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Elektrolytische Bestimmung kleiner Arsenmengen.

Von
€. Mai und H. Huart.

Mitteilung aus dem Laboratorium fir angewandte Chemie der Kgl. Uni-
versitdt Manchen,

Gelegentlich unserer Arbeit {iber den forensisch-chemischen Nachweis
von Giften in den Rickstdnden verbrannter Leichen?) hatte sich uns
der Mangel eines brauchbaren Verfahrens zur genauen Bestimmung kleiner Arsen-
mengen fithibar gemacht und wir wollten daher versuchen, diese Liicke auszufiillen.

Ein derartiges, fiir forensisch-chemische Zwecke geeignetes Verfahren soll ver-
haltnismiBig einfach ausfiihrbar sein, die exakfe Bestimmung von Milligrammbruch-
teilen von Arsen gestatten und vor allem wmiissen die von verschiedenen Beobachtern
danach erzielten Befunde untereinander vergleichbar sein, Bedingungen, denen die bis-
her vorhandenen Arbeitsweisen nicht, oder nur mangelhaft gerecht werden. Insbeson-
dere sind unserer Ansicht nach die Verfahren, die auf der Vergleichung der im Gliih-
rohr des Marsh’schen Apparates erhaltenen Arsenspiegel mit solchen ans Lisungen
von bekanntem Arsengehalte beruhen, als quantitative nicht anzuerkennen. Durch
zahlreiche Versuche haben wir uns ndmlich tiberzeugt, daB es wohl vielleicht mdglich
ist, daB ein einzelner Analytiker durch-groBe Ubung dahin gelangen kann, auf diese
Weise kleine Arsenmengen annéhernd zu schatzen; die Vergleichbarkeit der von
verschiedenen Beobachtern so erhaltenen Befunde scheint uns dagegen vollig aus-
geschlossen. Die Erzielung gleichartiger Arsenspiegel ist von so vielen Faktoren ab-
hiingig, wie z B. Linge und Temperatur der Glihrobrstelle, Temperatur und
Lumen der Ablagerungszone, An- oder Abwesenheit fremder Substanzen im Gasent-
wickelungsgefdB, Schnelligkeit und Trocknungsweise des Wasserstoffstromes, sei es,
daB er auf elektrolytischem Wege, sei es, daf er mit Hilfe von Zink und Schwefel-
shure entwickelt wird u.s. w., daB auch bei scheinbar peinlichster Einhaltung aller

Bedingungen die Befunde verschiedener, unabhéingig voneinander arbeitender Beobachter
enorme Abweichungen zeigen miissen.

Unsere Absicht ging nun zunéchst dahin, zu untersuchen, ob sich aus einem
arsenhaltigen Elektrolyten von bekanntem Gehalte an Arsentri- oder -pentoxyd das
Arsen an der Kathode quantitativ in Form von gasférmigem Arsenwasserstoff abscheiden
und durch dessen Umsetzung mit Silbernitrat genau bestimmen 1486; eine Voraussetzung,
die sich in der Tat als zutreffend erwies,

1y Zeitschr. angew. Chem. 1904, 17, 1601—1605.
N. 05. 13
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Wenn unsere diesbeztiglichen Versuche auch noch nicht als abgeschlossen zu
betrachten sind, so sehen wir uns doch aus #uBeren Grinden, und um den Fachge-
nossen (relegenheit zur Nachpriiffung des Verfahrens in der Praxis zu geben, veran-
lafit, die bis jetzt erbaltenen Ergebnisse einstweilen mitzuteilen; insbesondere wird
vielleicht der in Abbildung (Fig. 5, 8. 198) vorgefihrte Apparat noch die eine oder
andere aus der Praxis sich ergebende Ab#nderung erfahren miissen, wn allen Anfor-
derungen zu entsprechen.

Uber die elektrolytische Entwickelung von Arsenwasserstoff und ihre Anwendung
zum Arsennachweis liegen einige Verdffentlichungen englischer Forscher vor. Der
erste, der die Tatsache, daBf bei der Zersetzung arsenhaltiger Losungen durch den
elektrischen Strom an der Kathode Arsenwasserstoff entsteht?!), praktisch verwertete,
scheint Bloxam?® gewesen zu sein, dessen damals beschriebener Apparat zum
Arsennachweis aber offenbar viele Méngel besaB, die seine Anwendung in der Praxis
verhinderten.

Neuerdings empfiehlt T. E. Thorpe?®) die elektrolytische Entwickelung des
Wasserstoffes, bezw. Arsenwasserstoffes an Stelle der Beniitzung von Zink und
SBchwefelsiure beim Arsennachweise nach Marsh; als Vorziige dieser Arbeitsweise
gibt er an: die Vermeidung von Zink, das nur schwer vollig rein zu erhalten ist
die einfache und rasche Ausfithrung, die leichte Kontrollierbarkeit, das FErlangen
gleichférmiger Arsenspiegel und dadurch vergleichbarer Befunde, die Méglichkeit, das
gesamte Untersuchungsmaterial auf einmal in den Apparat zu bringen, und zwar ohne
vorhergegangene Zerstorung der organischen Substanz z. B. bei Bierwirzen, Malz-
ausziigen u. s.w. und die gleichzeitige Ausfihrbarkeit mehrerer Versuche mit der
nimlichen Stromquelle. Als Nachieile” werden angefithrt die gréferen Anschaffungs-
kosten des Apparates und die Abhingigkeit vom Vorhandensein einer entsprechenden
Stromquelle.

S. R. Trotman*) beschreibt einen Apparat zur elekirolytischen Arsenbestim-
mung, die sich ihm in zahlreichen Fillen der Praxis gut bewéihrt habe und womit er
Mengen von 0,0000002 g Arsentrioxyd mit Sicherheit nachgewiesen haben will.
Der Apparat besteht aus einem unten mit Pergamentpapier zugebundenen, die Kathode
enthaltenden Glaszylinder, der oben die seitliche Gasableitungsréhre mit anschlieBender
Trocken- und Glithréhre, sowie einen Gummistopfen trigt, durch den ein Trichterrohr
zum Einfillen des Untersuchungsmateriales und der negative Poldrabt gehen. Der
Zylinder, den die Anode umgibt, steht in einem weiten Glasgefi; Anode und
Kathode bestehen aus Platinblechen und zor Wasserzersetzung dient Starkstrom,
der durch einen Lampenwiderstand reguliert wird. Trotman betont gleichfalls,
daB3 die Zerstorung der organischen Substanz, insbesondere bei der Untersuchung von
Braumaterialien auf Arsen bei Verwendung seines Apparates iiberflissig sel. Zur
Reduktion der vorhandenen Arsensiure sollen der als Elektrolyt dienenden Schwefel-
siure einige Tropfen Zinksulfatlésung zugesetzt werden; hierdurch soll die Kathode
auch noch eine hohe Uberspannung und der entwickelte Wasserstoff eine groBere
Wirksamkeit erhalten.

Yy Vergl, Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie 1897, 11, 2, 556 u. 572.

2} Quart. Journ. Chem. Soc. 1861, 13, 12 und 338,

%) Proceed. Chem. Soc. 1903, 19, 183.

%) Journ. Soc. Chem. Ind. 1904, 23, 177.
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H. J. 8. Sand und J. E. Hackford!) machen darauf aufmerksam, daf bei
der elektrolytischen Entwickelung von Arsenwasserstoff Platin als Kathodenmaterial
ungeeignet und ein Metall mit hoher kathodischer Uberspannung, wie Blei, Zink oder
vielleicht Quecksilber vorzuziehen sel. Sie geben ferner an, da die Empfindlichkeit
des elektrolytischen Arsennachweises in alkalischer Ldsung etwa dreiBigmal so gro8
sei, als in sauerer Ldsung.

Zur Erreichung unseres oben angedeuteten Zieles gingen wir zunfichst an die
Herstellung eines geeigneten Apparates und wihlten zuerst einen Zweizellenapparat
mit durch Diaphragma getrenntem Anoden- und Kathodenraum.

Die Anfithrung der Einzelheiten unserer zahblreichen Versuche glauben wir tber-
gehen und nur die Hauptergebnisse davon angeben zu sollen.

Es lag nabe, als Kathodenraum pordse Tonzellen zu verwenden, wie sie in der
Elekirotechnik allgemein gebriuchlich sind; es stellte sich aber bald heraus, daBf sie
fiir unseren Zweck nicht benutzt werden kdnnen, weil sie einerseits wegen ihrer Un-
durchsichtigkeit keine Beobachtung des Vorganges im Innern gestatten und anderer-
seits hartniickig Arsen zuriickhalten, sodaf, abgesehen davon, daB fiir jeden einzelnen
Versuch eine neue Zelle notwendig wilre, Arsenverluste unvermeidlich sein wiirden;
auflerdem erwies sich auch eine geniigende Abdichtung des Verschlusses als schwierig

Wir gingen darauf dazu iber, die Trennung von Anoden- und Kathodenraum
durch eine Scheidewand aus Pergamentpapier, ungefihr in der von Trotman an-
gegebenen Weise zu versuchen, wobei sich wiederum Schwierigkéiten insofern ergaben,
als das System dabel einerseits zu groBen Widerstand erhalt und andeverseits bei
Anwendung von entsprechend hoher Stromstirke und -Spannung die Diaphragmen,
bezw. ibre Befestigungen sebr rasch zerstdrt werden und daher auch hier stets Arsen-
verluste zu befiirchten sind.

Wir suchten dann den Zweizellenapparat ganz zu umgehen und durch eine ein-
fachere Vorrichtung nach Art eines Knallgas-Voltameters zu ersetzen, bei dem sich
Anode und Kathode im gleichen Geféf befinden und das entstehende Gasgemisch in
die vorgelegte Silberldsung eingeleitet wurde. Hierbei ergab sich aber, dafl wber-
haupt keine nennenswerte Bildung von gasférmigem Arsenwasserstoff stattfindes;
wenigstens wurde die vorgelegte Silberlosung bei Anwesenheit von 0,1 mg Arsen-
trioxyd im Apparat auch nach stundenlangem Durchleiten des entweichenden Knall-
gases nicht oder nur sehr wenig reduziert, und zwar bel Anwendung von Elekiroden
aus Platin, Blei und Graphit.

SchlieBlich wurde eine Form gewihlt, die die Vorziige des Ein- und Zwei-
zellenapparates vereinigt, ohne ihre Nachteile zu besitzen. Das Zersetzungsgefiss erhielt
die Gestalt einer tberall gleich weiten U-Rohre von eiwa 4 em Durchmesser und
18 ccm Hohe, deren beide Schenkel ganz eng aneinander liegen und aus denen
Kathoden- und Anodengase getrennt abgeleitet werden kénnen.

Eine Hauptschwierigkeit lag nun noch in der Wahl eines geeigneten Elektroden-
und insbesondere Kathodenmateriales. Ausgeschlossen schienen von vornherein Metalle,
die sich fir sich allein in Schwefelsdure oder Alkalien unter Wasserstoffentwickelung
lésen, wie Zink, Aluminium, Eisen u. s.w., da ihre Verwendung ja die Vorziige des
elektrolytischen Verfahrens illusorisch machen miiBte.

1y Proceed. Chem. Soc. 1904, 20, 123,

18*
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Es wurden zuerst Platinbleche und Platindrahtnetze an beiden Polen verwendet,
wobei sich indessen zeigte, daB nicht alles vorhandene Arsen als gasformiger Arsen-
wasserstoff verfliichtigt wird, auch dann nicht, als dem Elektrolyten Zinksulfat zu-
gesetzt wurde. Von der zugesetzten Menge Arsentrioxyd wurde meist nur etwa
die Halfte wiedergefunden. Wodurch diese Verluste bedingt sind, ob durch Bildung
festen Arsenwasserstoffes oder elementaren Arsens'), oder durch sonstige Ursachen,
soll vorderhand dahingestellt bleiben; jedenfalls ergibt sich daraus in Bestéitigung der
diesbeziiglichen Bemerkung von Sand und Hackford, daB mit Platinelektroden
keine brauchbaren Ergebnisse zu erhalten sind.

Gleich ungiinstige Befunde wie mit Platin wurden weiter mit Kathoden aus
Gold, Silber und Zinn erzielt; nicht viel bessere mit solchen aus Kohle. Die ver-
wendeten Kohlenstibe ?), obwohl teilweise sehr hart, erwiesen sich emerseits als viel
zu wenig widerstandsfihig und andererseits auch als nicht rein genug, sodaB das
Kathodengas auch bei Abwesenheit von Arsen die vorgelegte Silberlosung schwirzte,
anscheinend durch gleichzeitiges Vorhandensein von Schwefel- und Kohlenwasserstoff.

Wesentlich bessere Befunde ergaben sich mit Kathoden, die aus einem groBen,
kompakten Stiick reinen Graphits herausgeschnitten worden waren; von den zugesetzten
Arsenmengen wurden damit durchschnittlich 9090 wiedergefunden. Trotzdem wurden
Graphitkathoden wieder verlassen, weil sie die gleiche, geringe Widerstandsfahigkeit
wie Kohlen besitzen und vor allem, weil die Entwickelung des Arsenwasserstoffes
damit zu langsam verlduft. Das zugesetzte Arsen war in der Regel erst nach 24
Stunden vdllig verschwunden.

Kathoden aus reinem Siliclum %), die mit Platindraht befestigt waren, erwiesen
sich als ganz unbrauchbar, da sie stark angegriffen werden und zwar anscheinend
unter Bildung von Siliciumwasserstoff; das Kathodengas besal wenigstens dessen un-
angenehmen Geruch und reduzierte die vorgelegte Silberldsung.

Schlieflich fand sich dann im reinen Blei ein allen Anforderungen ent-
sprechendes Elektrodenmaterial fiir beide Pole.

J. Tatel4) hat bei der elektrolytischen Reduktion gewisser organischer Kérper
gezeigt, daB bei Bleielektroden die kathodische Uberspannung durch Anwesenheit
geringer, in einzelnen Fillen sogar ganz minimaler Mengen fremder Metalle, insbe-
sondere auch Edelmetalle, sehr stark herabgedriickt werden kann, sodaB unter Um-
stinden fiberhaupt keine Reduktion eintritt.

Dies bestiitigte sich auch bei unseren Versuchen und wir konnten feststellen,
da nur an Kathoden aus absolut reinem Blei rasche und vollstdndige Reduktion von
Arsentri- und -pentoxyd zu gasformigem Arsenwasserstoff stattfindet. Es pentigh z. B.
schon die blofie Befestigung einer Bleikathode durch Umwinden mit Platindraht, um
eine mangelhafte Reduktion zu veranlassen. Die Kathoden wurden deshalb aus einem
Stiick gearbeitet, ohne einen Draht aus anderem Metall anzuldten; das Blei wurde
in den meisten Fallen durch Glithen von reinem Blelacetat mit etwas Holzkohlen-
pulver selbst dargestellt, doch erwies sich auch Kahlbaum’sches reinstes Blei als

1 Vergl, Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie 1897, II, 556 u. 572.

2} Von der Fabrik galvanischer Kohlen von Dr. Alb. Lessing in Nirnberg uns freund-
lichst zur Verfiigung gestellt,

%) Aus dem Elektrizitdtswerk in Jajce (Bosnien).

%) Ber. Deuatsch. Chem. Gesellsch, 1900, 83, 2209.
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verwendbar, Verschiedene andere Bleisorten des Handels waren dagegen unbrauchbar,
da der an solchen Kathoden entwickelte Wasserstoff fir sich schon Silberlésung
reduzierte, offenbar durch einen Gehalt an Kohlenwasserstoffen, was sich dadurch nach-
weisen liel, daB der iiber Kupferoxyd verbrannte Wasserstoff Kohlensiure enthielt
und daher vorgelegtes Barytwasser triibte.

Das gleiche konnte iibrigens auch bei Zink festgestellt und damit unsere frither?)
geftuerte Vermutung experimentell bestitigt werden, daBl die Reduktion der Silberlésung
bei Abwesenheit von Arsen nach dem Verfabren von Mayrhofer?) auf einem
Kohlenstoffgehalt des Zinkes beruht. Aus reinstem Handelszink und Schwefelsiure
entwickelter Wasserstoff wurde durch ein mit Kupferoxyd beschicktes Verbrennungs-
rohr geleitet und Barytwasser vorgelegt, das sich durch ausgeschiedenes Baryum-
karbonat triibte.

Als Elektrolyt wurden Kali- und Natronlauge, sowie Schwefelsfure in ver-
verschiedenen Stiirken, in einem Falle auch gesittigte, wisserige Kaliumbisulfatlosung
versucht. Entgegen den Angaben von Sand und Hackford konnte festgestellt
werden, da die Reduktion in sauerer Losung ungleich viel leichter von statten geht,
als in alkalischer und daB sich aus letzterer z. B. Arsensfiure nur sehr schwer als
Arsenwasserstoff verfliichtigen 148t. Die besten Ergebnisse wurden stets mit 12 %/o-iger
Schwefelsiure erzielt; stirkere Sdure Ist nicht verwendbar, da sie durch Reduktion
zur Bildung von Schwefelwasserstoff Anlaf gibt, und schwichere hat den Nachteil
zu geringer Leitfihigkeit und zu geringen spezifischen Gewichtes; der Elektrolyt muf
némlich spezifisch schwerer sein, als die auf Arsen zu untersuchende Flissigkeit,
damit letztere beim EinflieBenlassen in den Apparat nicht sofort zu Boden sinkt,

Als Stromquelle benutzten wir anfangs einen Akkumulator von finf Zellen,
gingen aher wegen .der zu langsamen Wirkung eines Stromes von 10 Volt sowie
hauptsichlich auch deshalb zur Verwendung von Starkstrom von 110 Volt iber, weil
letzterer tiberall leichter zur Verfiigung stehen dirfte, als Akkumulatorenstrom.

Die Form des Apparates?), wie wir ihm jetzt zur elektrolytischen Bestimmung
kleiner Arsenmengen empfehlen mbchten, ergibt sich aus der Skizze (Fig. 5) auf 8. 198.

A ist das Zersetzungsgefis und B die von Mayrhofer in etwas anderer Form
benutzte und fiir uns vorbildlich gewesene Kugelrdhre mit finf oder sechs Kugeln und
einer Erhebung von nur etwa 2 em gegen die Horizontale; beide sind verbunden
durch ein Réhrchen g, das mit alkalischer Bleilosung getrinkte Bimssteinstiickchen oder
(Glaswolle enthdlt und Spuren allenfalls vorhandenen Schwefelwasserstoffes zuriick-
halten soll. Kathode e und Anode a bestehen aus Bleiblech von etwa 1—2 mm Stiirke;
ihr etwa 8 mm dickes, stielférmig verjingtes Ende ist in Glasréhrchen b eingekittet,
die luftdicht in den Stopfen der U-Réhre sitzen. Der Tropftrichter d fafit 25 cem und
das Lumen seiner kapillaren Ablaufrohre, die etwa 2 cm unter die Oberfliche der
Schwefelséure eintauchf, ist so bemessen, daB die Untersuchungsfliissigkeit nur tropfen-
weise in den Kathodenschenkel einflieBen kann. Die Réhre ¢ zum Ableiten des Sauer-
stoffes aug dem Amnodenschenkel ist mit etwas Wasser abgesperrt. Als Stromquelle
kann jede Gleichstromleitung von etwa 110 Volt, z B. mit einem in eine Glithlampen-

Yy Zeitschr. angew. Chem. 1904, 17, 1604.

%) Bericht tiber die 7. Versammlung der Freien Vereinigung bayerischer Vertreter der
angewandten Chemie in Speyer 1888, 141.

%) Der Apparat ist von Wagner & Munz in Minchen, Karlstr. 43, erhiltlich.
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fassung einzusetzenden Schraubenkontakt benutzt werden; zur Regulierung dient ein
einfacher Wasserwiderstand, bestehend aus einem Glastrog und zwel gegeneinander
verschiebbaren Bleiplatten von etwa 100 gem Fliche mit entsprechenden Klemmen.
Wenn der etwa zwei Liter fassende Trog mit Wasser, dem etwa 20—30 Tropfen
Schwefelsiiure zugesetzt sind, gefiillt wird, so betriigt bei einem Abstand der Blei-
platien von etwa 8 cm die Klemmenspannung am Apparat A etwa 6—8 Volt bei 2—3
Ampere Stromstarke. Setzt man dem Troginhalte mehr Schwefelsiiure zu, so steigen
Stromstérke und Spannung rasch an und der Zersetzungsapparat A erfordert alsdann
Abkithlung durch Einstellen in ein Gefff mit kaltem Wasser, was bei Einhaltung
obiger Bedingungen, die wir fiir die richtigsten halten, nicht notwendig Ist.

Zur Ausfihrung des Versuches wird die U-Rohre A bis zur bezeichneten
Héhe mit reiner 12 9/o-iger Schwefelsdure gefilllt, in die Réhre B 10 cem /100 N.-

57

(*/+ natiirlicher Grobe.)

Silbernitratlosung gegeben, Stromschluf hergestellt und auf etwa 2-—3 Ampére reguliert.
Wenn die Silberlosung bei einstiindigem Durchgang des Wasserstoffes nicht veriindert
wird, kann man sicher sein, dafl Kathodenblei und Schwefelsiure rein und arsenfrei
sind; man bringt dann ohne Stromunterbrechung die auf Arsen zu priifende Fliissig-
keit, deren Menge moglichst gering sein und hochstens etwa 10 cem betragen soll,
in den Tropftrichter, 1aBt sie durch vorsichtiges Offnen des Hahnes moglichst
langsam eintrefen und wischt mit wenig Wasser nach.

Bei Gegenwart von Arsen, und zwar gleichgiltig, ob dies als Tri- oder Pent-
oxyd vorhanden ist, tritt schon nach wenigen Minuten Schwérzung der Silberlésung
ein und nach zwei, spiitestens drei Stunden ist die Reduktion beendet!). Man verfahrt

'} Nach Beendigung des Versuches ist der Elektrolyt in A sofort durch Wasser zu ersetzen.
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dann mit der Silberlosung genau in der von Mayrhofer angegebenen Weise,
indem man den Inhalt der Kugelrshre durch ein kleines Ashestfilterchen abgiefit, mit
3—4 cem Wasser nachwiischt und mit 'ise N.-Rhodanammoniumlésung zuriicktitriert.
Die Reaktion zwischen Arsenwasserstoff und Silbernitrat verliuft bekanntlich nach
der Gleichung 1):

AsH; 4 6 AgNO, - 3H,0 = As(OH); 4 6 Ag | 6 HNO,.

1 eem !fi00 N.-Silbernitratlésung entspricht 0,125 mg As == 0,1655 mg As,O4
== 0,1916 mg As,O,.

Mit wisserigen Losungen von Arsentri- und -pentoxyd erhielten wir auf diese
Weise u. a. folgende Zahlen, wobei wir bemerken, dal bei Versuch 9 eine 44%/o-ige
Kaliumbisulfatlosung als Elektrolyt an Stelle von Schwefelsfure verwendet und iiberall
eine 8-stiindige Stromeinwirkungsdauer angewandt worden ist.

Arsenige Sidure {As,0p)

Angewandb: Gefunden:
1. 0,25 mg 0,2230 mg
2. 0925 0,2550
3. 010 , ! 0,0998
4 0,05 i 0,0450
5 0,06 ] 0,0490 ,
6. 0,02 , | 0,0247

Arsensiure {(As,O;)

7. 0,10 , ! 0,0958
8, 010 , | 0,1050
9. 010 , | 0,0960
10. 0,05 , | 0,0480 ,

Die untere Grenze der Bestimmbarkeit ist vorderband etwa mit !/s0 mg erveicht,
da die Titration bei noch geringeren Mengen Schwierigkeiten bietet; vielleicht 146t
sich fitr kleinere Mengen, bis Yie00 mg, ein kolorimetrisches Verfahren auffinden,
in welcher Richtung wir bereits einige orientierende Versuche unternommen haben.

Fir qualitative Zwecke ist die Empfindlichkeit natinlich weit grofer und es
lassen sich Mengen bis 0,0005 mg (= 0,5 ug) sowohl durch die in der Biegung
vor der ersten Kugel auftretende und fest an der Roéhrenwand haftende Schwir-
zung der Silberldsung, wie auch beim Ersatz der Kugelrbhre durch die Trocken- und
Glitheshre des Marsh’schen Apparates an den darin erhaltenen Arsenspiegeln leicht
erkennen.

Unsere Versuche an Beispielen der Praxis sind noch nicht abgeschlossen, doch
méchten wir nicht verfehlen, zum Schlusse noch mitzuteilen, daB die Angaben von
Thorpe und Trotman, wonach die Untersuchungsfliissigkeiten ohne Zerstérung der
organischen Substanz elektrolysiert werden kénnen, keineswegs allgemein zutreffen.
Bei Anwendung von arsenhaltigem Bier erhielten wir zwar ziemlich befriedigende, bet
Harn z. B. dagegen viel zu hohe Zahlen.

1) Vergl. A, W. Hofmann, Ann. Chem. Pharm. 115, 287,



