %) betriigt — 36700 Kalorien]
infolge der Reaktionswirme des naszierenden Wasserstoffs schon im Ent-
stehungszustand zum grossen Teil unter. Arsenabscheidung wieder zersetzt.
Ausserdem durfte die Gasentwicklung auch avs dem Grunde nicht zu
stirmisch sein, weil sonst ein sorgfiltiges Waschen nicht moglich ge-
- wesen wiire. ‘

Als Aufhewahrungsgefiss fiir das Gasgemisch diente nun stets ein
Flaschengasometer?) (Fig. 37 auf Seite 675), da dieses das einzige ist,
in welchem das Gas wihrend der Aufbewahrung weder mit Glasschliffen,
noch auch mit Kautschuk in Beriihrung ist, und da ausserdem nur durch
dieses ein véllig gefahrloses Arbeiten mit dem giftigen Gase garantiert war.
Bei anderen Versuchen hatte es sich herausgestellt, dass die Sperr-
flissigkeit bei der Berithrung mit Kautschukstopfen aus diesen Schwefel

1) Annales de Chimie et de Physique 48, 407, (1830).

2) Ogier, Annales de Chimie et de Physique [5] 20, 17, (1880).

8 Reckleben und Lockemann, Zeitschr. f. chem. Apparatenkunde
1, 238, (1906). :
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aufnimmt; daher wurde éiber den Stopfen der Glasflasche A eine etwa
23 mm dicke Quecksilberschicht gebracht. Somit war die Sperr-
flussigkeit und dadurch auch gleichzeitig das
Gas wihrend der Aufbewahrung gegen - die
Einwirkung des Kautschuks vollstindig ge-
schiitzt. Da ausgekochtes Wasser nach kurzer
Zeit doch wieder Sauerstoff aus der Luft auf-
nimmt, so wurde als Sperrflissigkeit wegen
der geringeren Fihigkeit, Gase zu losen, eine
konzentrierte Kochsalzlosung genommen. Aber
auch in dieser ist Sauerstoff nicht ganz unloslich ;
daher suchten wir nach einer geeigneteren
Sperrflissigkeit.

Nach der Angabe von Moissan?t) ist
das Gas bei Abwesenheit. von Feuchtigkeit
lange unzersetzt haltbar. Es wire also von

grossem Vorteil, wenn man nicht auf Wasser
oder wissrige LoOsungen angewiesen wire.
Quecksilber ist nicht verwendbar, da sich
Arsenwasserstoff in Bertthrung damit sehr
schnell zersetzt., Wir richteten also unser
Augenmerk - auf organische Flussig-

. keiten, von denen einige wegen ihres sonst
indifferenten Verhaltens Beriicksichtigung zu verdienen. schienen, und
priiften, wie sich Arsenwasserstoff diesen gegeniiber verhilt.

Alkohol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff waren
wegen ihrer grossen Dampftension wenig geeignet. Wurde das Gas
iiber einer dieser Flissigkeiten aufgefangen oder damit geschittelf, so
nahm das Volum desselben stark zu, konnte aber durch Schiitteln mit
Wasser wieder auf das urspriingliche Mals reduziert werden. Bei lingerem
Stehenlassen oder Schiitteln fand jedoch eine Zersetzung des Gases statt,
welche daran kenntlich war, dass sich die Flissigkeit dunkel férbte,
oder sich sogar schwarze Flocken abschieden, Xrfahrungsgemils wirkt
‘abgeschiedenes Arsen katalytisch beschleunigend auf die Zersetzung des
Arsenwasserstoffs, und darauf ist es wohl zuriickzufithren, dass wir beim
Alkohol mitunter bedeutende Volumvermehrung des Gases beobachten

1) Traité de Chimie min, I, 817, (1904).
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konnten. Ein weiterer Ubelstand machte sich dadurch bemerkbar, dass
der Arsenwasserstoff durch diese Flussigkeiten mit hchem Dampfdruck
ziemlich leicht hindurch diffundierte.

Ftwas besser hielt sich das Gas tiber Glyzerin, welches nur gelb
gefdrbt wurde, ohne dass es zur Abscheidung eines Niederschlages kam.
Aber die Loslichkeit in Glyzerin ist etwas grosser, und auch wegen
seiner sonstigen Kigenschaften schien es fiir unsere Zwecke nicht be-
sonders geeignet.

Brunn?') verwendet als Sperrflissigkeit fiir Antimonwasserstoft
frisch destilliertes Petroleum. Dieses ist aber, ebenso wie auch
Benzol und Paraffindl, fir Arsenwasserstoff wenig brauchbar, Die
Loslichkeit des Gases war zu gross, und nach sehr kurzer Zeit waren
die Flissigkeiten bereits durch abgeschiedenes Arsen dunkel geworden.

In allen Fillen, in welchen trotz der eingetretenen Zersetzung
des Gases eine Volumvermehrung nicht stattgefunden hat, muss eine
Oxydation des Arsenwasserstoffs angenommen werden. Da die be-
treffenden Flissigkeiten selber nicht oxydierend wirken koénnen, da
ausserdem das zu den Versuchen verwendete Gas sauerstofffrei war, so
muss der Luftsauerstoff an der Reaktion beteiligt sein. Wir verfuhren
in der Weise, dass wir eine abgemessene Menge des Gases in cine ein-
fache, mit der zu priifenden Flissigkeit beschickte Pipette iiberfullten,
In der einen Kugel muss also etwas Gas von der Flissigkeit geltst
werden, wihrend in der anderen offenen Kugel Luft, beziehungsweise
Sauerstoff aufgenommen wird. Auf diese Weise kommt innerhalb der
Flissigkeit eine Vereinigung der beiden Gase unter Arsenabscheidung
zu stande, und so ist es erkldrlich, warum diese Abscheidung nicht an den
Glaswandungen oder der Flissigkeitsoberfiiche beobachtet werden kann.

Da es sich inzwischen herausgestellt hatte, dass eine frisch aus-
gekochte, konzentrierte Chlornatriumlésung unseren Anforde-
rungen vollkommen geniigte, so wurde von weiteren Versuchen mit
organischen Flissigkeiten Abstand genommen. Die Kochsalzldsung wurde
noch moglichst heiss in das Flaschengasometer eingefullt, damit sie sich
nicht so leicht beim Umgiessen wieder mit Luft sittigen konnte.

Zwar zeigte sich aunch bei dieser bisweilen eine ziemlich schnell
auftretende Schwirzung. Aber in solchen Fillen stellte es sich dann

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, zu Berlin 22, 3205, (1889).
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heraus, dass die Schuld nicht der Kochsalzlosung, sondern einem geringen
Sauerstoffgehalt des Gases beizumessen war.

So gelang es uns, Gasgemische bis zu einem Gehalt von 26 96
H; As mehrere Monate aufzubewahren, ohne dass der Arsengehalt um
mehr als 0,5°/; abnahm. Um eine etwaige Einwirkung des Lichtes?),
die wir jedoch fiir sehr unbedeutend halten, zu vermeiden, wurde um
die Gasflasche ein Stiick braunes Papier gehiingt. :

Ausfihrung der Analysen.

Das Messen der UGasvolumina erfolgte in einer mit cngem Wasser-
mantel umgebenen Birette (Figur 38) von 100-—200 cc Inhalt, deren
unteres, in !/, cc geteiltes, 50 cc fassendes Rohr nach Schellbach mit
blauem Streifen auf weissem Grunde hinterlegt
war. Von den frither als Niveaugefiiss benutzten,
am Boden tubulierten Flaschen ?) sind wir jedoch
wieder abgekommen; wir verwenden jetzt zylin-
drische Niveaugefisse, welche ein genaueres Aus-
gleichen des Flussigkeitsdruckes bei der Ablesung
gestatten.

Die Einwirkung der Gase auf die verschie-
denen Flissigkeiten nahmen wir, wenn es nicht
anders erwdhnt 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 Nichtelektrolyt ist, so ist
es wohl selbstverstindlich, dals die Absorption
des Gases sich langsamer vollzieht, als wenn eine
Tonenreaktion vorlige. Man muss daher eine
moglichst ausgibige Bertihrung anstreben?), und
dies geschieht am zweckmilsigsten durch kirzeres
oder lingeres Schiitteln. Ein blosses Heriiber-
und Hintiberdriicken des Gases wiirde nur in den
seltensten Féllen und erst pach sehr haufiger
Wiederholung zu einer quantitativen Einwirkung

1) Berthelot, Comptes rendus 93, 615, (1881).

2) Wie wir nachtriglich bemerkten, ist diese Anordnung auch ven Bunte
und Jéptner benutzt: Diese Zeitschrift 23, 55, (1884). .

3) Ostwald, Die wissenschaftlichen Grundlagen der analytischen Chemie
IV. Auflage, S. 86, (1904).
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fithren. Bei gutem Schiitteln dagegen war in vielen Fallen die Absorption
in 1/,—1/, Mipute beendet. Beanspruchte sie eine lingere Zeit, so
bedienten wir uns einer Schiittelmaschine, wie sie M. Siegfried!) fur
die Ausfahrung von Bestimmungen nach Kjeldahl empfohlen hat.
Da die Reaktionsfliissigkeit nach beendeter Absorption weiter unter-
sucht werden sollte, so blieb vor Beginn der Arbeit die Verbindungs- -
kapillare zwischen Biurette und Pipette mit Luft gefillt, und nach Oeffnen
des Quetschhahnes an der letzteren wurde die Hohe der Flissigkeits-
oberfliche in der Pipettenkapillare durch einen Strich markiert. Erst
dann wurde der Glashahn der Biarette gedffnet und das Gas in die
Pipette ubergefullt, bis ein Teil der Sperrfliissigkeit in die Pipetten-
kdpilla;e eingedrungen war. So war wihrend des Schiittelns ein guter
Verschluss gesichert. Je nach Bedarf wurde nun !/, oder !/, Minute
lang gut geschiittelt, das unabsorbiert gebliebene Gas in die Biirette
zuriickgebracht und sein Volumen ermittelt. Blieb nach erneutem
Schiitteln des Gases mit dem Reagens das Gasvolumen unverdndert, so
betrachteten wir die Absorption fiir beendet. Vor der endgiltigen Ab-
lesung des restierenden Gasvolumens iiberzeugten wir uns nun, dass die
Fliassighkeit in der Pipettenkapillare wieder die anfingliche Hoéhe inne-
hatte, kontrollierten, ob Druck und Temperatur sich wihrend des Ver-
suchs etwa gedndert hatten, und ob die Fluissigkeit an den Biiretten-
wandungen gut abgeflossen war (dazu waren einige Minuten erforderlich).
Bei dieser Gelegenheit wollen wir auch ncch erwihnen, dass das zur’
Ermittelung des Luftdrucks benutzte Barometer in demselben Zimmer
aufgehingt war. Es hatte sich ndmlich herausgestellt, dass bei ver-
schieden starker Ventilation der einzelnen Rdume ein und derselben
Etage der Luftdruck in denselben ganz bedeutende Differenzen zeigt.

Da es sich im Laufe der Versuche herausstellte, dass von anfangs
sehr gut wirkenden Lésungen hiufig die letzten, quantitativ nicht mehr
bestimmbaren Spuren von Arsenwasserstoff sehr schwer absorbiert wurden,
so unterzogen wir zum Schlusse das Restgas einer qualitativen Priifung,
indem wir es entweder mit Hilfe einer engen Glasréhre durch einige
Tropfen Silberldsung, oder gegen ein mit Silberlosung getranktes Stiickchen
Fliesspapier stromen liessen. ‘

Um zwecks weiterer Untersuchung die Einwirkungsprodukte aus
den Pipetten bequem und verlustlos in andere Gefisse iiberfilllen zu

1) Zeitschrift f. physiol. Chemie 41, 1, (1908); diese Zeitschrift 48, 325,
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konnen, war an der tiefsten Stelle des Verbindungsrohres zwischen
beiden Pipettenkugeln ein Rohr mit weit gebohrtem Hahn angesetzt.
(Figur 38 auf Seite 678.)

Einwirkung auf Silbersalze.

Silbernitrat: Das empfehlenswerteste Absorptionsmittel fir die
Bestimmung von Arsenwasserstoff ist Silbernitrat. Seine Einwirkung ist
je nach der Konzentration eine verschiedene. Bei Anwendung einer
konzentrierten  Silberlosung (zirka 50 9/,) verlduft die zuerst von
Gutzeit') angegebene, dann von R. Otto?), sowie von Poleck und
Thimmel?) niher untersuchte Reaktion nach der Gleichung :

H,As -} 6 AgNO, == Ag, As, 3 AgNO, + 3HNO,.

Der dabei entstehende, charakteristische, gelbe Niederschlag bietet ein
vorziigliches Mittel zum Nachweis geringer Mengen Arsen (Gutzeit-
sche Reaktion) wnd wurde auch von Treadwell?) zu einer kolori-
metrischen, quantitativen Bestimmung empfohlen. Fir Gewichts- oder
mafsanalytische Methoden eignet er sich jedoch nicht®), da er sehr
leicht zersetzlich ist und von Wasser in arsenige Sdure, metallisches
Silber und Salpetersiure tbergefihrt wird.

Dieselben Produkte entstehen direkt bei der Einwirkung von
Arsenwasserstoff auf verdinnte Silberlosung, einer Reaktion, die
zoerst von Soubeiran®) genauer untersucht wurde. Er fand, dals
auf 1 Molekul H;AsO, 6 Atome Ag abgeschieden werden. Dem-
entsprechend stellt Lassaigne?) die Reaktionsgleichung auf:

H,As 4 6 AgNO, - 3H,0 = 6 Ag + H;As0, -} 6 HNO,.
Das dabei ausfallende Sitber bildet ebenfalls ein gutes Mittel zum Nach-
weis von Arsen®), besonders bei Gegenwart von Ammoniak?), da es
dann durch die tief schwarze Farbe um so besser erkennbar ist. Selbst
geringe Quantititen Arsen lassen sich noch deutlich nachweisen, wenn

1) Pharm. Zeitung, Bunzlan 1879, S. 263.

2) Archiv d. Pharmazie 22, 583, (1883); diese Zeitschriff 28, 104,

3) Archiv d. Pharmazie 22, 1-—20, (1884); diese . eitschrift 23, 104.

4) Kurz. Lehrb. d. analyt. Chemie. Bd. II, 4. Aufl. (1907), 8. 155.

5 Goode und Perkin, Journ. of the Soe. Chem. Ind. 25, 507; Chem.
Zentralbl. (1906) II, 8. 630.

6) Annales de Chimie et de Physique 48, 418, {1830); Journ. de Pharm. 16,
347, (1830).

?) Journ. de chim. med. 16, 6385, (1840).

8 Hager, diese Zeitschr. 11, 82, (1872); Pharm. Aentralhallel , 157, (1872).
9) Fliickiger, Archiv d. Pharmazie 227, 1, (1889); diese Zeltschr. 30, 113.
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man das Gaseinleitungsrohr!) beobachtet, welches sich an dem unteren
Teile dunkel firbt. Nach unseren Erfahrungen wird bei Verwendung
einer Kapillare als Gaseinleitungsrohr die Empfindlichkeit noch ge-
steigert.

Diese Reaktion ist, wie bereits eingangs erwihnt, beinahe die
einzige, welche in der quantitativen Analyse Verwendung gefunden hat.
A. W, Hofmann?) benutzt sie zur quantitativen Trennung von Arsen
und Antimon, da nach seiner Angabe aus einem Gasgemenge das Antimon
als Ag;Sb im Niederschlag bliebe und von der in Losung gehenden
arsenigen S#iure leicht zu trennen wire. Bei Verwendung eines nur
aus Wasserstoff und Arsenwasserstoff bestehenden Gasgemisches soll man
ferner sowohl durch Wigung?) des Silberniederschlages, wie auch
durch Titration?) des in einer gemessenen Silberlésung unverindert
gebliebenen Silbersalzes die Menge des in Reaktion gezogenen Arsen-
wasserstoffs berechnen konnen. Ausserdem konnte man aber auch das
in Losung gegangene Arsen titrimetrisch®) oder gewichtsanalytisch ©)
bestimmen; wund schliesslich liesse sich auch aus der azidimetrischen
Bestimmung der frei gewordenen Salpetersiure?) die Arsenwasserstoff-
menge berechnen. Es war jedoch nicht ohne weiteres sicher, inwieweit
die einzelnen Metheden Anspruch auf Genauigkeit machen konnen.

In erster Linie ist es ndtig, dass wirklich aller Arsenwasserstoff
absorbiert wird, wovon man sich allerdings durch Hintereinanderschalten
mehrerer Absortionsgefisse iiberzengen kann. Dann ist zu beriicksich-
tigen, dass neben der gemiss oben angefithrter Gleichung verlaufenden
Reaktion noch andere Reaktionen -eintreten konnen. Berzelins$)
macht bereits darauf aufmerksam, dass man nicht jeden Niederschlag
in der Silberlosung ohne weiteres als von Arsen herrithrend ansehen
darf, da selbst reiner Wasserstoff nur im Dunkeln ohne Einwirkung

) Reichardt, Archivd. Pharmazie 217, 1--23, (1880); diese Zeitschr. 21, 308.

2) Liebig’s Annalen 115, (1860),

% Lassaigne, Journ. de chim. med. 16, 685, (1840).

49 Mayrhofer, Bericht iber die 7. Vers. d. freien Vereinigung bayr.
Vertr. der angew. Chemie in Speyer 1888, 8.141; Pozzi, L'industr. chim. 6, 144,
(1904); Prauss, Lunge, Chem.-techn. Unters. II, 304—305, (1904).

5) Brunn, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin, 21, 2546, (18S8).

6) Reichardt, 1. c.

7) Vitali, L'Orosi, 15, 397, (1892).

8) Jahrb. 1843, 8. 1178,
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bleibe. Russell!) und Schobig?) finden, dass der Abschluss von Licht
ohne Bedeutung sei, dass Silbernitrat besonders in konzentrierten
Losungen auch im Dunkeln duorch reinen Wasserstoff zersetzt werde.
Wihrend jedoch nach Russell diese Zersetzung erst nach einer halben
Stunde beginnt und nicht sehr betrichtlich sein soll, erhilt Leeds?)
schon nach wenigen Minuten, das heisst sobald die Luft aus dem
Apparat verdringt ist, eine merkliche Einwirkung, und trotz vorauf-
gegangener sorgfiltiger Reinigung des Wasserstoffs wurden in 5!/, Stunden
0,0754 g Silber ausgeschieden und ausserdem etwas Silbernitrat gebildet.

Vitali%) andererseits konnte weder eine Einwirkung von Wasser-
stoff auf Silbernitrat, noch auch das Auftreten von salpetriger Sidure
konstatieren. Fliickiger siuert die Silberlosung an, um die reduzie-
rende Wirkung des Wasserstoffs zu verhindern,

Auch wir stellten dahingehende Versuche an und fanden, dass
beim Schiitteln von reinem Wasserstoff mit neutraler finf-
prozentiger Silbernitratlésung sofort eine hellgraue Tribung
eintrat, wihrend sich an der Glaswandung ein dunkler Silberspiegel ab-
schied, Mit einer angesiduerten Losung erhielten wir die Tribung
erst nach einigen Minuten, Ammoniakalische Silberlosung dagegen
blieb auch nach mehrstindigem Schiitteln vollstindig klar. In allen drei
Fiillen beobachteten wir auch eine Volumenabnahme des Gases; dieselbe
betrug nach dreistandigem Schitteln mit neutraler Losung 0,9 %/, nach
50 Stunden 1,92 9/,, bei der ammoniakalischen dagegen in gleicher
Zeit 0,34 und 0,5 °/,. Da wir bel upseren Versuchen das arsenhaltige
Gas nur 20—30 Sekunden mit der Silberldsung in Berithrung liessen, so
wurde das Resultat weder bei der gasvolumetrischen noch auch bei Jder ge-
wichtsanalytischen Methode durch diese Nebenreaktion merklich beeinflusst.

Wegen der reduzierenden Wirkung des Wasserstoffs maeht sich
Brunn®) von dem Silberniederschlage unabhingig und titriert die in
Losung gegangene arsenige Siéure. Da aber der Silberniederschlag nach
T,assaigne immer arsenhaltig ist, so wird bei dieser Methode stets
etwas zu wenig gefunden werden miissen. Aus den gleichen Griinden

1) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 6, 1423, (1878) ; diese Zeitschrift
14, 345.

2) Journ. f, prakt. Chemie 14, 299, (1876 ; diese Zeitschrift 17, 346.

3) Ber. d. deutsch. chem, Gesellsch. zu Berlin, 9, 1456, (1576).

4) L'Orosi 15, 397 (1892),

5) Ber, d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin, 21, 9546, (1888).



Arsenwasserstoff auf Liosungen einiger Schwermetall-Salze, 6833

hilt Reichardt!) die Bestimmung des Arsens durch Wigen des aus-
geschiedenen Silbers fiir unzweckmilsig. Er verwendet, ebenso wie
Fluckiger, eine stark salpetersaure Losung, da der Arsenwasser-
stoff von neutraler Losung nur schwer vollstindig absorbiert werde, und
oxydiert dann alles Arsen (auch das beim Silberniederschlag befindliche)
zu Arsensiure, die er als Magnesiumsalz zur Wigung bringt. Auf diese
Weise vermeidet er auch den Fehler, welcher durch die Loslichkeit des
fein verteilten Silbers in der bei der Reaktion entstehenden freien Sal-
petersiure bedingt sein soll. Nach Russell?) wird allerdings bei Ab-
wesenheit von salpetriger Sdure das Silber erst angegriffen, wenn die
Konzentration der Salpetersiure 2 °/; iberschreitet; aber Marchlewski?®)
findet, dass einerseits eine 0,4-prozentige reine Sdure schon merkliche
Mengen Silber l3se, andererseits aber durch die Einwirkung der arsenigen
Sture auf die Salpetersiure immer etwas salpetrige Siure entstehe.
Da wir aus den Verdffentlichungen von Russell und Marchlewski
nicht erkemnen konnten, wie lange die Einwirkung der Salpeter-
sdure auf das Silber gedauert hat, so haben wir ebenfalls diesbeziig-
liche Versuche angestellt. Das durch Zink ausgefillte Silber war sehr
schwer zinkfrei zu erhalten; wir verwendeten daher ein aus ammoniakali-
scher Losung durch Formaldehyd reduziertes Silber. Je 1 ¢ davon wurde
mit 200 cc Salpetersiiure versetzt. Die zur Verwendung kommenden
Saurelosungen hatten eine Konzentration von !f;, /s, 1/, Yy, s, und
!/sg-normal.  Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe der Sdure heraus-
genommen, mit Chlornatriumlosung versetzt und mit Natronlauge von
geeigneter Konzentration titriert. Wir fanden dabei, dass eine deut-
liche Tritbung bei keiner der Proben frither als nach 4 Stunden auf-
trat, dass aber eine messbare Titerinderung in dieser Zeit nur bei
der 1/ n-Siure (= 6,30 °/;) zu bemerken war. Sobald das -Silber von
der Salpetersiiure angegriffen wurde, liess sich auch salpetrige Siure in
geringen Spuren nachweisen. Es ist wohl anzunehmen, dass Silber von
reiner verdinnter Salpetersiure eben so wenig gelost wird wie Kupfer,
Quecksilber und Wismut, Diese Metalle sind, wie V. H. Veley*) nach-
gewiesen hat, gegen Salpetersiure vollstindig bestandig, so lange die
Bildung von salpetriger Sdure auf irgend eine Weise verhindert wird.
1) Archiv d. Pharmazie 217, 1. (1880); diese Zeitchrift 21, 808.

%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 6, 1423, (1873).

%) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 24, 9269, (1891); diese Zeit-
schrift 89, 661,

4) Chem. News 59, 803, (1889); 63, 3, (1891).
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In unserem Falle konnte die Reduktion der Salpetersiure durch
die in Losung befindliche arsenige Sdure verursacht werden. Wir priften
daher auch die Einwirkung von arseniger Siure auf Sal-
petersdure in verdinnten Losungen. Salpetersiurelésungen von den
Konzentrationen /;, */,, 1/;, /s und Y/;-normal wurden mit je dem
vierten Teil der #quivalenten Menge einer !/;n-Losung von arseniger
Sdure versetzt; die ersten drei Proben zeigten bereits nach wenigen
Minuten die Bildung von Spuren salpetriger Sdure, die beiden letzten
jedoch erst nach einiger Zeit, bezw. nach mehreren Stunden.

Bei uunseren Schiittelversuchen kamen im unginstigsten Falle 200 cc
eines 26-prozentigen Gases zur Verwendung; dann blieben in der 250 cc
fassenden Kugel der Pipette noch 50 ce Flissigkeit, die freie Salpeter-
siiure héitte also dabei hochstens eine Konzentration von 0,3 %/, = 1/,,n
bekommen konuen, Nach !/, Minute wire sie jedoch bereits dureh die
iibrigen 200 c¢ Silberlosung verdinnt, und da der Niederschlag spitestens
nach einer halben Stunde abfiltriert war, so ist bei unseren Versuchen
nicht zu befiirchten, dass die Resultate durch die Léslichkeit des Silbers
ungiinstig beeinflusst werden konnten. ‘

Anders liegt die Sache, wenn das Gas stundenlang durch die Fliissig-
keit geleitet wird, und wenn dabei infolge der geringen Flussigkeits-
menge eine grissere Konzentration der freien Sdure auftreten kann.
Vielleicht ist dann auch die Entstehung der salpetrigen Siure mehr
begiinstigt. Bei unseren Schiittelversuchen dagegen gelang es uns trotz
haufiger Prufung niemals, eine Spur derselben nachzuweisen.

Die Priifung auf salpetrige Siure fihrten wir in all diesen Fillen
mit dem von Tlosvay und Lunge?’) empfohlenen Reagens aus. Bei
dieser Gelegenheit machten wir, im Gegensatz zu Lunge, die Beobach-
tung, dass die Haltbarkeit der Naphtylamin-Sulfanilsiure-Losung durch
den Abschluss von Licht bedingt ist. Schon im diffusen Tages-
licht nimmt das Reagens sehr bald eine gelbrote Farbe an, welche
durch Zinkstanb nicht wieder weggenommen wird und die Erkennung
kleiner Mengen salpetriger Sdure unmoglich macht, Im Dunkeln da-
gegen bleibt die Lﬁsung; auch in unvollstindig gefullten Flaschen,
wochen- und monatelang vollig klar und farblos. Die Gegenwart von
Salpetersiure ist fiir den Nachweis der salpetrigen Sidure etwas s,tf}rend.;
die Rotfirbung tritt spiter ein und wird meist nicht so intensiv. Diese
storende Wirkung ist aber in verdinnten Lésungen nur sebhr gering.

1) Zeitschrift f. angew. Chemie 8, 666, (1889); diese Zeitschrift 83, 223.
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Somit hatten wir also konstatiert, dass weder die Salpetersiure noch
die arsenige Sdure merklich storend auf den Silberniederschlag ein-
wirkten, und wir suchten nun zunéichst die bei der Reaktion des
Arsenwasserstoffs mit Silberlosungen eintretenden Volumverdnderungen
sowohl unter einander als auch mit den bei verschiedenen gewichts-
und mafsanalytischen Methoden gewonnenen Resultaten zn vergleichen.
Die Zusammenstellung einiger durch Absorption mit neutraler
Silberlosang gewonnenen Krgebnisse zeigt deren Ubereinstimmung
untereinander : , N

Tabelle I

—
I o m ! o

No.’ ‘
|| % 1 % | O l %o

1

1. ] 603 | 553 \10,07_ 95,37 | 25,37
2. 612 | 557 | 10,00 2543 25,30
8| 612 | 545 | 1092 2539| 25,24

Durchschitt || 6,09 | 552 | 10,10] 2535

Nehmen wir also an, dass die Volumabnahmen tatsichlich den
Arsenwasserstoffgehalt direkt anzeigen, so miisste sich aus der Menge
des in Losung gegangenen Arsens dasselbe Quantum Arsenwasserstoff
berechnen lassen,

Bei der Bestimmung des Arsengehaltes aus dem in der
Pipette abgeschiedenen Silber fanden wir jedoch, trotzdem bei unserer
Methode der Niederschlag nur wenige Minuten in Berithrung mit der
sauren Flissiglkeit blieb, stets zu wenig. Nachdem das Gas !/, Minute
mit einer 2-, 5- oder 10-prozentigen Silberlosung geschiittelt war,
schien die Reaktion bereits beendet zu sein, da ein zweites Ablesen
des Volumens nach abermaligem gleich langem Schiilteln bereits keine
Differenz mehr ergab. 5 Minuten nach Beginn der Analyse war der
Pipetteninhalt bereits in ein Becherglas gespiilt, und es wurde mit
dem Filtrieren begonnen. Nach gutem Auswaschen wurde der Nieder-
schlag im Toluolbade getrocknet und aus seinem Gewicht nach der
Gleichung

Hy; As - 6AgNO; 4+ 3H,0 = 6Ag--H; AsO, - 6HNO,
der Prozentgehalt an Arsenwasserstoff berechmet. Hierbei setzten wir
das Gewicht von 1 cc .Arsenwasserstoff bei. 0° und 760 s mit
3,485 mg in Rechnung.

Fresenius, Zeitschritt f. analyt. Chemie. XLVI. Jahrgang. 10.u. 11 Heft 45
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Tabelle 1L
é . P Absorption Ag-Nieder-|. Hg As | '
No. | Gas £ . sehlag  |ber.ausAg| Differenz
- in mm
. ce : ce f Yo mg | O

L 95,2 15 760 2,65 } 2,80 } 60,6 2,36 | — 044
2. 84,2 19 739 508 | 6,03 | 1287 5,94 — 0,09
3. 89,0 20 750,56 | 545 6,12 | 1189 5,14 — 0,98
4. 80,3 22 744 492 | 6,12 1093 | 533 — 0,79
5. 107,6 21,7 58,5 | 278 12537 | 690,1 24,74 — 0,63
6. 112,65 | 21,9 753,56 | 28,65 12543 | 7214 24,74 — 0,69
7. 1075 19251 51,5 1273 |2539 | 6964 24,77 — 0,62
8. 128,6 18,0 55,5 182,35 2515 | 829,9 24,40 — 0,75
9. 131,75 | 18,3 755,5 88,25 12524 | 849.8 2441 | —0,83

|

Von einer titrimetrischen Bestimmung des nicht verbrauchten
Silbers sahen wir ab, denn bei der Verwendung von Gaspipetten
waren wir gezwungen, mit grosseren Flussigkeitsmengen zu arbeiten. Da wir
meistens 100 bis 200 c¢c Gas fiir die Versuche benutzten, so mussten
wir die in Betracht kommende Pipettenkugel so gross nehmen, dass
sie etwa 250 cc fasste.

Aus diesem Grunde stiessen wir auch anf Schwierigkeiten bei
der gravimetrischen DBestimmung des gelsten Arsens. Die titri-
metrische Arsenbestimmung ergaben folgende Werte:

Tabelle ITL

H; As — Prozentgehalt, bestimmt durch:

1
12,74‘,! 11,87 11,84

. [ ; B
Titration der Hs As 03] 22,72 22,53‘\ 28 331 22,93 112,56
15,11\I1l 14,35 | 14,30

Absorption . . . .|| 2537 2543/ 25,39 25,37115,12
; i ] €

In- allen Fillen wurde also in der Losung zu wenig arsenige Siure
gefunden, '

Die anfangs gehegten Bedenken, dass ein Teil der arsenigen
Sdure infolge von Adsorption bei dem als Chlorid ausgefillten, iiber-
schiissigen Silber verbleiben konnte, wurde durch spezielle Versuche
widerlegt, indem gemessene Mengen !/,,-n arsenige Sdure, mit einem
grosseren  Quantum Silbernitrat versetzt und mach Ausfillung des
Silbers titriert, gut stimmende Resultate ergaben. Demnach bleibt nur
der Schluss tibrig, dass sich das in der Losung fehlende Arsen bei



Arsenwasserstoff auf Losungen einiger Schwermetall-Salze, 687

dem abgeschiedenen metallischen Silber befindet. Lassaigne!l)
wies bereits daraof hin, dass dieser Niederschlag arsenhaltig sei. Es
wurde daher eine Reihe von Analysen in der Weise gemacht, dass
die Silberabscheidung in Salpertersiure vom spezifischen Gewicht
1,48 gelost, das Silber als Chlorid und die Arsensiure als Magnesium-

salz bestimmt wurde.
Tabelle 1V,

mg Hz As berechnet aus: | 9/, Hs Ag berechnet aus:

L2 3 | 4| 1]oa]s3|4

Titration . . . . ’ 89,6‘ 91,2 80,6. 80,0 21,86. 21,76‘ 12,561 12,74
As beim Ag . | 110| 46! 153 | 49 268] 105 238) 078
Absorption . 103,15 105,91 97,1 © 94,9 | 25,15
[ i

Wenn auch auf diese Weise noch keine befriedigenden Resultate
erzielt waren, so geht doch aus diesen Analysen hervor, dass der
Arsengehalt des Silberniederschlages mitunter selir erheblich ist. Es
ist also sicher, dass- die Reaktion zwischen = Arsenwasserstoff und
Silbernitrat nicht glatt der Gleichung entspricht:

H; As+ 6 AgNO; - 3 H, O = H; As O, - 6 Ag -}- 6 HNO,,
und wir mussten darnach trachten, den Verlauf derselben weiter
aufzukliren.

Zunéichst war die Farbe des Silberniederschlages auf-
fallend. Wir beobachteten hiufig, dass sich in der Gaspipette zuerst
ein fast schwarzer Niederschlag bildete, der sich bald zu Boden setzte
und sich in dem vom unteren Teil abzweigenden Hahnrohr sammelte.
Die obere Schicht desselben, sowie die spiter noch abgeschiedenen
Anteile waren jedoch immer bedeutend heller. Beim Absaugen im
G oo ch’schen Tiegel verschwand die dunkle Farbe hiufig wieder, meistens
blieb sie jedoch bestehen. Trocknen im Toluolbade verdnderte sie
wenig, beim Gliben verschwand sie vollkommen und machte der rein
weissgrauen Silberfarbe Platz. 0. v. 4. Pfordten ?) hilt ganz all-
gemein bei Reduktion von Silberlosungen entstehende schwarze Nieder-
schlige fir Hydrate. Das schien uns aber mit dem soeben be-
schriebenen und von ihm auch schon beobachteten Verhalten hier

25,24 | 15,12 15,11

1) Journ. de chim. med. 16, 685, (1840).
2) Ber. der deutschen chem. Ges. zu Berlin, 21, 2292, (1888).
45%
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nicht zutreffend, da sich ein Hydrat nicht beim Absangen, wohl aber
beim Trocknen zersetzen wirde. Wir vermuteten vielmehr, dass (be-
sonders bei einem Gase mit grossem Arsenwasserstoffgehalt) die.Ein-
wirkung des Silbernitrats zum  Teil eine andere ist, namlich, dass die
oxydierende . Wirkung des Silbersalzes sich zunichst. nur. auf den
Wasserstoff des Arsenwasserstoffs erstreckt unter gleichzeitiger Bildung
von Arsensilber, Dieses wirkt dann weiter auf die itberschissige
Silberlosung ein oder wird béim Glithen durch den Luftsanerstoff
oxydiert, und so wire die Anderung der Farbe zu erkliren. Fine
Einwirkung des Arsensilbers auf das tberschiissige Silbernitrat wiirde
in derselben Weise erfolgen miissen, wie sie von Senderens?!) fir
metallisches Arsen angegeben 1ist; es wiirde unter gleichzeitiger
weiterer Silberabscheidung -eine Oxydation des Arsens zu - arseniger
Siure staftinden. Danach wirden die Resultate der Analysen besser
ausfallen miissen, wenn die Reaktionsprodukte erst einige Zeit sich selbst
iiberlassen blieben. Wir liessen dementsprechend einige Analysen nach
erfolgter Absorption zwei Tage stehen und fanden nun in der Lisung
noch 1,08 und 1,189/, Arsen zu wenig. Eine andere Analyse, bei der
die Titration sofort ausgefihrt wurde, die aber sonst unter ganz gleichen
Bedingungen vorgenommen wurde, zeigte 2,660/, As zu wenig. ’

Nunmehr machten wir eine Reihe von ' Analysen, bei denen
wir,” wie sonst auch; die Volumenabnahme malen und nach dem Ab-
filtrieren des Silberniederschlages die in Losung gegangene arsenige
Sdure bestimmten. Wir legten aber jetzt gleichzeitig besonderes Ge-
wicht auf die Ermittelung des abgeschiedenen Silbers, indem
wir den Niederschlag in konzentrierter Salpetersiure losten und nach
der Methode von' Volhard titrierten. - Nachstehende Tabelle Va zeigt
die dabei erhaltenen Resultate: - -

153 | 7655 30,80 75,5 138,2
Comptes rendus 104, 175, (1887). '

Tabelle Va.
‘ ‘l ‘ P in Vol Abnah Tm Nieder- | Im Filtrat
Ny, Gasgemlsch ] i [Vol. Abnahme schiag Ag | HpAs Oa
t ‘ IR Cee ;
e ™y "y
! i
1. M 107,50 19,25 751,65 | 27,3 681,4 1278
2. 19890 [ 128 | 7655 | 288 7666 | 1429
3 198,95 18,0 765,5 28 95 766,1 142,0
4, 198,65 | 14,0 765,5 28, 5 725,0 <1253
5, 199,70 14,8 ’ 765,5 98,55 798,7 125,3
6. 198,75
1
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Nach Soubeiran entsprechen einem Molekil Hy As O, in der Losung
6-Atome Ag im Niederschlag; wir kopnen also aus der gefundenen
arsenigen Sdure berechnen, wieviel Silber bei der IEnfstehung der-
selben ausgefallen 'sein miisste. - Dabel zeigte es sich, dass bei der
Titration des Silbers stets mehr gefunden wurde, als aus dieser
Rechnung sich ergeben wiirde, 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 - Niederschlag ‘geblieben sein musste. Diese beiden Differenzen
geben uns daritber Aufschluss, ob ausser dem der Liassaigne’schen
Gleichung entsprechenden metallischen Silber ein nach einfachem, -
atomistischiem Verhiltnis zusammengesetzter arsenhaltiger Niederschlag
entstanden war,

Tabelle Vb.

|| Tm Nieder- | Ag, entspr. | Differenz | As aus Ab- |  As aus Differenz
No. schlag Ag Hs As Og Ag sorption H; As O3 As
| omg mg my my my my
1 681,4 656,9 | 24,5 82,64 j 76.12 6,52
2 766.6 784,38 32.3 91,56 85,07 6,49
3 766,1 729.8 36,3 ! 9194 ‘ 84,55 7,39
4|l 7250 644,0 81,0 | 90,07 74,62 15,45
5 728,7 644,0 84,7 89,93 T 74,62 15,31
6l 7155 710,21 653 | 96,76 82,25 14,51

Atom-Verhiltnis,

No. || Differenz Ag: Differenz As

1 2,6 1

2 35 1T

3 3.4 1

4 3,6 1

5 3,8 1

6 3,5 -1
Durchschnitt 3,4 1
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Nach Abzug der der arsenigen Sidure entsprechenden Silbermenge be-
rechnet sich also das Verhiltnis zwischen Silber und Arsen ungefihr
wie 3 :1. Das entspriche derselben Verbindung Ag, As,?) welche.
als Mineral Huntilith auf der »Silver Jslet Mine, Lake Superior« von
Wurtz?) gefunden wurde. Genau stimmen die Werte allerdings nicht
iiberein. Aber das ist ja auch nicht =zu erwarten; sind doch
jedesmal die beiden Analysen, deren Differenz genommen wurde, nach
zwei verschiedenen Methoden ausgefithrt. Ausserdem handelt es sich
iiberall nur um einige Milligramme. Demnach haben wir bei der
Einwirkung von Arsenwasserstoff auf verdiinnte Silbernitratlosung ein
Reaktionsgemisch erhalten, von welchem der grossere Teil nach der
Gleichung :

H, As-} 6 AgNO, 4- 3 H, 0 = 6 Ag 4- H; As O; - 6 HNO,
und der Rest nach der Gleichung:
H; As 4 3 AgNO,; = Ag, As | 3 HNO;,
entstanden ist. -

Vielleicht ist es aber richtiger, die letztgenannte Gleichung als
die- primdre Reaktionsgleichung zu bezeichnen. :Je nach der Kon-
zentration der Silberlosung setzt sich dann das Ag, As entweder
nach Vitali®) mit #berschissigem Silbernitrat zu der gelben Doppel-
verbindung um ‘

Ag, As + 3 AgNO; = Ag; As, 3 Ag NO;

oder es entsteht in unserem Falle arsenige Saure bei gleichzeitiger
Abscheidurg von metallischem Silber:

o Agy As -3 AgNO; -3H, 0 = 6 Ag 4 H, AsO -+ 3 HNO,.
Da aber die weitere Umsetzung des Arsensilbers selbst bei lingerer
Versuchsdauer meist sehr unvollstindig ist, so ist es nicht zulissig,
aus der Bestimmung nur .eines der Reaktionsprodukte die Quantitit
des Arsens abzuleiten. Auf das Verhalten . des Arsensilbers werden
wir im Anschluss an die Versuche mit ammoniakalischer Silberlosung
noch einmal zuriickkommen,

Berechnen wir die obigen Analysen unter Zugrundelegung der
von uns abgeleiteten Reaktlonsvlelchungen so ergibt sich folgende
Zusammenstellung :

1) Kunstlich erhalten von Descamps durch Reduktion von Silberarseniat:
Comptes rendus 86, 1023, (1878). }

2) Zeitschrift f. Krist. 3, 599, (1879); Eng. a. Miﬂing. Journ. 27, 55, (1879).

3) L'Orosi 15, 897, (1892); Chem. Zentralblatt 1893, 1, S.466.
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Tabelle Ve,

i
H3A i :
! T?;trzt?olils H3As aus ! Hs As aus
No. ] der Hs AsOs | AggAs » Summa Absorption
0f | Y% | %
1, 23,39 1,74 " 25,13 25,39
2. 18,46 ] 1,18 14,64 14,48 .
3. 13,38 1,38 14,71 14,55
4. 11,88 2.99 14,87 14,35
5. 11.86 3,12 14,98 14,30
6. | 13,16 2,42 15,68 15,50

Bevor wir so die Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf neutrale
oder schwach saure Silberlosung gentigend aufgekldrt hatten, hielten
wir es fiir notig zu untersuchen, ob die Reaktionsprodukte
unter sich oder mit Arsenwasserstoff weiter reagieren konnen. Da wir
salpetrige S#ure micht nachweisen Lkonnten, so schied die Salpeter-
sdure aus diesen Betrachtungen aus. Von der arsenigen Siure
kann auch etwas Silber gelost werden, doch zeigten diesheziigliche
Versuche, dass dies in noch bedeutend geringerem Malse der Fall ist
als bei der Salpetersdure. .

Wie Reichardt?!) angibt, wird arsenige S#ure durch iiber-
schitssiges Silbernitrat in neutraler, mehr aber noch in saurer L(’isung
schon bei gewoOhnlicher Temperatur unter Abscheidung von Silber teil-
weise zu Arsensfiure oxydiert. Aber auch diese Oxydation geht. so
langsam vor sich, dass sie fur die kurze Zeit, welche unsere Schiittel-
Versuche beanspruchen, vollstindig ausser Acht gelassen werden kann.
Ebenso ist auch die Reaktionsfihigkeit der arsenigen Siure und der
Salpetersdure gegen Arsenwasserstoff in der stark verdinnten
Losung zu gering, als dass dadurch die Analyse beeinflusst werden
konnte, ,

Dagegen zeigte das fein verteilte Silber ein eigentimliches Ver-
hilten: Reiner Wasserstoff verbielt sich zunichst indifferent, arsen-
haltiges Gas wurde langsam absorbiert; durch diese Absorption erlangte
das aufgeschldimmte Silber die Fihigkeit, auch reinen Wasserstoff zu
absorbieren. Vielleicht rithrt dies daher, dass das Gas unter dem

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 geloste und
von aussen immer wieder hinein diffundierende Luft!) oxydiert wird.
Bei einigen anderen Losungen haben wir diesen Vorgang fiir Arsen-
wasserstoff experimentell bewiesen ; in diesem Falle gelang es uns nicht.
Als Erklirung dafir, dass erst nach erfolgter Einwirkung des Arsen-
wasserstoffs der vorher indifferente, reine Wasserstoff eine Volum-
abnahme erfubhr, konnen wir mit Williamson ?) annehmen, dass der
Wasserstoff in wissrigen Losungen leichter loslich ist als in reinem
Wasser, ‘

Da wir bei diesen Versuchen mit grosseren Mengen Silber (5—10 9)
operierten, um fassbare Resultate zu erhalten, und da wir das Schiitteln
nicht in der Gaspipette, sondern in einem tubulierten Kolben vornahmen,
um das Gas auch wirklich mit der Suspension in Beriihrung zu bringen,
so 'gestatten diese Resultate nicht ohne weiteres einen Schluss duf den
Vorgang bei der gasometrischen Methode; Bei dieser ist die Menge des
ausgeféllten Silbers niemals so hedeutend; es setzt sich in der Gas-
pipette schnell ab, kommt also wihrend des Schiittelns nicht in so
intensive Berithrung mit dem Gase.

Der Arsenwasserstoff wird von dem Silbernitrat so schnell
zersetzt, dass fir ihn gar keine andere Reaktionsmoglichkeit
bleibt. Wenn aber der beigemengte Wasserstoff in der Gaspipette durch
die Flassigkeit hindurch mit dem Luftsauerstoff reagieren sollte, so ist
infolge der kurzen Versuchsdauer und des weiteren Weges, welchen
das Gas in der Flissigkeit zuriicklégen. miisste, der dadurch bedingte
Fehler so minimal, dass das Resaltat davon nicht beeinflusst wird,
(Vergl, Tabelle [ und Ve.)

Silberazetat: Ausgehend von dem Gedanken, durch Wigung
des Silberhiederschlages den Arsengehalt des Gases zu bestimmen,
suchten wir anfangs die losende Kraft der Salpetersiure dadurch zu
eliminieren, dass wir das Silber als Azetat anwendeten. Wegen der
geringen Loslichkeit dieses Salzes war es nicht moglich, konzentriertere
Losungen zu b‘enutzen', und dementsprechend verlief die Reaktion etwas
langsamer als in der salpetersauren Losung. Im Ubrigen haben wir
einen Unterschied zwischen beiden in keiner Weise konstatieren

1) Vergl. Stock u. Nielsen. Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin
39, 3389, (1906). »
) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin 6, 1424, (1873).
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kénnen, hichstens dass  wir durch Berechnung aus dem Gewicht des
Niederschlages, da er noch mehr Arsen enthielt, einen noch geringeren
Prozentgehalt des Gases fanden. '

Ammoniakalische Silberlosung: Pozzil) sucht -die
Loslichkeit des Silbers in der Salpetersiure dadurch .zu vermeiden,
dass er eine ammoniakalische Silberlosung benutzt und aus der Menge
des verbrauchten Silbers das Arsen berechnet. Da er den Niederschlag
nicht zur Wigung bringt, sondern von einer gemessenen Silberlosung
den Ueberschuss zuriicktitriert, glaubt er den Arsengehalt des Nieder-
schlages unberiicksichtigt lassen zu diirfen. Aber wie wir bei den
Arbeiten ‘mit neutraler Silberlésung gefunden haben, ist die Menge des
abgeschiedenen Silbers um so geringer, je grosser der Arsengehalt des
Niederschlages ist, und schon aus der dunklen, bezichungsweise schwarzen
Farbe dieses Niederschlages geht hervor, dass er noch mehr Arsen
enthilt als das in saurer Losung gefillte Silber. Wenn man jedoch
glaubt, unter Bericksichtigung der mit neutraler Lidsung gemachten
Erfahrungen sofort zu guten Resultaten zu gelangen, so wird ‘man- bald
finden, dass hier neue Schwierigkeiten zu tberwinden sind.

Schon die Berechnung des Arsengehaltes aus dem Niedersehlag
nach der - Gleichung:
H, As 4 6 (AgNH,) NO, -} 3NH,OH = (NH,); As 05 -}- 6Ag -+ 6NH,NO;
wiirde stets zu hohe Resultate ergeben. Noch héhere Werte wiirde
man erhalten, wenn man beriicksichtigt, dass das entstehende Arsensilber
auf 1 As 3 Ag enthilt, wihrend bei dem Uebergang in arsenige Siure
1 As 6 Ag dquivalent ist. Wir begannen also wieder damit, die im
Filtrate befindliche arsenige S#dure zu bestimmen. Dazu schien
uns der von Leopold Mayer?) empfohlene Weg der geeignetste; wo:
nach Arsenit durch Kochen mit- ammoniakalischer Silberldsung “unter
Silberabscheidung sich zu Arseniat oxydiert: -
(NH,);As0, 4 2 (AgNH,)NO, -+ H,0 = (NH,); AsO, | 2Ag -+ 2NH,NO,.
Wir hatten also nach der Absorption des Arsenwasserstoffs den dabei
entstandenen Niederschlag abzuﬁltrieren und das Filtrat, welches ja
noch einen geniigenden Ueberschuss von Silber enthielt, unter sfterem
Ersatz des verdampfenden Ammoniaks eine halbe Stunde zu kochen.
Die hierdurch erhaltenen Zahlen fiir den Arsengehalt der Losung er-
schienen uns jedoch viel zu niedrig, so dass wir glaubten, der Methode

1) L'ind. chim. 6, 144, (1904).

2) Journ. f. prakt. Chem, 22, 103, (1880); diese Zeitschrift 21, 268.
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von Leopold Mayer hafie irgend ein Fehler an. Aber Kontroll-
versuche mit gemessenen Mengen eingestellter Arsenlosung zeigten eine
befriedigende Genauigkeit bei Verwendung einer ammoniakalischen
Silbernitratlosung, wihrend eine Chlorsilberlésung sich fiir diese Methode
als unbrauchbar erwies. Da wir zuniichst nur ein Gemisch von 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 Niederschlage (siehe
Tabelle VII) zeigte, wie zu erwarten war, dass auch hier nicht das
gesamte, zu wenig gefundene Arsen stecken konnte.

Bei der Bestimmung der Volumabnahmen stellien sich anfangs
Unregelmissigkeiten ein, als deren Ursache aber alsbald die Gegenwart
der Ammoniakddmpfe erkannt wurde. Nach dem Ansiuern der Sperr-
flissigkeit waren die bei verschiedenen Proben desselben Gases erhaltenen
Volumprozente konstant. Von je 100c¢c hatten wir anfangs 8,6 und
8.8¢cc Volumabnahme gefunden; nach Zusatz einiger Tropfen Salzsiure
zur Sperrfliissigkeit ergaben sich 9,7 und 9,9ce¢, ibereinstimmend wit
mehreren anderen Absorptionen, diber die wir spiiter berichten werden.

Da die Volumenabnahme mit dem in dem Reaktionsgemisch sowohl als
Arsensilber, wie auch als arsenige Siure gefundenen Arsen nicht iber-
einstimmte, vergewisserten wir uns zunichst, dass der Gesamtarsengehalt
der Reaktionsprodukte dem aus der Volamenabnahme berechneten entsprach.

Wegen der grossen Menge von fiberschissigen Silbersalzen waren
die Analysenergebnisse zuniichst ziemlich mangelhaft. Aber bei Ver-
wendung einer ammoniakalischen Chlorsilberlésung, welche
als Absorptionsmittel ebenso reagiert, wurden sehr gute Resultate er-
halten, wenn das in Losung gegangene Arsen nach dem Verfahren
von Rohmer?') abdestilliert und im Destillate in geeigneter Weise
bestimmt wurde. Ausserdem ermittelten wir die Menge des Arsens in
dem Silberriederschlage und dabei erhielten wir folgende Resultate:

Tabelle VL
Gas- Volumen- %o Arsenwasserstoff
gemisch ¢ P abnahme berechélet aus As | Sa
; aus As  |.
o 1 % i q Losung. i. Niederschl. |
!
198.,9 ) 16,0 ; 7535 | 30,0 | 1508 14,36 ' 0,51 \14,87
|
195,6 ‘\ 15,8 | 7534 29,6 | 1512 14.50 s 0,48 ‘14,98

1) Ber d deutsch chem. Gesellsch zu Berlm 34, 33 (1901)
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Da die aus der Volumenabnahme berechnete und die in der Re-
aktionsfliissigkeit gefundene Gesamtarsenmenge iibereinstimmte, die
Titration der arsenigen Sdure aber stets zu niedrig ausfiel, so blieb
nur noch die Moglichkeit, dass ein Teil des Arsens in der Flussigkeit
als Arsensiure vorhanden war Dies wiirde der Beobachtung von Preis
und Raymann?) entsprechen, dass Arsenwasserstoff von ammoniakali-
scher Silberlosung direkt zu Arsensiure oxydiert wird, Wir hitten
dann anzunehmen, dass das Arsen in drei verschiedenen Verbindungen
in dem Reaktionsgemisch vorhanden ist, von denen jede eine andere
Oxydationsstufe darstellt, also- auch zur Abscheidung anderer Silber-
mengen gefubrt hat. Wie wir gelegentlich der Arbeiten mit neatraler
Silberlosung festgestellt haben, sind zur Bildung von Arsensilber auf
1 Molekill Arsenwasserstoff 3 Molekiile Silbernitrat erforderlich, zur
Oxydation bis zur arsenigen Sidure deren 6. Zur Uberfihrung des
Arsenwasserstoffs in Arsensdure wire.aber die Abscheidung von 8 Atomen
Silber nétig, wie in folgendem gezeigt werden wird.

Wir haben demgemils cine Reihe von Analysen ausgefithrt, von
denen einige in der Tabelle VII zusammengestellt sind, Das in dem
Niederschlage enthaltene Arsen (f) wurde gewichtsanalytisch bestimmt.
Da dasselbe voraussichtlich, ebenso wie beim Arbeiten mit neutraler
Silberlosung, in Form von Arsensilber ausgefallen war, so berechnet
sich das dazu gehorige Silber (1) nach dem Atomverhiltnis 1As: 3Ag.
Ferner wurde, wie oben erwihnt, das als Arsenit in LOsung gegangene
Arsen (g) nach der Methode von Leop. Mayer ermittelt, und nach
dem Atomverhdltnis 1As: 6Ag das dadurch bei der Absorption aus-
gefillte Silber (k) berechnet. Die Gesamtmenge des an der Reaktion
beteiligten Arsens (e) erfuhren wir aus der Gasvolumabnahme, diejenige
des abgeschiedenen Silbers (i) durch Titration des in konzentrierter
Salpetersiiure gelosten Niederschlages. Auf diese Weise konnten wir
feststellen, wieviel Arsen in Arsenséiure ibergefihrt (h), und wieviel Silber
(m) dabei reduziert war; in beiden Fillen war die Summe der erstgenannten
Resultate von der Gesamtmenge abzuziehen. Somit muss es also még-
lich sein, das atomistische Verhiltnis (n) von diesem Arsen und Silber
(h : m) festzustellen.

1) Listy Chem. 11, 34, (1887).



696  Reckleben, Lockemann und Eckardt: Uber die Einwirkung von

Tabelle VIL

' ! 1. 2 3.

a. Kubikzentimeter Gasgemisch . . . ., . . . 199,95 | 1976 | 1954
R O | . Y X0 153 1. 175
c. P e e e o .. || 584 | 785 | 1525
d. Kublkzenhmetez Absmptvon .. . 30,25 ; 30,4 29,1
e. Milligramin Asgefunden aus der Absorptlon . 9337 | 94,21 | 89,06
f. Milligramm As in-der Abscheidung . . . . ‘7,91 511 7,22
g. Milligramm As, gefunden als H3dsO0s . . . . |- 52,83 4136 | 3538
h. Milligramm As [=e—(f+g)], welches = o

H3AsO4 oxydiert ist . . . e 32.63 1 4774 46 46
i Milligramm Ag in der Abscheldung coe | 89T 9194 | 9194
k. Milligramm Ag, berechnet aus der FzAsOg . . || 4560 | 857,0 | 305,4
L. Milligramtn Ag, berechnet aus As-Gehalt der '

Abscheidung.. . . 342 » 221 31,2
m. Milligramm Ag [—1—(k—l—1)] dle Zur Blldung i, i

der H3AsOQy gefithrt haben. . . . . . 14075 | 540,3 | 5828
n. Atomverhaltnis As:Ag (=h:m). . . . . . | 1:86 | 1279 1} 1:87

Wie aus <den Zahlen .unter n hervorgeht, ist. das Atoniverhiltnis
zwischen dem zu Arsensiure oxydierten Arsen und dem dabei aus-
geschiedenen Silber annihernd 1:8. Wir sehen darin eine Bestatigung
der ‘oben gemachten Annahme und zugleich ‘auch eine Erklirung dafir,
weshalb nach der bisher #blichen Formel die Berechnung des Arsen-
wasserstoffs aus der Silberabscheidung in ammoniakalischer Losung stets
zu hohe Werte liefert.. C

Bei der Einwirkung von ammoniakalischer Sllberlosung vellaufen
-also neben einander folgende drei Reaktionen :

L HyAs 4 3(Ag NH)NO, = AgyAs 4 SNH4N03
1L H,As + 6(Ag NH;)NO, + NH,0H -+ 1,0 —
6Ag + NH,AsO, + 6 NH,NO,."
L. HAs + 8(Ag- NH,)NO, 4- 8NH,0H 4 H,0 =
8Ag -1~ (NH,);450, -+ 8 NH,NO,.

Oder wenn wir wieder annehmen, dass die beiden letzten Reaktionen
erst sekundirer, bezw, tertidrer Natur sind, so haben wir nach emander
folgende Reaktionen:
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1. HjAs -} 3(Ag NH,;)NO; = AgyAs | 3NH,NO,
II. Ag,As-- 3 (AgNH,;)NO, 4+ NH,0H - H,0 =
6Ag -}~ NH,As0, -} 3NH,NO,
III. NH,AsO, 4+ 2(AgNH;)NO, -~ 2NH,0H =
‘ 2Ag + (NH,),AsO, -+ 2NH,NO,.

Danach wiiren sowohl Ag,As wie anch H;AsO; nur als Zwischenprodukte
und HsAs‘(v')4 als Endprodukt anzusehen. Wenn wir also alle drei
neben eindnder in der Reaktionsflissigkeit finden, so ist dies ein Zeichen
dafar, dass die Reaktion noch nicht beendet ist. Da es jedoch bei der
quantitativen Analyse stets darauf ankommt, eine Reaktion bis zu ihrem
Ende durchzufithren, so versuchten wir dieses auch in dem vorliegenden
TFalle zu -erreichen. Die Beobachtung, dass die Verbindung AggAs
gegen fiberschissiges Silbernitrat wenig bestindig ist (s. w.), wies uns
einen geeigneten Weg. = Nach erfolgter Absorption- wurde, ohne vorher
zu filtrieren, die gesamte Reaktionsfliissigkeit mit konzentriertem Ammoniak
versetzt - und unter ofterem Ersatz des verdampfenden Ammoniaks eine
halbes Stunde gekocht. Das abgeschiedene Silber, welches nunmehr
eine weissgraue Farbe aufwies, wurde dann  abfiltriert, gewaschen,
getrocknet und gewogen. Dabei zeigte es sich, dass in der Tat die
einzelnen Zwischenprodukte vollkommen verschwunden waren ovnd: nach
der Gleichung:

H;As -}- 8(AgNH,)NO, 4 3NH,0H - H,0 =

8Ag - (NH4)3ASO4 - 8NH,NO,

durch 1 Molekill H,As 8 Atome Ag ausgeschieden waren.

Tabelle VIIL
|

\
I O "8 Durchschnitt

Kubikzentimeter Gasgemisch . . 197,2 = 1958 198,2
b .. .ot 200 0 20,0 22,8
P.0. L. oo e .. 153,0 0 TBB0 |0 7585
Volumenabnahme coe - 292 £9.0 29,2
Daraus berechnet Mllhglamme ‘ § y

HsAs . . oL 919 91,16 90,57
Milligramme Ag abgesch]eden | 1005,0 | 1000,0 9950
Molekuldrverhaltn, HgAs:Ag . 1:791 ; 1:792 1:7,93 1:7,92
0fp HsAs, ber. aus Absorpt. . . 1481 | 1485 | 1473 | 14,80
Desgl. aus Ag . . . . . . ! 14,69‘ 14,67 14,62 | 14,66
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Aus unseren Versuchen geht also hervor, dass die Volumabnahme bei
Absorption mit Silberlosung in allen Féllen tatsichlich den Arsenwasser-
stoffgehalt des Gasgemisches anzeigt.

Wenn auch durch die mitgeteilten Analysenzahlen der Reaktions-
verlauf aufgeklirt erschien, so glaubten wir doch fir das Verhalten
des  Arsensilbers noch weitere experimentelle Belege bringen . zu
miissen. Dieser Aufgabe unterzog sich auf unsere Veranlassung Herr
Giuttich.

Die Reindarstellung des Arsensilbers, der chemischen Verbindung
Ag,As, gelang wegen seiner grossen Zersetzlichkeit nicht. Daher ver-
fubr man in der Weise, dass in eine gemessene Menge ammoniaka-
lischer Silberlésung von bekanntem Gehalt (a) Arsenwasserstoffgas
bis zur Sittigung eingeleitet, das uberschiissizge Gas durch Wasserstoff
verdriangt, der entstandene Niederschlag im Wasserstoffstrome abgesaugt
und ausgewaschen. wurde. Durch halbsttindiges Kochen mit #berschiissiger
ammoniakalischer Silberlosung wurde der anfangs tief schwarze Nieder-
schlag vollstindig silbergrau; er wurde wieder abfiltriert, bei 105°
getrocknet und -gewogen (b). In allen Féllen betrug nun das Gewicht
dieses Niederschlagesb mehr, als der Silbermenge a der zuerst angewendeten
Losung entsprach, es war also aus der zweiten Losung noch Silber (c)
abgeschieden. Das erste Filtrat erwies sich stets frei von Silber; anderen-
falls hiitte patirlich das darin gefundene Silber von dem Silbergehalt
der ersten Losung in Abzug gebracht werden miissen.

Das in dem urspriinglichen Silberniederschlage enthaltene Arsen (d)
war durch das Frwirmen mit der tberschiissigen ammoniakalischen
Silberlosung quantitativ in Arsensiiure tbergefihrt. Die gewichtsanaly-
tische Bestimmung musste also dariiber Aufklirung verschaffen, ob die
Menge dieses in Losung gegangenen Arsens der Gewichtszunahme des
Silberniederschlages proportional sei, und welches atomistische Verhilinis
sich daraus ableite. = S - ‘

Dieselben Versuche wurden auch mit Niederschligen angestellt,
welche in neutraler Silberlosung erhalten worden waren.  In

den Versuchen 1 und 3 der Tabelle IX wurden. zehnprozentige, in den
Versuchen 2 und 4 fiinfprozentige Ldsungen verwendet,

Die erhaltenen Resultate sind folgende:
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Tabelle IX.
T a, .( » _rb. lc:b—a, d | e=d:ec
Silbergehalt |  Gesamt- L i :
der urspriingl.' Silbernieder- | Silher- | Arsen At?m .
. Losung | schlag ' zunahme | gehalt verhilinis
g ! g g g As:Ag
H ‘[ ———
Versuch | : 5
TR Inl 1eses | 1346 02950 | 00453 | 1:453
ammoniak. 19)|l  0,6708 l 0,9408 0,2700 | 0,0375 1:5.01
Silberlasg.
-
mit 3 09593 | 14064 04471 | 0,0617 1:5,03
neutraler :
Silberlssg. |4)]|  0.6731 0,9958 0,3227 & 0,0452 1:4,96

Hieraus ergibt sich, dass zur Oxydation des im Arsensilber ent-
haltenen Arsens 5 Molekiile Silbersalz erforderlich sind. Die Reaktion
verlduft also nach der Gleichung:

Ag;As -+ 5(AgNH;)NO; 4 3NH,0H + H,0 =
’ 8Ag - (NH,);As0, -} 5 NH,NO,.

Es war jedoch nicht ausgeschlossen, dass Arsen und Silber nicht
in Form einer chemischen Verbindung, sondern als ein Gemenge der
freien Metalle in den Niederschligen enthalten seien. Daher priiften
wir auch, wie sich metallisches Arsen gegen ammoniakalische
Silberlosung verhilt.

Retgers!) bhat ammoniakalische Silberlosung zur qualitativen
Charakterisierung des Arsens in verschiedenen Abscheidungsformen
(As, HAs) benutzt. Senderens?) stellt fir die Einwirkung von Arsen
auf neutrale Silberlosung die Formel auf: »

As -+ 3AgNO, -} 3H,0 == H;As0, -|- 3 Ag -} 3HNO,.
Es war also zu erwarten, dass durch Kochen mit ammoniakalischer
Silberlésung, ebenso wie beim Arsensilber, das Arsen in Arsensdure iber-
gefilhrt und die funffache molekulare Menge Silbersalz reduziert werden
wiirde.

Von fein gepulvertem Arsen wurden 0,1114 ¢ mit ammoniakalischer
Silberldsung eine halbe Stunde gekocht. Der Niederschlag war in

1) Zeitschrift f. anorg. Chemie 4, 429, (1898); diese Zeitschrift 39, 719,
2) Comptes rendus 104, 175, (1887).
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kurzer Zeit silbergrau; er wurde abfiltriert, ausgewaschen und nach dem
Trocknen gewogen == 0,7876 g arsenfreies Silber. Aus diesen Mengen
berechnet sich das atomistische Verhsltnis zwischen angewendetem Arsen
und ausgeschiedenem Silber wie 1: 4,91. Somit ergibt sich die Reaktions-
gleichung :

As + 5(AgNH;)NO, - 3NH,0H + H,0 =
’ (NH),As0, + 5Ag -+ 5NH,NO,.

In beiden Fillen war also dieselbe Menge Silbersalz reduziert, und

wir wirden auch dann, wenn das Arsen ‘als freies Metall in dem Nieder-
schlage vorhanden wire, zu denselben Resultaten gelangen,

Einwirkung von Ammoniak auf Arsenwasserstoff.

Um iber alle Einwirkungen, denen der Arsenwasserstoff beim
Zusammentreffen mit ammoniakalischer Silberlésung unterworfen ist,
orientiert zu sein, untersuchten wir auch sein Verhalten gegeniiber
Ammoniak, Man sollte eigentlich nicht annehmen, dass Arsenwasser-
stoff und Ammoniak mit einander reagieren konnten; trotzdem erhielten
wir eine Finwirkung. Nach dreistindigem Schatteln mit konzen-
trierter, Ammoniakflissigkeit war das Volumen des 8,9-pro-
zent.igeh Gases um 4,77°%/,, und nach 50 Stunden um 6,6°/ zuriick-
gegangen. In dem Ammoniak war ecin fein verteilter schwarz-brauner
Niederschlag bemerkbar, der wegen seiner leichten Loslichkeit in
Nat\rigimh}ypochlorit‘ als Arsen angesprochen wurde. Iin Teil des Arsens
war aber auch in die Losung ibergegangen, und zwar bestand dieser
vorwiegend aus Arsensiure mneben geringen Mengen arseniger Siure.

Bei Wiederholung des Versuches beobachteten wir eine weitere
auffillige Erscheinung. In der Pipette hatte sich bereits ziemlich viel
Arsen abgeschieden, und das Gas wurde, um sein Volumen zu messen,
in die Btirette iubergefullt. Beim Zuriickdriicken des Gases in die
Pipette gelangte ein Teil des Niederschlages mit dem iberschiissigen
Ammoniak in die offene Kugel der Pipette, verschwand aber beim
Schiitteln sofort, so dass die vorher schmutzig-braune Fliissigkeit wieder
wasserklar wurde. Daraus zogen wir den Schluss, dass die Oxydation
des abgeschiedenen Arsens zu arseniger Sdure und Arsensiiure durch den
Sauerstoff der von -aussén hinein diffundierenden Luft zu Stande kommt.

Zur Kontrolle wurde otwas Arsen, welches aus einer Arsen-
trichloridlosung durch ~Zinnchloriir ausgefillt war, nach sorgfiltigem
Auswaschen in einem Kolbchen mit konzentriertem Ammoniak einige
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Zeit geschiittelt und kurz absetzen lassen; dann wurden. einige Kubik-
zentimeter der durch die feineren Arsenteilchen getriibten Flussigkeit in
ein anderes Kolbchen abgegossen und in diesem unter Zusatz von noch etwas
konzentriertem Ammoniak weitere 4 Stunden geschiittelt. Auch nachdem
das Gemenge bis zum niichsten Tage gestanden hatte, war die Tritbung
noch nicht verschwunden, Aber bei einer Priifung der Losung ergab
es sich, dass in dieser ein Gemenge von Arsenit und Arseniat ent-
halten - war.,  Obgleich es uns also npicht gelang, eine klare Losung
zu erhalten, so haben wir doch den Beweis der Loslichkeit des Arsens
in Ammoniak erbracht. Dass der aus Arsenwasserstoff entstandene
Niederschlag sich so sehr viel leichter loste (selbst gréssere Mengen
waren spitestens in 5 Minuten vollkommen verschwunden), mag seinen
Grund in einer feineren Zerteilung haben, wenn man nicht annehmen
will, dass die anfingliche Abscheidung aus einer andern Modifikation oder
aus festem Wasserstoffarsen besteht. Bekanntlich wird feuchtes Arsen von
der Luft bei gewohnlicher Temperatur zu arseniger Sdure oxydiert'). Im
itbrigen erinnert diese Loslichkeit des Arsens in Ammoniak bei Gegenwart
von Sauerstoff an das analoge Verhalten von metallischem Kupfer.
Wenn wir nun auch so die Entstehung des Arsenits und Arseniats
aus dem abgeschiedenen Arsen aufgekldrt hatten, so blieb doch noch
die Trage offen, in welcher Weise uberhaupt eine Arsenabscheidung
zustande kommen konnte. FEine Zersetzung des Arsenwasserstoffs in
Arsen und Wasserstoff konnte nicht stattgefunden haben, da in diesem
Falle das Gas eine Volumvermehrung hitte erfahren miissen. Wir
haben aber stets nur eine Volumverminderung konsta-
tieren konnen. Auch ein Gehalt der Ammoniakflissig-
keit an gelostem Sauerstoff konnte nicht so gross sein,
wie er zur Oxydation des Gases notwendig gewesen
wire. Es bleibt uns daher nur die Annahme, dass
in der Flussigkeit bei lingerem Schiitteln sich immer
neue Mengen Luftsauerstoff ldsen, in demselben Malse,
wie dieser durch das auf der anderen Seite sich losende
Arsenwasserstoffgas wieder weggenommen wird. Wir
stellten daher jetzt neue Versuche an, bei welchen die
mit den Gasen zu schiittelnde Fliissigkeit auf der andern

1) Bovllay, Journ. de Pharm. 18, 483 (1827). Schwabe, Brandes
Arch. 11, 262 (1825). Btiichner, Brandes Arch. 19, 258; (1826). Hirsch-
sohn, Russ. Zeitschr. f Pharm. 1892, S. 612,

Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XLVI. Jahrgang. 10, u. 11. Heft. 46
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Seite nicht mit Luft, sondern mit Wasserstoff in Berithrung war., Hierzu
hedienten wir uns einer Doppelpipette (Fig. 89, S. 701), bei welcher zwecks
‘bequemerer Fallung an die Verbindungsstiicke der Kugeln Rohre mit Hihnen
angesetzt waren. Die Pipette wurde zunichst vollstindig mit konzentriertem
Ammoniak gefiiilt, dann der Inhalt der Kugel B durch Wasserstoff verdriingt.
Nach dem Einfillen des arsenhaltigen Gases in die Kugel A war also
das. mit diesem in Beriihrung stehende Ammoniak auf der anderen Seite
von dem jetzt in der Kugel C befindlichem Wasserstoff begrenzt. Nun-
mehr "blieb selbst bei lingerem Schiitteln das Ammoniak in den Kugeln
A und B hellgelb gefirbt, ohne dass ein Niederschlag zu sehen gewesen
wiire. Es zeigte sich aber, dass Arsenwasserstoff sich nicht nur in
Ammeniak 16st, sondern durch die Fliussigkeit hindurch diffundiert und
der urspriinglich reine Wasserstoff der Kugel B, bezichungsweise C, stark
arsenhaltig warde, wie sich leicht durch Silbernitrat nachweisen liess,
Daher wurde auch das Ammoniak in der Kugel C gefirbt, und 7war
dunkler als das in A. Die Flussigkeit in der Kugel D, welche mit der
Luft in Berithrung stand, blieb wieder vollstéindig farblos. Das Ammo-
niak der ersten beiden Kugeln, welches algo nicht mit Luft in Berihrung
gewesen war, -enthielt etwas arsenige Siure, dagegen fast gar keine
Arsensdure. In den beiden anderen Kugeln war die Arsensiure vor-
herrschend. Dass auch in diesem Falle bereits in den beiden ersten
Kugeln eine Reaktion stattfinden konnte, findet seine Erklirung darin,
dass etwas Sauerstoff schon von Anfang an in dem Ammoniak geldst war
und durch die sussere Fliissigkeit neuer Sauerstoff hinein diffundierte !).

‘Die betrichtliche Loslichkeit des Arsenwasserstoffs in Ammoniak
wurde ausserdem dadurch nachgewiesen, dass der Inhalt sowohl der
beiden ersten wie auch der beiden letzten Kugeln mit Silberlosung
einen intensiv schwarzen Niederschlag gab.

Es zeigte sich wberhaupt, dass Arsenwasserstoff ziemlich - leicht
durch verschiedene Reaktionsfliissigkeiten hindurch diffundiert, und zwar
um so leichter, je grosser die Dampftension der betreffenden Flissigkeit
ist. Auf diese Weise ktnnen leicht geringe Fehler entstehen, wenn
der Arsenwasserstoff zu langsam mit dem Absorptionsmittel reagiert.

1) TUeher die Diffusion ete. vergl. Stock u. Nielson, Ber. d. deutsch.
chem. Gesellsch, zu Berlin, 39, 3389, (1906).
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Einwirkung auf andere Metallsalze.

Von den wbrigen Metallsalzen sind die wichtigsten und am héufig-
sten als Reagens fir Arsenwasserstoff benutzten die Quecksilber- und
Kupfersalze. Weiter fihrte die Anwendung von DBleisalzen zu
Resultaten, die den bisher in der Literatur aufgefuhrten direkt wieder-
sprechen. Schliesslich wurden noch Stanni- und Ferrisalze, die ja
haufig als Oxydationsmittel fungieren, zur Untersuchung herangezogen.

Quecksilbersalze: Quecksilberchlorid wird nach den Silber-
zalzen am meisten zum Nachweis von Arsenwasserstoff empfohlen.
Dumas?) und Stromeyer?) geben zuerst an, dass das Quecksilber-
chlorid zersetzt wird und der letztgenannte erwibnt als Rinwirkungs-
produkte arsenige S#iure und Quecksilberchlortir. Mayencon und
Bergeret?) dagegen finden neben Quecksilberchloriir eine Abscheidung
von metallischem Arsen, Nach den Untersuchungen von Partheil und
Amortt) sind diese Produkte jedoch auns dem beim Einleiten von
stark verdinntem Arsenwasserstoff zuerst gebildeten H, (HgCl) As durch
Einwirkung von iberschiissigem Quecksilberchlorid entstanden. DRei
weiterem Einleiten (oder direkt beim Einleiten eines konzentrierteren
Gases soll H (HgCl), As entstehen, das zuerst von Franceschi?)
dargestellt und analysiert wurde. Dieses soll sich mit weiterem Arsen-
wasserstoff zu (HgCl); As umsetzen, dessen Zusammensetzung Rose %)
und Lohmann7) feststellten, und schliesslich erhielt als Endprodukt
Partheilt) Hg, As,. Bei allen diesen Reaktionen entsteht avsserdem
noch Salzsdure.

H,As |+ Hg Cl,=H,Hg ClAs + HCl
H,As -} 2Hg Cl, = H (Hg C1),As 4- 2 HCI
H,As | 3Hg Cl, == (Hg Cl);As 4- 3 HCl
2H As 4+ 3Hg Cl, = Hg,As, - 6 HCI

Danach schien uns Quecksilberchlorid nicht geeignet zu sein, um
auf die Untersuchung der Reaktionsprodukte eine gewichts- oder malfs-
analytische Bestimmung zu begriinden. Da 'wir stets die Reaktions-

1) Annales de Chimie et de Physique (2) 83, 357, (1826), 44, 289, (1850).

2) Comm. Soc. Gott. 1826, S. 141.

3) Comptes rendus 79, 118, (1874); diese Zeitschrilt 14, 95.

4) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch zu Berlin 31, 594, (1898), Archiv d.
Pharmazie. 237, 121, (1899).

5) L’'Orosi 18, 289, (1890).

6) Poggendorfi's Annalen 51, 423, (1840).

7) Pharm. Zeitung 1891, S. 95; diese Zeitschrift 31, 361.
46*
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flissigkeit in grossem Ueberschuss anwendeten, war ja doch nur ein
Gemenge von mehreren der genannten Einwirkungsprodukte zu erwarten.
Wir beschrénkten uns darauf, die gasometrische Bestimmung
auszufithren., Die Absorption war nicht so schnell wie bei Silber-
losungen, war aber doch nach einer halben bis einer Minute fast ganz
beendet. So wurden von einem 13-prozentigen Gase nach einer halben
Minute durch Schiitteln mit einer geséttigten Quecksilberchloridlésung
12,3, nach einer Minute 12,56°/, absorbiert, ebenso wirkte auch eine
1- und 3-prozentige Liosung, Die letzten Spuren Arsenwasserstoffs liessen
sich jedoch trotz halbstindigen Schiittelns - weder mit verdiinnter noch
mit konzentrierter Quecksilberchloridigsung absorbieren., Das Volumen blieb
wihrend dieser Zeit konstant und das Gas war immer noch arsenhaltig.

Lemoult?) erhielt bei Einwirkung von Arsenwasserstoff auf
Kalium-Quecksilberjodid einen Niederschlag von der Zusammensetzung
(HgD);As; W. R. H.2) verwendet Quecksilbercyanid.

Wir haben ebenfalls beide Reagenzien in das Bereich unserer
Untersuchung gezogen, aber dieselben sofort wieder fallen gelassen, da
ihre Einwirkung bedeutend langsamer und unvollkommener ist, als die
vom Quecksilberchlorid, Kalium-Quecksilberjodid absorbierte bei
2 Minuten langem Schiitteln in neutraler, wie in alkalischer Losung
(Nessler’s Reagens) 131/, /, eines 16,4-prozentigen Gases, wihrend eine
5-prozentige Quecksilbercyanidléosung in gleicher Zeit nur die
Hilfte des vorhandenen Arsenwasserstoffs aufnahm.

Auch mit Mercuronitrat machten wir einen Versuch. s
entstand ebenfalls sofort ein brauner Niederschlag, aber die Wirkung
ist schwicher als die von Mercurichlorid; von einer 25-prozentigen Losung
war nach einer Minute noch nicht aller Arsenwasserstoff absorbiert.

Kupfersalze: Kupfersulfat ist ein vielfach®) benutztes
Reagens auf Arsenwasserstoff; seine Wirksamkeit ist aber bedeutend
schwicher als die der Silbersalze. E. Cohen?) fand, dass 5°/, des Gases
zu wenig absorbiert wurden. '

1) Comptes rendus 139, 478, (1904). :

2) Chem. News 84, 167, (1876): Jahresber, 1876, 8. 197.

3 Soubeiran, Ann. de chim, et phys. (2) 43, 418, (1830). Dumas,
Ann. de chim. et phys. (2) 38, 855, (1826). Simon, Poggendorff’s Annalen
42, 564, (1836). v. d. Pfordten, Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. zu Berlin
17, 2899, (1884). Hager, N. Jahrb. 4. Pharm. 35, 92, (1871). Liomnet,

Comptes rendus 89, 440; diese Zeitschrift 19, 344, (1880).
1) Zeitschr. f. physik. Chem. 25, 483, (1898).
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Durch Kupfersulfat ldsst sich nicht nur Arsenwasserstoff oxydieren,
sondern auch der Wasserstoff wird langsam absorbiert. So wurden bei
einem 14,6-prozentigen Gase in einer Minute 14,93 %/, und in einer
halben Stunde 16,96 9/, absorbiert; obgleich aber bereits mehr
absorbiert war, als dem Arsenwasserstoff entspricht, war das Restgas
doch noch nicht arsenfrei, Auch alkalische Kupferlésungen
untersuchten wir.

Fehling'sche Losung hatte nach einer Minute erst die Hilfte
des vorhandenen Arsens absorbiert; nach 5 Viertelstunden war die
Reaktion noch nicht beendet. Statt 13,0 waren erst 11,4 °/; absorhiert
und das Gas war noch arsenhaltig.

Ammoniakalische Kupferlosung absorbierte zwar in einer
Stunde’ von demselben Gase 13,1 °/,, aber dasselbe enthielt
nachher noch viel Arsen. Es muss also ein Teil der Absorption auf
den Wasserstoff entfallen.

FEine Losung von Kupferchloriir in konzentrierter Salzsiure
wurde ebenfalls als Absorptionsmittel fiir Arsenwasserstoffl angewandt.
Es trat, ebenso wie auch bei den itbrigen Kupferlosungen, sofort eine
Schwirzung durch einen aus Arsen und Kupfer bestehenden Nieder-
schlag ein. Nach einer halben Minute waren von dem 13-prozentigen
Gase bereits tber 89/, absorbiert, nach anderthalb Minuten betrug die
Volumenabnahme bereits 14,3 °/;, und trotzdem enthielt das Gas noch
sehr viel Arsen, wie eine Probe mit Silberlésung bewies. Dowzard?)
hatte dagegen itiberhaupt keine Einwirkung erhalten.

Bleisalze, Nach Simon ?) wirkt Bleiazetat auf Arsenwasserstoff
nicht ein. Da es aber ein vorziigliches Mittel ist, um Schwefelwasser-
stoff zuriickzubalten, so wird es von Polenske?®), Kihn und Sdger?)
Dowzard?), Kirkby %) und anderen ?) benutzt, um das beim Marsh’schen
Apparat storende Schwefelwasserstoffgas unschidlich zu machen. Auf
Grund der Arbeiten von Kirkby ist auch eine dahin gehende Vor-

1) Proc. of the chem. Soc. 17, 92, (1901); diese Zeitschrift 48, 415,

2) Poggendorff’s Annalen 42, 564, (1837).

3) Arbeiten des Kais. Gesundheitsamts 5, 358, (1889); diese Zeitschr. 89, 663.

4) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch, zu Berlin 28, 1798, (1890); diese
Zeitschrift 39, 667.

5) Proe. cf the chem. Soc. 17, 92, (1901).
6) Journ. of the Soc. chem. Industr. 1901, S. 281.

7) Zum Beispiel Mai und Hurt, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- und Gen.-
Mittel 9, 197 (1905); diese Zeitschrift 44, 321; Mayrhofer, Ber. tber die
7. Vers d. fr, Vereinig. bayr. Vertr, d. angew. Chemie, Speyer 1888, 8.141,
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schrift in die »chemisch-technischen Untersuchungsmethoden« von
Lunge (1904 Bd. 1, 8. 378) aufgenommen.

Da wir nun fanden, dass durch Arsenwasserstoff Bleilosung sofort
geschwirzt wird, so unterzogen wir das Verhalten des Bleiazetats
gegen Arsenwasserstoff einer genaueren Prifung. Dabei stellte es
sich heraus, dass durch ein 3 bis 4-stiindiges Schiitteln sogar der
ganze Arsenwasserstoff absorbiert wurde, Das Restgas gab mit Silber-
nitrat keine Schwirzung mehr, und die Volumabnahme des Gases
stimmte mit dem nach anderen Methoden ermittelten Prozentgehalt
iberein. 188,35 ce erlitten eine Volumabnahme von 30,3 cc gleich
16,10 %/,, wihrend durch andere zuverlidssige Absorptionsmittel 16,15 %/,
absorbiert wurden. '

Bei der Einwirkung des Gases auf die Bleilosung trat stets sofort
eine Dunkelfirbung ein, und pach wenigen Minuten schieden sich
tief schwarze Flocken ab. Der Niederschlag war arsenbaltig, im
Filtrat liess sich arsenige Sidure nachweisen. Ks ist daher sehr wahr-
scheinlich, dass die Reaktion &hnlich derjenigen mit Silberlosungen
verlauft. Nur scheint die Bildung von Arsenblei Pb, As, vorzu-
herrschen. Das wiirde folgenden Gleichungen entsprechen:

2 H; As - 3 Pb (C,H;0,), = Phy As, + 6 HC, H; O, und

H; As -3 H,0 -+ 3 Pb (C,H,0,), = H;As 0; 4 3Pb - 6 HC, H; O,.
Um ganz sicher zu sein, ob nicht etwa ein Teil der von uns be-
obachteten Reaktion, speziell ob nicht etwa die sofortige Triibung der
Flissigkeit einer Verunreinigung unseres Gases durch Schwefelwasserstoff
zuzuschreiben sei, wurde dasselbe einer besonderen Priifung unterworfen.
Etwa 200cc wurden bis zur beendeten Absorption mit Bromwasser
geschiittelt, dann in einer Schale das uberschitssige Brom durch Ein-
dampfen entfernt und nun die kochende Losung mit Chlorbaryum ge-
priift. Etwa vorhandener Schwefelwasserstoff wiirde durch Brom zu
Schwefelsiiure oxydiert werden, und diese miisste mit Chlorbaryum einen
Niederschlag geben. Die Flissigkeit blieb jedoch vollkommen klar, und
somit ist die Abwesenheit von Schwefelwasserstoff in unserem Gase
bewiesen.

Mai und Hurt!) verwenden eine alkalische Bleilosung, um arsen-
haltiges Gas von Schwefelwasserstoff zu befreien. Sie verweisen auf

" 1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. Genussmittel 9, 197 (1905); diese
Zeitsehrift 44, 321,
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die Vorschrift von Mayrhofer?), die einzusehen uns bisher nicht
méglich war. Wir haben nunmehr sowohl eine alkalische Bleitartrat-
Loésung wie auch eine Natriumplumbit-Losung in das Bereich unserer
Untersuchung gezogen.

Bleitartrat absorbierte in eier halben Minute beinahe die Hailfte,
in einer Minute etwas mehr als die Halfte des vorhandenen Arsen-
wasserstoffs, Natriumplumbit-Losung war in seiner Wirkung genau
gleich stark, obgleich der Bleigehalt infolge geringerer Loslichkeit be-
deutend niedriger war. Die Losungen wurden in der Weisé hergestellt,
dass einerseits in der im Laboratorium gebréduchlichen !/, n-Blejazetat-
losung etwas Weinsiiure gelost und dic eben erforderliche Menge !/ n-
Natronlange zugefiigt wurde, und andererseits die !/, n-Bleiazetatlosung
mit so viel !/;n-Natronlauge versetzt wurde, bis der anfangs entstandene
Niederschlag sich wieder loste.

Stannisalze:? Zinnchlorid, hergestellt durch Losen von
Natriumstannat (20°/;) in konzentrierter Salzsiure, absorbierte beim
Schutteln mit Arsenwasserstoff in einer halben Minute 3,25, in einer
halben Stunde 8,7°%/, des 13-prozentigen Gases. '

Eine 20-prozentige wissrige Losung von Natrinmstannat hatte genau
dieselbe Wirksamkeit, Die Losungen wurden bald gelb und nach sebr
kurzer Zeit schwarz, worauf sich ein dunkler Niederschlag abschied.

Ferrisalze: Eine neutrale Loisung von Eisenchlorid wirkte
sebr langsam. Nach einstindigem Schiitteln erlitt ein 25-prozentiges Gas
nur eine Abnahme von anderthalb Prozent. In saurer Loésung war die
Absorption bedeutend schneller, aber mnach vierstindigem Schitteln
immer noch nicht quantitativ. Das in Losung gegangene Arsen war
zu Arsensiure oxydiert.

Fine alkalische Ferritartratiosung zeigte nur eine ganz
geringe Gasabsorption und eine dunklere Fdrbung der Losung.

1) Ber. iiber die 7. Vers. d. fr. Vereinig. bayr. Vertreter d. ang-ev&?'.' Chem,
Speyer, 1888, S. 141. R

2) Soubeiran [Aﬁnales de chim, et phys. 43, 347, (1830)] fand Abschei-
dung von Zinn.
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Zusammenfassung.

1. Alkohol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Gly-
zerin, Petroleum, Benzol, Paraffin sind teils wegen ihrer
zersetzenden Wirkung, teils wegen ihrer hohen Dampftension oder anderer
Eigenschaften ‘als Absperrfliissigkeiten fir Arsenwasserstoff
ﬁn‘geeignet.

. Am besten hat sich hierfiir frisch ausgekochte, moglichst konzen-
trierte Chlornatriumlosung bewshrt.

2, Weisser Phosphor wirkt sowohl in festem wie in ge-
schmolzenem Zustande ‘nar  in gerlngem Malse zersetzend auf AISEH-
wasserstoff ein. '

3. Durch Silbernitratlosungen wird Arsenwasserstoff
schnell und vollkommen absorbiert, wihrend Quecksilber-, Kupfer-,
Blei-, Stanni-, Ferri-Salze langsamer wirken und fir eine gquan-
titative Bestimmung weniger oder nicht geeignet sind.

. 4. Die Reaktion mit Silbernitrat in verdiinnter neutraler
oder schwach saurer Lésung verlduft nicht quantitativ geméss der
Lassaigne’schen Gleichung:

H;As 4 6 AgNO, - 3H,0 = H,AsO, - 6 A g+ 6 HNO,,
~ sondern zum Teil auch nach der Gleichung:
HyAs 4+ 3 AgNO, = Ag, As —}— 3 HNO,.

Das abgeschiedene Arsensilber ist gegen iiberschiissiges Silber-
nitrat wenig Dbestindig, es reagiert damit allmihlich in folgender Weise:
Ag,As - 3 AgNO, -+ 3H,0 = H;As0; - 6 Ag -|- 3 HNO,.

5. In verdiinnter ammon‘iakaliécher Silberlésung ver-
laufen 3 Reaktionen ‘neben-, beziehungsweise nacheinander :
a) HgAs 4~ 3 (AgNH;)NO, = Ag;As 4 3NH NO,,
b) AgsAs -+ 3 (AgNH;)NO,; -+ NH,OH ++ H,0 =
NH,AsO, -} 6 Ag + 3NH, NO,,
¢). NH,AsO, | 2 (AgNH;)NO, -} 2 NH, OH ==
(NH,); AsO, -} 2 Ag |- 2NH, NO,.
Bei lingerem Erhitzen mit #iberschilssiger ammoniakalischer Silber-
losug verlduft die Gesamtreaktion gemiifs der Gleichung:
HzAs -} 8(AgNH;) NO; 4~ 3NH,OH + H,0 =
(NH4_)3 AsO, —}— 8Ag - 8NH, NO,,



Arsenwasserstoff auf Losungen einiger Schwermetall-Salze. 709

6. Metallisches Arsen wird beim Erwidrmen mit ammonia-
kalischer Silberlésung zu Arsensiure oxydiert nach der Gleichung:
As - 5 (AgNH;) NO, -}- 3NH,0H + H,0 =
(NH,); AsO, 4 5 Ag -+ 5NH, NO,.

7. Die quantitative Bestimmung der arsenigen Sdure
nach der Methode von Leop. May er ldsst sich wohl mit ammoniak-
alischer Silbernitrat-, nicht aber mit ammoniakalischer- Silberchloridlésung
ausfilbren,

8. In ammoniakalischen Flissigkeiten wird bei Zutritt
von Luft Arsenwasserstoff sehr leicht (unter intermediirer Ab-
scheidung von Arsen) bis zu Arsensiure oxydiert.

9. Reiner Wasserstoff scheidet aus SBilbernitrat in neutraler
Losung ziemlich schnell, in saurer Losung langsamer metallisches Silber
aus; in ammoniakalischer Losung erfolgt keine sichtbare Reaktion.

10. Fein verteiltes Silber wird von verdinnter Salpetersiure
in geringerer Konzentration als */,-normal (6,3°%/,) bei gewodhnlicher
Temperatur binnen vier Stunden nicht merklich angegriffen.

11. Verdiinnte Salpetersidure wird in geringerer Konzentration
als !/,-normal von einem Viertel der #quivalenten Menge arseniger
Sdure bei gewthnlicher Temperatur erst nach lingerer Zeit zu sal-
petriger Sidure reduziert.

12, Das Reagens von Ilosvay und Lunge zum Nachweis der
salpetrigen Sgure ist sehr lichtempfindlich; es muss im Dunklen

aufbewahrt werden, hilt sich dann aber auch-in unvollstindig gefillten
Flaschen,

Leipzig, Juli 1907.



