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Elektrolytische Bestimmung kleiner Arsenmengen. 
Von 

C, Mai und H. Hurt .  

M i t t e i l a n g  aus dem Labora~or ium ftir angewand~e  Chemie der Kgt. Uni- 
v e r s i ~  Mtinehen. 

Gelegentlieh unserer Arbeit fiber den f o r e n s i s c h - c h e m i s c h e n  N a c h w e i s  
y o n  G i f t e n  in den R f i c k s t i i n d e n  v e r b r a n n t e r  L e i e h e n  1) hatte sich uns 
der Mangel elnes brauchbaren Verfahrens zur genauen Bestimmung kleiner Arsen- 
mengen ffihlbar gemacht und wit wotlten daher versuchen, diese Lficke auszuffillen. 

Ein derartiges, ffir forensiseh-ehemische Zwecke geeignetes Verfahren sol1 ver- 
hMtnism~il~ig einfach ausffihrbar sein, die exakte Bestimmung yon Milligrammbruch- 
teilen yon Arsen gestatten und vor allem mfissen die von verschiedenen Beobachtern 
danach erzielten Befunde untereinander vergleiehbar sein, Bedingungen, denen die bis- 
her vorhandenen Arbeltswelsen nicht, oder nur mangelhaft gerecht werden. Insbeson- 
dere sind unserer Ansicht naeh die Velffahren, die auf der Vergleichung der im Glfih- 
rohr des M arsh 'schen Apparates erhaltenen Arsenspiegel mit solchen aus L5sungen 
von bekanntem Arsengehalte beruhen, als quantitative nicht anzuerkennen. Durch 
zahh'eiche Versuehe haben wir uns n~mlich fiberzeugt, daI~ es wohl vielleieht mSglich 
ist, da~ ein einzelner Analytiker dureh gro~e Ubung dahin gelangen kann, auf diese 
Weise kleiue Arsenmengen a n n  g h e r n d  zu sch~tzen; die Vergleichbarkeit der yon 
verschiedenen Beobaehtern so erhaltenen Befunde seheint uns dagegen vSllig aus- 
geschlossen. Die Erzielung gleichartiger Arsenspiegel ist yon so vielen Faktoren ab- 
h~ngig, wie z. B. Li~nge und Temperatur der Gliihrohrstelle, Temperatur und 
Lumen der Ablagemngszone, An- oder Abwesenheit fremder Substanzen im Gasent- 
wickelungsgefiiB, Schnelllgkeit und Troeknungsweise des Wasserstoffstromes, sei es, 
da~ er auf elektrolytischem Wege, sei as, da~ er mit Hilfe yon Zink und Schwefel- 
s~ure entwickelt wird u.s.w., da~ auch bei scheinbar peinlichster Einhaltung aller 
Bedingungen die Befunde verschiedener, unabh~ngig voneintmder arbeitender Beobaehter 
enorme Abweichungen zeigen mfissen. 

Unsere Absicht ging nun zuniichst dahin, zu untersuchen, ob sich aus einem 
arsenhaltigen Elektrolyten yon bekanntem Gehalte an Arsentri- oder -pentoxyd das 
Arsen an der Kathode quantitativ in Form von gasf6rmigem Arsenwasserstoff abscheiden 
und dutch dessen Umsetzung mit Silbernitrat genau bestimmen laBt; eine Voraussetzung, 
die sich in der Tat als zutreffeud erwies. 

1) Zeitschr. angew. Chem. 1904, 17, 1601--1605. 
N. o5. 13 



[Zeitschr. f. Untersuchung ]94 C. M ai u. H. Hur t ,  Elektrolytische Arsenbestimmung. Ld.lgahr.-u. Genulimit~el. 

Wenn unsere diesbeziigliehen Versuche auch noch nicht als abgeschlossen zu 
betraehten sind, so sehen wir uns doch aus ii~ui~eren Grfinden, und um den Fachge- 
nossen Gelegenheit zur ~Nachpriifung des Verfahrens in der Praxis zu geben, veran- 
lal3t, die his jetzt erhaItenen Ergebnisse einstweilen mitzuteilen; insbesondere wird 
vielleicht der in Abbildung (Fig. 5, S. 198) vorgeffihrte Apparat noch die eine oder 
andere aus der Praxis sich ergebende Abiinderung erfahren mfissen, um allen Anfor- 
derungen zu entspreehen. 

Uber die elektrolytisehe Entwiekelung yon Arsenwasserstoff und ihre Anwendung 
zum Arsennachweis liegen einige VerSffentlichungen englischer Forseher vor. Der 
erste, der die Tatsaehe, dal~ bei der Zersetzung arsenhaltiger LSsungen dutch den 
elektrisehen Strom an der Kathode Arsenwasserstoff entsteht 1), praktisch verwertete, 
scheint B l o x a m  '~) gewesen zu sein, dessen damals besehriebener Apparat zum 
Arsennachweis aber offenbar viele M~ngel besaG, die seine Anwendung in der Praxis 
verhinderten. 

Nenerdings empfiehlt T. E. T h o r p e  s) die elektrolytische Entwieke]ung des 
~Vasserstoffes, bezw. Arsenwasserstoffes an Stelle der BentiUung yon Zink und 
Sehwefets~ure beim Arsennaehweise nach M a r s h ;  als Vorzfige diesel" Arbeitswelse 
gibt er an: die Ve~leidung yon Zink, das nur schwer vSlllg rein zu erhalteu ist, 
die einfaehe und rasche Ausfiihrung, die leichte Kontrotlierbarkeit, das Erlangen 
gleiehfSrmiger Arsenspiegel und dadurch vergleiehbarer Befunde, die MSgliehkeit, das 
gesamte Untersuehungsmaterial auf einmal in den Apparat zu bringen, und zwar ohne 
vorhergegangene Zerst5rung der organisehen Substanz z. B. bei Bierwiirzen, Malz- 
ausziigen u.s.w, und die gleichzeitige Ausffihrbarkeit mehrerer Versuche mit der 
n~mliehen Stromquelle. Als :Nachteile'werden angefiihrt die grSi3eren Ansehaffungs- 
kosten dee Apparates und die Abhi~nglgkelt yore Vorhandensein einer entspreehenden 
Stromquelle. 

S. R. T r o t m an 4) beschreibt einen Apparat zur elektrolytischen Arsenbestim- 
mung, die sich ihm in zahlreichen Fiillen der Praxis gut bew~hrt habe und womit er 
Mengen yon 0,0000002 g Arsentrioxyd mit Sieherheit nachgewiesen haben will. 
Der Apparat besteht aus einem unten mit Pergamentpapier zugebundenen~ die Kathode 
enthaltenden Glaszylinder, der oben die seitliehe GasableitungsrShre mit anschliel3ender 
Troeken- und GliihrShre, sowie einen Gummistopfen tr~gt, dureh den ein Trichterrohr 
zmn Einffi]len des Untersuehungsmateriales und der negative Poldraht gehen. Der 
Zylinder, den die Anode umgibt, steht in einem weiten Glasgef~i~; Anode und 
Kathode bestehen aus Platinbleehen und zur Wasserzersetzung dient Starkstrom, 
tier durch einen Lampenwiderstand reguliert wird. T r o t m a n betont gleichfalls, 
dal~ die ZerstSrung der organisehen Substanz, insbesondere bei der Untersuchung von 
Braumaterlalien auf Arsen bei Yerwendung seines Apparates fiberfIiissig sei. Zur 
Reduktion der vorhandenen Arsensi~ure sollen der als Elektrolyt dienenden Schwefel- 
s/iure einige Tropfen Zinksulfat]Ssung zugesetzt werden; hierdureh sell die Kathode 
aueh noch eine hohe Uberspannung und der entwickelte Wasserstoff eine grSl~ere 
Wirksamkeit erha]ten. 

i) Vergl. G m e l i n - K r a u t ,  Handbuch der anorganisehen Chemie 1897, II, 2, 556 u. 572. 
2) Quar~. Journ. Chem. Soc. 1861, 13, 12 and 333. 
a) Proceed. Chem. Soc. 1903, 19, 183, 
~) Jeurn. Soc. Chem. Ind. 1904, 23, 177. 
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H. J. S. S a n d und J. E. t t  a e k f o r d 1) machen darauf aufmerksam, da~ bei 
der elektrolytisehen Entwickehng yon Arsenwasserstoff Platin als Kathodenmaterial 
ungeeignet und ein Meta]l mit hoher kathodiseher ()berspannung, wie Blei, Zink oder 
vie]leieht Queeksilber vorzuz[ehen seL Sie geben ferner an, dafg die Empfindlichkeit 
des elektrolytisehen Arsennachweises in alkaliseher LSsung etwa drei~igmal so gro~ 
sei, als in sauerer LSsung. 

Zur Erreichung unseres oben angedeuteten Zieles gingen wir zun~chst an die 
Herstellung eines geeigaeten Apparates und withlten zuerst einen Zweizellenapparat 
mit dutch Diaphragma getrenntem Anoden- und Kathodenraum. 

Die Anffihrung der Einzelheiten unserer zahlreichen Versuche glauben wir fiber- 
gehen und nur die Hauptergebnisse davon angeben zu sollen. 

Es lag nabe, als Kathodenraum porSse Tonzellen zu verwenden, wie sie in der 
Elektrotechnik allgemein gebr~uchlich sind; es stellte sieh aber bald heraus, dab sie 
ffir unseren Zweck nicht bentttzt werden kSnnen, well sie einerseits wegen ihrer Un- 
durchsichtigkeit keine Beobaehtung des Vorganges im Innern gestatten und anderer- 
seits hartniickig Arsen zurfickhalten, sodaf~, abgesehen davon, daI~ ffir jeden einzeinen 
Versuch eine neue Zelle notwendig witre, Arsenver]uste unvermeidlich sein wiirden; 
aul3erdem erwies sieh aueh eine geniigende Abdichtnng des Verschlusses als sehwierig 

Wir gingen darauf dazu fiber, die Trennung yon Anoden- und Kathodenraum 
durch eine Scheidewand aus Pergamentpapier, ungefahr in der yon T r o t m a n  an- 
gegebenen Weise zu versaehen, wobei sich wiederum Schwierigk6iten insofem ergaben, 
als das System dabei einerseits zu grol3en Widerstand erhi~lt und andererseits bei 
Anwendung yon entsprechend hoher Stromst~irke und-Spannung die Diaphragmen, 
bezw. ihre Befestigungen sehr raseh zerstSrt werden und daher aueh hier stets Arsen- 
verluste zu beffirchten sind. 

Wir suchten dana den Zweizellenapparat ganz zu umgehen und durch eine eln- 
fachere Vorrlchtung naeh Art eines Knallgas-Voltameters zu ersetzen, bei dem sieh 
Anode und Kathode im gleichen G e f ~  befinden und das entstehende Gasgemisch in 
die vorgelegte Silberl5sung eingeleitet wurde. Hierbei ergab sich aber, da~ fiber- 
haupt keine nennenswerte Bildung yon gasfSrmigem Arsenwasserstoff stattfindet; 
wenigstens wurde die vorgelegte Si]berlSsung bei Anwesenheit yon 0,1 mg Arsen- 
trioxyd im Apparat auch nach stundenlangem Durehleiten des entweiehenden Knall- 
gases nicht oder nut sehr wenig reduziert, und zwar bei Anwendung yon Elektroden 
aus Platin, Blei und Graphit. 

Sehliet~lich wurde eine Form gew~hIt, die die Vorzfige des Ein- und Zwei- 
zellenapparates vereinigt, ohne ihre I~achteile zu besitzen. Das Zersetzungsgef~ss erhielt 
die Gestalt einer fiberall gleich weiten U-RShre von etwa 4 cm Durchmesser und 
18 cem H5he, deren beide Sehenkel ganz eng aneinander Iiegen und aus denen 
Kathoden- und Anodengase getrennt abge]eitet werden k5nnen. 

Eine Hauptsehwierigkeit lag nun noeh in der Wahl eines geeigneten Elektroden- 
und insbesondere KathodenmateriaIes. Ausgeschlosseu schienen yon vornherein Metalle, 
die sich ffir sieh allein in Sehwefels~ure oder Alkalien unter Wasserstoffentwiekelung 
15sen, wie Zink, Almninium, Eisen u. s.w., da ihre Verwendung ia die Vorzfige des 
elektrolytischen Verfahrens ilhsoriseh maehen mfiBte. 

~) Proceed. Chem. Soc. 1904, 20, 123. 
13" 
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Es wurden zuerst P]ath~bleche und Platindrahtnetze an beiden Polen verwendet, 
wobei sich indessen zeigte, dal~ nicht alles vorhandene Arsen als gasfSrmiger Arsen- 
wasserstoff verflfiehtigt wird, auch dann nieht, als dem Elektro]yten Zinksutfat zu- 
gese~zt wurde. Von der zugesetzten Menge Arsentrioxyd wurde meist nur etwa 
die H~lfte wiedergefunden. Wodurch diese Verhste bedingt sind, ob durch Bildung 
festen Arsenwasserstoffes oder elementaren Arsensl), oder (lurch sonstige Ursachen, 
soll vorderhand dahingestellt bleihen; jedenfa]|s ergibt sich daraus in Bestiitigung der 
diesbezfiglichen Bemerkung yon S a n d  und H a c k f o r d ,  dal~ mit Platinelektroden 
kelne brauchbaren Ergebnisse zu erhalten sind. 

Gleich ungfinstige Befunde wle mit Platin wurden welter mit Kathoden aus 
Gold, Silber und Zinn erzielt; nicht viel bessere mlt solchen aus Kohle. Die ver- 
wendeten Kohlenst~be~), obwohl teilweise sehr hart, erwiesen sich einerseits als viel 
zu wenig widerstandsfiihig und andererseits aueh als nicht rein genug, soda• das 
Kathodengas auch bei Abwesenheit yon Arsen die vorgelegte SilberlSsung sehw~rzte, 
an~eheinend durch gleiehzeitiges Vorhandensein yon Schwefel- und Kohlenwasserstoff. 

Wesentlieh bessere Befunde ergaben sich mit Kathoden, die aus einem grot~en, 
kompakten Stfick reinen Graphits herausgeschnitten worden waren; yon den zugesetzten 
Arsenmengen wurden damit durehschnittlich 90°/o wiedergefunden. Trotzdem wurden 
Graphitkathoden wieder verlassen, well sie die gleiehe, geringe WiderstandsfAhigkeit 
wie Kohlen besitzen und vor allem, well die Entwiekehng des Arsenwasserstoffes 
damit zu langsam verl~uft. Das zugesetzte Arsen war in der Regel erst nach 24 
Stunden vSllig verschwunden. 

Kathoden aus reinem Silieium ~), die mit Platindraht befestigt waren, erwiesen 
sieh als ganz unbrauchbar, da sie stark angeg~ffen werden und zwar anscheinend 
unter Bildung von Siliciumwasserstoff; das Kathodengas besa$ wenigstens dessen un- 
angenehmen Gerueh und reduzierte die vorgelegte SilberlSsung. 

Schlie$1ieh land sich dann im r e i n e n Blei ein allen Anforderungea ent- 
sprechendes Elektrodenmaterial ffir beide Pole. 

J. Ta~ el4) hat bei der elektrolytisehen Reduktion gewisser organlscher K6rper 
gezeigt, dal~ bei Bleielektroden die kathodische Uberspannung durch Anwesenheit 
geringer, in einzelnen F~illen sogar ganz minimaler Mengen fremder Metalte, insbe- 
sondere aueh Edelmetalle, sehr stark herabgedrfiekt werden kann, soda~ unter Um- 
standen fiberhaupt keine Reduktion eintritt. 

Dies bestAtigte sieh aueh bei unseren Versuehen und wir konnten feststellen, 
da$ nur an Kathoden aus absolut reinem Blei rasehe und vollst~ndige Reduktion yon 
Arsentri- und -pentoxyd zu gasfSrmigem Arsenwasserstoff stattfindet. Es genfigt z. B. 
schon die blo$e Befestigung einer Bleikathode durch Umwinden mit Platindraht, um 
eine mangelhafte Reduktlon zu veranlassen. Die Kathoden wurden deshalb aus einem 
Stiiek gearbeitet, ohne einen Draht aus anderem Metall anzulSten; das Blei wurde 
in den meisten FAllen durch Glfihen yon reinem Bleiacetat mit etwas Holzkohlen- 
pulver selbst dargestellt, doch erwies sich auch K a h l b a u m ' s c h e s  reinstes Blei als 

1) Vergl. G m e l i n - K r a u t ,  Handbach der anorganischen Chemie 1897, II, 556 u. 572. 
2) Yon der Fabrik galvanischer Kohlen von Dr. A t b. L e s s i n g in Nfirnberg uns freund- 

liehst~ zur Yerffigung gestellk 
~) Aus dem Elek~rizitiitswerk in Jajce (Bosnien). 
4) Ber. Deatseh. Chem. Gesellsch. 1900, 83, 2209. 
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verwendbar. Verschiedene andere Bleisorten des Handels waren dagegen unbrauchbar, 
da der an solcben Kathoden entwieke]te Wasserstof~ ffir sich schon SJlberlSsung 
reduzierte, offenbar dureh einen Gehalt an Kohlenwasserstoffen, was sich dadurch naeh- 
weisen liel~, dal~ der fiber Kupferoxyd verbrannte Wasserstoff Kohlens~iure enthielt 
und daher vorgelegtes Barytwasser trfibte. 

Das gleiehe konnte iibrigens aueh bei Zink festgestellt und damit unsere frfiher 1) 
ge~ut~erte Vermutung experimente]l best/itigt werden, da~ die Reduktion der SilberlSsung 
bei Abwesenhdt yon Arsen naeh dera Verfabren yon Ms~y rh o fe r  s) aub einem 
Kohlenstoffgehalt des Zinkes beruht. Aus reinstem Handelszink und Schwefels/iure 
entwlckelter Wassers~off wurde durch ein mit Kupferoxyd beschicktes Verbrennungs- 
rohr geieitet und Barytwasser vorgelegt, das sich durch ausgeschiedenes Baryum- 
karbonat trfibte. 

Als Etektrolyt wurden Kali- und Natronlauge, sowie Sehwefels~ure in ver- 
verschiedenen St~irken, in einem Falle aueh ges/~ttigte, w/isserige KaliumbisulfatlSsung 
versueht. Entgegen den Angaben yon S a n d  und H a e k f o r d  konnte festgestellt 
werden, da~ die Reduktion in sauerer L6sung angleich viel leichter yon statten geht, 
als in Mkalischer und dal3 sich aus letzterer z. B. Arseusaure nut sehr schwer als 
Arsenwasserstoff verflfichtigen l~ii~t. Die besten Ergebnisse wurden stets mit 12 °/o-iger 
Sehwefels/~ure erzielt; st~irkere S/~ure ist nieht verwendbar, da sie dureh Reduktion 
zur Bildung yon Sehwefelwasserstoff Anlal~ gibt, und schw~ichere hat den Nachteil 
zu geringer Leitf/~higkeit und zu geringen spezifisehen Gewiehtes; der Elektrolyt mu~ 
n/~m]ieh spezifisch schwerer sein, als die aug Arsen zu untersuchende Fliisslgkeit, 
damit letztere beim Einfliet~enlassen in den Apparat nicht sofort zu Boden sinkt. 

Als Stromque]le benutzten wir anfangs einen Akkumulator yon ftinf Zellen, 
gingen aber wegen .der zu langsamen Wirkung eines Stromes yon 10 Volt sowie 
hauptsiichlieh aueh deshalb zur Verwendung yon Starkstrom yon l l 0 V o l t  fiber, weil 
letzterer fiberall leichter zur Verfiigung stehen dfirfte, als Akkumulatorenstrom. 

Die Form des Apparates 3), wie wir ihn jetzt zur elektrolytischen Bestimmung 
kleiner Arsenmengen empfehlen mSehten, ergibt sich aus der Skizze (Fig. 5) auf S. 198. 

A ist das Zersetzungsgef/iG und B die von M a y r h o l e r  in etwas anderer Form 
benutzte und ffir uns vorbildlieh gewesene KugelrShre mit ffinf oder sechs Kugeln und 
einer Erhebung yon nur etwa 2 cm gegen die Horizontale; beide sind verbunden 
durch ein RShrehen g, das mit alkaliseher Bleil6sung getr/~nkte Bimssteinstfickchen oder 
Glaswolle entb~ilt und Spuren allenfalls vorhandenen Schwefelwasserstoffes zuriick- 
halten soll. Kathode e und Anode a bestehen aus Bleibleeh von eLwa 1 ~ 2  mm St~rke; 
ihr etwa 3 mm diekes, stielfSrmig verjfingtes Ende ist in GlasrShrchen b eingekittet, 
die tuftdieht in den Stopfen der U-RShre sitzen. Der Tropftriehter d fat3t 25 ccm und 
das Lumen seiner kapillaren AblaufrShre, die etwa 2 cm unter die Oberflg~ehe der 
Schwefels£ure eintaueht, ist so bemessen, da$ die Untersuchungsflfissigkeit nur tropfen- 
weise in den Kathodenschenkel einfliel3en kann. Die RShre e zum Ablelten des Sauer- 
stoffes aus dem Anodenschenkel ist mit etwas Wasser abgesperrt. Als Stromquelle 
kann iede Gleichstromleitung yon etwa 110 Volt, z. B. mit einem in eine Gliihlampen- 

~) Zeit.sehr. angew. Chem. 1904, 17, 1604. 
~) Berieht ~ber die 7. Versammlung der Freien Vereinigung b~yerlseher Ver~re~er dot 

angewand~en Chemie in Speyer 1888, 141. 
3) Der Apparat ist yon Wagne r  & Munz in Mtinehen, Karls~r. 43, erh~lflieh. 
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fassung einzusetzenden Sehraubenkontakt benutzt werden; zur Regullerung dient ein 
einfacher Wasserwiderstand, bestehend aus einem Glastrog und zwei gegeneinsnder 
verschiebbaren Bleiplatten von etwa 100 qcm Fl~che mit entsprechenden Klemmen. 
Wenn der etwa Zwei Liter fassende Trog mit Wasser, dem etwa 20--30 Tropfen 
Schwefels~iure zugesetzt sind, geffillt wird, so betr~igt bei einem Abstand der Blei- 
platten yon etwa 8 cm die Klemmenspannung am Apparat A etwa 6 ~ 8  Volt bei 2--3 
Ampere Stromstarke. Setzt man dem Trog'inhalte mehr Schwefelsiiure zu, so steigen 
Stromst~rke und Spannung rasch an und der Zersetzungsapparat A erfordert slsdann 
Abktihlung durch Einstellen in ein Gefiil~ mit ka]tem Wasser, was bei Einhaltung 
obiger Bedingungen, die wir flit die richtigsten halten, nicht notwendlg ist. 

Zur Ausffihrung des Versuches wird die U-R6hre A his zur bezeiehneten 
HShe mit reiner 12 °/0-1ger Schwefe]s~iure gefiillt, in die R5hre B 10 cem 1/lo0 N.- 

g 

B 

) 

Fig. 5. 
(i/~ nattirlicher GrS~e.) 

SilbernitratlSsung gegeben, Stromschlul3 hergestellt und auf etwa 2--3 Ampere reguliert. 
Wenn die SilberlSsung bei einstiindlgem Durchgang des Wasserstoffes nicht ver~ndert 
wird, kann m~n sicher seln, dab Kathodenblei und Schwefels/~ure rein und arsenfrei 
sind; man bringt dann ohne Stromunterbrechung die auf Arsen zu priifende Flfissig- 
keit, deren Menge mSgliehst gering sein und hSchstens etwa 10 ecru betragen sell, 
in den Tropftrichter, lal~t sie dureh vorsichtiges ()ffnen des Hahnes m S g l i e h s t  
l a n g s a m  eintreten und w~ischt mit wenig Wasser nach. 

Bei Gegenwart yon Arsen, und zwar gleichgiltig, ob dies als Tri- oder Pent- 
0xyd vorha~den ist, tritt schon nach wenigen Minuten Schw~rzung der Si]berlSsung 
ein und nach zwei, sp~testens drei Stunden ist die Reduktlon beendetl). Man verfahrt 

1) Nach Beendigung des Versuches ist der Elektrolyt in A sofort durch Wasser zu ersetzen. 
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dann mit der SilberlSsung genau in der yon M a y r h o f e r  angegebenen Weise, 
indem man den Inhalt der KugelrShre dutch ein kleines Asbestfilterchen abgieSt, mit 
3 - - 4  ccm Wasser nachw~cht und mit I/loo N.-Rhodanammoniuml5sung zuriiektitriert. 
Die Reaktion zwischen Arsenwasserstoff und Silbernitrat verliiuft bekanntlieh nach 
der Gleichung i): 

AsHa -~- 6 AgNO~-{- 3 H~O ----As(OH)3 ~ 6 Ag-4- 6HNO3. 
1 ccm i/loo N..SilbernitratlSsung entspricht 0,1125 mg As ~---0,1655 mg A%O~ 

0,1916 mg A%O 5. 
Mit w~sserigen L5sungen yon Arsentri- und -pentoxyd erhielten wir auf diese 

Weise u. a. folgende Zahlen, wobei wir bemerken, dag bei Versuch 9 eine 44°/o-ige 
KaliumbisulfatlSsung als Elektrolyt an Stelle von Schwefelsgure verwendet und fiberall 
eine 3-stiindige Stromeinwirkungsdauer angewandt worden ist. 

Angewandt: 
1. 0,25 mg 
2. 0,25 , 
3. 0,10 , 
4. 0,05 , 
5. 0,05 , 
6. 0,02 , 

7. 0,10 , 
8. 0,10 , 
9. 0,10 , 

10. 0,05 ,, 

A r s e n i g e  Sau t e  (As~Os) 

A r s e n s a u r e  (As~Os) 

Gefunden : 
0,2280 mg 
0,2550 
0,0993 ,, 
0,0450 , 
0,0490 , 
0,0247 ,, 

0,0958 
0,1050 , 
0,0960 
0,0480 

Die untere Grenze der Bestimmbarkeit ist vorderhand etwa mit 1/5o mg erreicht, 
da die Titration bei noch geringeren Mengen Schwierigkeiten bietet; vie]leicht liif]t 
sich fiir kleinere ~engen, bis 1/looo rag, ein kolorimetrisches Verfahren auffinden, 
in welcher Richtung wir bereits einige orientierende Versuche unternommen haben. 

Ffir qualitative Zwecke ist die Empfindlichkeit natiirlich weir grS~er und es 
lassen sich Mengen bis 0,0005 mg (----~ 0,5 ttg) sowohl dutch die in der Biegung 
vor der ersten Kugel auftretende und fest an der RShrenwand haftende Schw/ir- 
zung der SitberlSsung, wie auch beim Ersatz der KugelrShre durch die Trocken- und 
GlfihrShre des M a rs h'schen Apparates an den darin erhaltenen Arsenspiegeln leicht 
erkennen. 

Unsere Versuche an Beispielen der Praxis sind noch nicht abgeschlossen, doch 
mSchten wlr nicht verfehlen, zum Schlusse noch mitzuteilen, alas die Angaben yon 
T h o r p e und T r o t m a n, wonach die Untersuchungsflfissigkeiten ohne ZerstSrung der 
organischen Substanz elektrolysiert wei'den kSnnen, keineswegs allgemein zutreffen. 
Bei Anwendung yon arsenhaltigem Bier erhidten wir zwar ziemlich befriedigende, bel 
H a m  z. B. dagegen viel zu hohe Zahlen. 

1) Vergl. A. W. t t o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm. 115, 287. 


