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Für den Nachweis des Arsens in der toxiko]ogischen Analyse wurde 
bisher fast ausschließlich die Arsenspiege]bfldung im ~ a r s h schen Apparat 
mit darauffolgender Identifizierung des Spiegels als beweisend angesehen. 
Von vielen Seiten wurde versucht, diesen klassiscken, qualitativen Nach- 
weis kleiner Arsenmengen auch in quantitativer Hinsicht auszubauen. 
Dieses Ziel wurde bisher auf drei  verschiedenen Wegen zu erreichen 
versucht, und zwar durch Wägung des Spiegels, durch Vergleich mit 
Normalspiege]n und schließlich durch eine titrimetrische Bestimmung in 
der Lösung des Spiegels. Alle diese ~ethoden haben die eine grund- 
sätzliche Voraussetzung, daß die Arsenspiegelbildung selbst quantitativ 
oder zumindest relativ vergleichbar verläuft. 

Jahrelange Versuche, die vorerst nach der )/[ethode des Arsenspiegel- 
vergleichs 1) durchgeführt worden waren, haben ergeben, daß die Arsen- 
spiege]bildung, abgesehen davon, daß der Vergleich von Spiegeln zur 
quantitativen Schatzung der vorhandenen Arsenmengen kaum geeignet 
ist2), keineswegs quantitativ verläuft. Bald konnte erkannt werden, daß 
die bei der Schätzung auftretenden Unrege]mäßigkeiten durchaus nicht 
ausschließlich auf Einflüsse zurückzuffihren sind, die den Spiegel mehr 
oder weniger kompakt erscheinen ließen. Vielmehr schien die absolute 
)/[enge des vorhandenen Arsens auch bei fast gleichen Versuchsbedingungen 
relativ großen Schwankungen unterworfen zu sein. Jedenfalls ist die 
Größe des gebildeten Arsenspiege]s rächt nur vom I)urchmesser, von der 
Dicke und Länge des capil]aren Anteils des Arsenrohres und der I(ühlungs- 
intensität sowie der Strömungsgeschwindigkeit des Gases, womit ins- 

1) F. P. T readwe l l ,  Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie II, 
8. Aufl., S. 225 (~i918); O. B i ] l e t e r ,  1LIelv. Chimica Acta 6, 258 (1923). 

~) K. L e n d r i c h  und Fr. l~Iayer, Ztschrft. f. Unters. d. Lebensm. 52, 
441, 448 (~926). 

Z t sch r f t .  f. anM. Chem.  98, 3. u. 4. Hef t .  6 
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besondere die L~nge und Dichte des erzeugten Spiegels in Zusammenhang 
steht, abhängig. Hier scheinen noch andere Einflüsse vorzuherrschen, 
die insbesondere dann, wenn die Strömungsgeschwindigkeit des Gases 
relativ niedrig gewi~hlt wird, zu Arsenspiegeln führen, die bedeutend zu 
niedrige Werte ergeben. 

Zur Klärung der Verhi~ltnisse wurde nun versucht, den gebildeten 
Arsenspiegel zur Wi~gung zu bringen. Da hier insbesondere kleinste 
Arsenmengen bestimmt werden sollten, mußte das von E. P o l e n s k e  1) 
angegebene Verfahren für Mikrozwecke entsprechend abgeändert werden. 

Die großen Schwierigkeiten einer Differenzw~gung von Glasappa- 
raten auf der Mikrowaag% die allgemein bekannt sind, werden hier noch 
dadurch vermehrt, daß der ersten W~gung des l~ohres eine lange Erhitzung 
unter Wasserstoffdurchleiten vorausgeht. Die durch die verschiedene 
Wasser- oder Gashaut bedingten Fehler sind hier nur sehr schwer aus- 
zuschalten. Da die üblichen Arsenrohre wegen ihres relativ hohen Ge- 
wichtes nicht unmittelbar gewogen werden konnten, wurde vorerst ver- 
sucht, den capillaren Teil mit dem Arsenspiegel herauszuschneiden und 
zur Wi~gung zu bringen. Beim l~undschmelzen der Sehnittfl~che aber 
bildete sich im Innern des Röhrchens immer eine gröbere oder kleinere 
Wasserhaut. Dadurch wurde eine neuerliche Trocknung des Arsenspiegels 
notwendig, die nur im trocknen Wassersto~fstrom vorgenommen werden 
konnte. Wegen der großen Umst~ndlichkeit des Verfahrens und des 
damit verknüpften großen Verschleißes von Arsenröhrchen wurde ver- 
suckt, die l~öhrchen direkt zur W~gung zu bringen. Hierzu wurden be- 
sonders klein konstruierte G]ühröhrchen verwendet, die nach dem Heraus- 
lösen des Arsenspiegels mit Hypochlorit in i~hnlicher Weise wie bei der 
Herstellung des Arsenspiegels im Wasserstoffstrom geglüht wurden. Die 
Oberfläche des Arsenröhrchens wurde in allen F~llen nach den Angaben 
von F. P r e g l  2) vorerst mit einem feuchten Lappen abgerieben und dann 
mit ]%ehleder trocken gewischt. Bei größeren Arsenmengen waren die 
so erhaltenen Resultate h£ufig um einen geringen Betrag zu hoch. Bei 
Mengen unter 50 7 wurden aber so unregelmäßig schwankende Werte 
gefunden, daß eine auch nur angen~hert quantitative Bestimmung kleiner 
Arsenmengen a u f  diesem Weg jedenfalls ausgeschlossen ist. 

Von verschiedenen Forsehern 3) wurde vorgeschlagen, den Arsen- 
spiegel in einer Jod-Jodkaliumlösung aufzulösen und den Jodverbrauch 

1) Arb. Kais. Gestmdh.Arnt 5, 357 (~[889); vergl, diese Ztschrft. 89, 663 
('1900). 

2) Die quantitative organische ~¢[ikroanaiyse, 3. Aufl., S. 49 (~930). 
3) L. l%amberg, Svensk Kemisk. Tidskrift 81, t45 (t919); vergl, auch 

diese Ztschrft. 61, 432 (t922); 6~, 256 (t923); L. r a n  I t a ] l i e ,  Chern. Weekbl. 
18, 247 (1921); vergl, diese Ztsehrft. 71, ~59 (i927); A. Ke i lho l z ,  Pharm. 
Weekbl. 58, 1482 (1921); vergl, diese Ztschrft. 7], 474 (:1927); O. B i l l e t e r  
und E. ,~¢[arfurt, Helv. Chimica Acta 6, 771 (1923). 
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auf titrimetrischem Weg festzustellen. Zu dem Zweck wird der capillare 
Tei l  des Arsenröhrchens mit dem Arsenspiege] herausgesehnitten und in 
einem kleinen Stöpselcylinder mit einer gemessenen Menge einer ver- 
dünnten (0,05--0,00t n-) Jod~ Jodkaliumlösung in Lösung gebracht. Da sich 
das Arsen in der Jodlösung aber nur sehr schwer auflöst und da überdies 
eine gute Durehspülung der Capillare mit der Jodlösung nicht gegeben ist, 
muß der Stöpselcylinder haufig stundenlang geschüttelt werden. Bei 
eigenen Versuchen war es in mehreren Fallen sogar notwendig, die Jod- 
lösung mehrere Tage lang unter stundenlangem Schütteln auf den Arsen- 
spiegel einwirken zu lassen. Durch die lange Dauer der Einwirkung der 
Jodlösung auf den Arsenspiegel sind Jodtiterverluste unvermeidlich. 
Die Ti t ra t ion  des unverbrauchten Jods erfolgt in schwach alkalischer 
Lösung mit Arsentrioxyd. Der Umschlag ist hierbei aber so unscharf, 
daß sich das Verfahren für Mikrobestimmungen, wie sie hier notwendig 
sind, keineswegs eignet. Der Verschleiß an Arsenröhren, der auch bei 
Verwendung langer Capillaren sehr groß ist, macht das Verfahren auch 
relativ kostspielig. 

Wir versuchten nun, das von 1~. L a n g  1) in die Titrationsanalyse ein- 
geführte Jodmonochlorid zum Lösen des Arsenspiegels zu verwenden. 
In seinen ausgezeichneten Untersuchungen hat I-I. K n b i n a  2) gezeigt, 
daß sich JodmonocMorid in vorzüglicher Weise für die Oxydation von 
Arsen und Arsenwasserstoff eignet. ])as Jodmonochlorid haben wir für 
unsere Zwecke folgendermaßen hergestellt: 

t,56 g Kalinmjodid und t,00 g Kaliumjodat werden in 50 c c m  Wasser 
gelöst. Die waI~rige Lösung laßt man unter Umrühren zu etwa 50 c c m  

konz. Salzsaure zufließen. ~Nach Zufügen von einigen Tropfen Tetra- 
chlorkohlenstoff wird so lange Ka]iumjodatlösung tropfenweise zugefügt, 
bis die Tetrach]orkohlenstoffschicht (nach kraftigem Schütteln) eben ent- 
farbt ist. Die Lösung selbst ist, wie schon 1%. L a n g  3) angegeben hat, 

unbeg renz t  haltbar. 

Der Arsenspiegel löst sich in der beschriebenen Jodmonochlorid- 
lösung nahezu momentan auf. Die Oxydation findet nach folgender 
l~eaktionsgleiehung stat t  1) : 

As -~ 5 JC1 ~ 4 H20 ---- AsO«'" ~ 5 J ~- 5 Cl' ~ 8 H'. 
Das freigemachte Jod kann dann in stark mineralsaurer Lösung mit 
Jodat  zurüektitriert werden. Die auf diesem Weg erhaltenen Resultate 
waren zwar recht befriedigend, doch störte die Eigenfarbe der Lösung beim 
Endumschlag. Sp5ùter wurde daher immer unter Zusatz von Cyankalium 

1) Ztsehrft. f. anorg. Chem. 14o-, 242 (t925); vergl, diese Ztschrft. 67, 
49 (1925/26). 

2) Diese Ztschrft. 76, 39 (t929); 78, ~ (t929). 
s) Ztschrft. f. anorg. Chem. 122, 332 (~1922), 142, 230 (t925); vergl. 

diese Ztsehrft. 67, 1, 42 (1925/26). 

6* 
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gearbeitet. Hierbei wird dann das freigemachte Jod  quanti tat iv in Jod- 
eyan 1) "übergeführt : 

H J O a +  4 J-L5 HCN = 5 J C N +  3 tI20. 
Der Endpunkt  ist am Verschwinden der Jodreaktion zu erkennen. Als 
Indikator  dient die Färbung eines Tropfens Tetrachlorkohlenstoff. Für 
die Bestimmung von Arsenmengen bis zu i m g  erfolgt die Titration 
vorteilhafterweise mit  einer 0,001 m-Jodatlösung. 

S c h o n  die ersten Titrationen von Arsenspiegeln ergaben, daß die 
Arsenspiegelbildung im Marshschen  Apparat  keineswegs quanti ta t iv  
verläuft. Zur Bestimmung der Fehlerquellen wurde vorerst eine app~- 
rative Anordnung benutzt, wie sie G. L o c k e m a n n  ~) angegeben hat.  

Das Arsen wurde in Form einer wäßrigen 
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Abb. 7. 

Arsentrioxydlösung in den Entwicklungs- 
apparat  gebracht. Bei genauester Ein- 
haltung der von L o c k e m a n n  angege- 
benen Arbeitsvorschrift wurden bei Ver- 
arbeitung von Arsenmengen von 10-- t00 
Arsenspiegel gefunden, deren Arsengehalt 
meist nur 60--70~o der wirklich vor- 
handenen Menge betrug. Dabei konnte 
bald festgestellt werden, daß durchaus 
nicht die ganze fehlende Arsenmenge im 
Entwicklungskolben zurückgeblieben war. 
Desgleichen wurde durch naehfõlgende 
Einschaltung weiterer Glühstellen ein Ver- 
lust an Arsenwasserstoff ausgeschlossen. 
Die Hauptfehlerquelle konnte bald darin 
gefunden werden, daß die Form des 
Glührohres die quanti tat ive Abscheidung 
des Arsenspiegels unmöglich macht.  

Nach den Angaben von L o c k e m a n n  ist das Glührohr ein Glasrohr 
mit  einem inneren Durchmesser von 4 m m  bei einer Wandstärke von i m m ,  

das an zwei Stellen in einer Länge von 4 c m  auf eine innere Weite von 
i,5 m m  ausgezogen ist. Die Form der allgemein bekannten Arsenrohre 
ist auch aus der Abb. 7 leicht zu ersehen. Der im Reduktionsgefäß ent- 
wickelte Wasserstoffstrom wird durch den capillaren Teil des Glührohres 
nicht unwesentlich gebremst, so daß in dem davor befindlichen Gas- 
raum ein mehr oder weniger starker Überdruck herrscht. Der Gasstrom 
wird beim Durchstreichen durch den glühenden l~ohrteil sehr rasch auf 
etwa 500--800 ° erhitzt. Da als Wärmequelle meist nur entsprechend 

1) I-I. K u b i n a ,  diese Ztschrft .  78, 7 (1929). 
2) Ztschrft. f. angew. Chem. I8, 416 (1905); vergl, diese Ztsehrft. 45, 

767 (t906). 



' Der Ver/auf der Arsenspiegelbildung usw. 85 

geformte Gasflammen benutzt werden, wobei Temperaturschwankungen 
im glühenden l~ohrteil unvermeidlich sind, ist es wohl klar, daß sich im 
Glühraum und insbesondere am Beginn des Erhitzungsgebietes Rück- 
strömungen bilden werden. Durch diese Wirbelströme wird nun gas- 
förmiges Arsen, das sich bei der hohen Temperatur bereits aus dem Arsen- 
wasserstoff abgespalten hat, wieder aus dem Erhitzungsraum in die davor 
befindlichen kühleren l~ohrteile zurücktransportiert. Das Arsen aber, 
das sich einmal infolge der rück]äufigen Bewegungen im Gasraum vor 
dem glühenden Rohrteil abgeschieden hat, entzieht sich der Bestimmung. 
Da die l~ohrteile vor dem Glühraum eine gleichbleibende innere Weite 
von 4: m m  haben und da hier außerdem an keiner Stelle scharf gekühlt 
wird, verteilt sich das rücktransportierte Arsen auf großem l~aum und 
bleibt um so mehr gänzlich unbemerkt, als doch in der Regel nur ganz 
geringe Mengen von Arsen zur Bestimmung gelangen. Dieser Arsenspiegel, 
der sich vor dem Erhitzungsraum bildet, kann dadurch sichtbar gemacht 
werden, daß man das Rohr knapp vor der geglühten Stelle scharf kühlt. 
Man erhält so einen vorgeschobenen zweiten Arsenspiegel, dessen Ausdehn- 
ung, abgesehen von der Form des Rohres und der absoluten Menge des 
vorhandenen Arsens von der Strömungsgeschwindigkeit des Gases und von 
dem Erhitzungsgrad, insbesondere aber von der Kontinuität  dieser beiden 
Größen abhängig ist. Abbildung 7 (S. 84) zeigt mehrere Arsenrohre, 
bei denen der vorgeschobene Arsenspiegel besonders deutlich sichtbar 
ist. Hierzu ist zu bemerken, daß der schwach bräunliche Anflug, 
den der vorgeschobene Spiegel darstellt, im Bild viel deutlicher und 
klarer zu sehen ist als unmittelbar mit freiem Auge. Die für die Ver- 
suche verwendeten Glühröhrchen waren genau nach den Angaben von 
L o c k e m a n n  dimcnsioniert. Der Glühraum liegt zwischen A und B und 
war mit Asbestscheiben abgegrenzt. Bei V und K wurde das Röhrchen 
durch Auflegen von durehfeuchteter Watte scharf gekühlt. Schon bei den 
ersten Versuchen fiel die starke Abhängigkeit der Stärke des vorge- 
schobenen Spiegels von der jeweiligen Strömungsgeschwindigkeit des 
Gases auf. Diese wurde daher bei allen folgenden Versuchen durch Auf- 
fangen der durchgegangenen Gasmenge gemessen. Durch genaue l~egu. 
lierung des Schwefelsäurezuflusses gelang es leicht, die Gasentwicklung 
während eines Versuchs in ziemlich engen Grenzen konstant zu halten. 
Bei der Herstellung der sechs im Bild festgehaltenen Arsenspiegel wurden 
die in der ersten Tabelle (S. 86) mitgeteilten Versuchsbcdingungen ein- 
gehalten. 

In  den Bildern ist die verschiedene Stärke des vorgeschobenen Arsen- 
spiegels besonders auffallend. Dieser wird anscheinend bei kräftigem 
Gasstrom schwächer ausgebildet. Beim Versuch 5 war wohl durch die 
Anbringung einer Asbestscheibc am Beginn des Erhitzungsraumes ein 
gewisses Temperaturgefälle gegeben, das Rohr wurde aber vor der Asbest- 



86 J. Gangl und J. Väzquez S~nchez: 

scheibe in diesem Fall nicht gekühlt. Der vorgeschobene Spiegel, der 
deshalb weit auseinander gezogen ist, war unmittelbar mit freiem Auge 
überhaupt nicht mehr feststellb~r. Auf dem Bild hingegen wird er noch 
recht  gut sichtbar. 

Zugesetzte In der Versuehszeit 
Versuch Arsenmenge Versuchszeit entwickelte Gasmenge 

in Minuten 
7 c c m  

1 
2 
3 
4 
5 
6 

71,5 
71,5 
7t,5 
71,5 
7t,5 
35,8 

60 
45 
30 
30 
30 
30 

600 
900 
900 

t200 
900 
900 

Die Größe des vorgeschobenen Spiegels ist auch bei möglichst gleich- 
artiger Arl]eit noch recht beträchtlichen Schwankungen unterworfen. 
In  der folgenden Versuchsreihe wurden die beiden Spiegel getrennt in 
Jodmonoehlorid gelöst und titrimetrisch bestimmt. Die Strömungs- 
geschwindigkeit des Gases wurde in allen Fällen so reguliert, daß in 
t0 Minuten etwa 200 c c m  das Rohr passiert hatten. Die Gasflamme, mit 
der das Rohr erhitzt wurde, war sorgfältig gegen Luftzug geschützt. 

Ver- Zuge- / gebene 
Arsen- 

such menge i n 7  

Œ 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

Spiegel im capillaren [ 

71,5 
7t,5 
71,5 
71,5 
35,8 
35,8 
14,3 
14,3 

i 

Teil 
in % der I 

in vor- I 
handenen 

7 Menge 

45,6 63,8 
48,9 68,4 
52,1 72,9 
47,2 66,0 
21,4 59,8 
25,2 70,3 
8,0 55,9 
9,5 66,0 

Vorgeschobener 
Spiegel 

in % der 
in vor: 

h~ndenen 
7 Menge 

18,3 25,6 
15,3 21,4 
10,2 14,3 
15,6 21,8 
9,8 27,4 
6,4 t8,0 
4,2 29,4 
3,0 21,0 

Fehlbetr~g 

in % der 
in vor- 
7 handenen 

Menge 

7,6 10,6 
7,3 t0,2 
9,2 12,8 
8,7 12,2 
4,6 12,8 
4,2 11,7 
2,1 t5,0 
t,8 13,0 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich, daß trotz Vereinigung der 
beiden abgeschiedenen Spiegel noch ein Rest übrig bleibt, der sich der 
Bestimmung entzieht. Versuche, bei denen die Geschwindigkeit des 
Gasstromes erhöht wurde, haben ergeben, daß zwar d a s  Verhältnis 
zwischen dem im capillaren Teil abgeschiedenen Spiegel und jenem, der 
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vor dem Erhitzungsraum gebildet wird, zugunsten des ersteren verschoben 
wurde, daß aber die Gesamtmenge des gefundenen Arsens sehr rasch ab- 
sank. Der Vergleich von Arsenspicgeln mit Normalspiegeln, die auf die 
gleiche Art hergestellt worden waren, ist daher abgesehen von den schon 
angeführten Gründen auch deshalb unmöglich, weil die Versuchsbe- 
dingungen keineswegs so konstant gehalten werden können, daß sieh immer 
ein gleich starker Spiegel vor dem Erhitzungsraum abscheidet. 

Die Ursache dafür, daß sich der Arsenspiegel nach den bisherigen 
Verfahren sozusagen in zwei Teile teilt, liegt hauptsächlichst darin, daß 
die dünnste Stelle des Arsenrohres hinter dem Erhitzungsraum liegt. Wir 
haben nun diesen Fehler dadurch auszuschalten versucht, daß wir die 
dünnste l~ohrstelle vor oder vielmehr an den Beginn des Erhitzungsraumes 
verlegten. Bei dem später zu beschreibenden Rohr setzt die Erhitzung 
selber an der engsten Rohrstelle ein, an der die größte StrÖmungs- 
geschwindigkeit herrscht. Rückläufige Bewegungen im Gasstrom und 
ein damit zusammenhängendes i~ücktransportieren von Arsen sind bei 
dieser l~ohrkonstruktion praktisch unmöglich. Zahlreiche Versuche 
zeigten, daß auch bei schärfster Kühlung vor dem Erhitzungsraum niemals 
eine Spur eines Spiegels beobachtet wurde. Hierzu ist zu bemerken, daß 
die Empfindlichkeit des Arsennaehweises an dieser Stelle außerordentlich 
hoch ist, da die innere Weite des l~öhrchens nur 0,2 mm beträgt und somit 
der Arsenspiegel auf kleinsten Raum zusammengezogen wird. Durch die 
Verwendung des neuen Arsenrohres war es zwar möglich, die Abscheidung 
des vorgesehobenen Arsenspiegels zu verhindern; die Gesamtausbeute 
an Arsen blieb aber immer noch um etwa 10~ó zu niedrig. 

Der Fehler wurde vorerst darin gesucht, daß etwa unzersetzter 
Arsenwasserstoff die Erhitzungsstelle passieren konnte und somit für die 
Bestimmung verloren gehen mußte. Nach Angaben von J. W. R e t g e r s  z) 
zersetzt sieh Arsënwasserstoff bei etwa 200 ° C unter Bildung von festem 
Arsenwasserstoff (AsH3) , der sieh in heißem Methylenjodid, in Xylol 
und in heißer Kalilauge löst. Bei I~otglut zerfällt Arsenwasserstoff in 
exothermer l~eaktion nach der l~eaktiõnsfolge: 

AsH 3 = As + 3/2 H 2 -- 44,2 Cal. 
Die Angaben, die über den Erhitzungsgrad des l~ohres zum Zweck der 
quantitativen Abscheidung des Arsens vorliegen, sind recht ungenau und 
häufig widcrsprechend. Beispielsweise erhi tz t  0. B i l l e t e r  2) das mit 
einem Drahtnetz umhüllte I~ohr mit kleiner Flamme bis zur ganz 
schwachen, dunklen l~otglut, während T r e a d w e l l  zum Zweck einer 
möglichst quantitativen Abseheidung des Arsens bei einem allerdings 

1) Ztschrft: f. anorg. Chem. 4, 403 (1893); 6, 317 (1894); vergl, diese 
Ztsehrft. 89, 719 (1900). 

~) ~¢iitt. Lebensmittehmters. u. Hyg. 15, 152 (t924); I~Ielv. Chimica 
Acta 1, 475 (1918); 6, 258 (1923); vergl, auch diese Ztsehrft. 58, 430 (1919). 
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wesentlich größeren Arsenrohr eine Erhitzung mit vier nebeneinander 
gestellten Bunsenbrennern  empfiehlt. Genaue Angaben über die Zer- 
setzungstemperatur des Arsenwasserstoffs waren uns leider nicht zu- 
ganglich. Die diesbezüglichen eigenen Versuche ergaben, daß bei einer 
Erhitzung des Aisem'ohres, das so gebaut war, daß wirklich alle Gasteile 
gleichmäßig erhitzt werden mußten, über 500 ° C eine vollstandige Zer- 
setzung des Arsenwasserstoffs in Arsen und Wasserstoff eintritt. Unter 
keiner Bedingung ist es uns aber gelungen, festen Arsenwasserstoff jemals 
nachzuweisen und das auch dann nicht, als wir  das Zersetzungsrohr nur 
auf rund 200 ° erhitzten, wobei fast der gesamte Arsenwasserstoff un- 
zersetzt das Rohr passierte. Für  die Erhitzung aller Teile des Gasstromes 
auf Glühtemperatur erwiesen sich schließlich Rohre mi t  möglichst kleinem, 
inneren Volumen als am geeignetsten. Versuche mit Rohren, die mehrere 
Verengungen besaßen (Birnenkühlerform) e rgaben  keinerlei Vorteile 
gegenüber der Verwendung von weiten Rohren. Auch die Einführung 
von Verteilungsst~ben oder die Ausfüllung des Rohres mit Quarzsand 
bewahrte sich nicht so gut wie die Verwendung von Röhrchen mit  
möglichst kleiner innerer Weite. So dünne Glasrohre vertragen aber ein 
noch dazu langeres Erhitzen auf Glühtemperatur nicht mehr. Daher 
verwendeten wir Quarzröhrcheu, die sich schließlich trotz ihres höheren 
Preises wegen ihrer unbegrenzt langen Verwendbarkeit billiger stellten 
als die anfangs benutzten Rohre aus schwer schmelzbarem Glas. 

Die Form des verwendeten Glührohres ist aus der Abb. 8 (S. 92) zu er- 
sehen. Das Quarzröhrchen, das eine innere Weite von i m m  hat, ist in 
dem Teil, der zum Glühen erhitzt wird, spiralig geformt. Hierzu ist zu be- 
merken, dag der Arsenwasserstoff auch bei Verwendung gerader Röhrchen, 
wenn der erhitzte Rohrteil 8 c m  lang war, vollständig zersetzt wurde. Um 
aber doch mögliche Arsenwasserstoffverluste, die bei plötzlichen Gas- 
stößen auftreten könnten, zu vermeiden, wurde der zu glühende Rohrteil  
Spiralig geformt. Hierbei wurde in keinem Fall, auch bei plötzlichem Zu- 
geben von Schwefelsaure in den Rednktionskolbeu, ein Verlust von Arsen- 
wasserstoff beobachtet. Vor der Spirale ist ein capillares Röhrchen mit 
einer inneren Weite von 0,2 m m  eingesetzt. Die Funktion dieses capfllaren 
Teils des Zersetzungsrohrcs wurde schon oben naher beleuchtet. Die 
Erhitzung des Röhrchens ist so zu leiten, dal~ der Gasstrom noch teilweise 
im eapillaren Teil auf Glühtemperatur gebracht wird. 

Als Warmequelle verwendeten wir einen Schnittbrenner ( 8 c m  

Flammenbreite). Weiterhin haben wir auch eine elektrische Heizvor. 
richtung konstruiert, die insbesondere zum Studium der Zersetzungstempe. 
ratur des Arsenwasscrstoffs diente. Sie bildet aber auch für die praktische 
Bestimmung ein ausgezeichnetes Hilfsmittel und gewährleistet ein 
elegantes und sicheres Arbeiten. 

Trotz richtiger Erhitzung und der VerWendung der neuen Arsenrohre, 
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die die sichere Abscheidung des Arsenspiegels an einer Stelle ermöglichen, 
entzogen sich immer noch etwa t0~/o von der zugesetzten Arsenmenge der 
Bestimmung. Bald konnte festgestellt werden, daß dieser Verlust auf 
den im Entwicklungsgefäß ge]öst gebliebenen Arsenwasserstoff zurück- 
zuführen ist. Bei der leichten Löslichkeit des Arsenwasserstoffs in Wasser 
(1 Raumteil Arsenwasserstoff ist in 5 Raumteilen kaltem Wasser löslich) 
konnte diese Arsenmenge auch bei Verwendung möglichst kleiner Flüssig- 
keitsmengen durchaus nicht vernachlgssigt werden. Bei längerem Durch- 
leiten von Wasserstoff konnte wohl gelegentlich noch eine Spur von Arsen 
festgestellt werden, doch gelang es in keinem Fall, auch nicht bei stunden- 
langem Durchleiten von Wasserstoff, die Gesamtmenge des gelösten Arsen- 
wasserstoffs auszutreiben. Auch die Verwendung schwererer Gase führte 
nicht zum Ziel. Das mag wohl mit der hohen Dichte des Arsenwasscr- 
stoffs (2,695, bezogen auf Luft) zusammenhängen. Hingegen konnte 
der gelöste Arsenwasserstoff aus der siedenden sehwefelsauren Lösung bei 
gleichzeitiger Durehspülung mit Wasserstoff schon nach kurzer Zeit 
(etwa i0 Minuten) praktisch vollständig ausgetrieben werden. 

Auf die Einflüsse der Strömungsgeschwindigkeit des Gases wurde 
schon früher hingewiesen. Diese Strömungsgesehwindigkeit ist nach oben 
hin insbesondere dadurch beschränkt, dal3 unbedingt alle Teile des durch- 
strömenden Gases über die Zersetzungstemperatur des Arsenwasserstoffs 
erhitzt werden müssen. Dadurch, daß der zu erhitzende Teil des Glüh- 
rohres als Spirale ausgebildet wurde, ist in dieser Hinsicht ein sehr großer 
Spielraum gegeben. Dazu kommt noch, dag der Gasstrom durch den vor 
dem Erhitzungsraum befindlichen capillaren Rohrteil so gebremst wird, 
daß auch bei sehr raschem Arbeiten unmöglich Arsenwasserstoffverluste 
eintreten können. Auf Grund der Versuche über die vorteilhafteste 
Strömungsgeschwindigkeit des Gases hat sich schließlich ergeben, daß 
die besten Resultate dann erzielt wurden, wenn in 5 Minuten etwa 
t00 c c m  Gas entwickelt worden waren. Diese Beschränkung der Strömungs- 
geschwindigkeit ist nur ganz ungefähr ihrer Größenordnung nach gegeben. 
Überschreitungen oder Unterschreitungen haben dann keinen Einfluß 
auf das Resultat, wenn sie nicht ein Vielfaehes des angegebenen Wertes 
erreichen. Es ist auch durchaus nicht notwendig, die entwickelte Gasmenge 
bei jedem Versuch zu messen. Vielmehr genügt eine einzige Messung, um 
dann an der Geschwindigkeit der aufsteigenden Gasblasen (beim Ein- 
leiten in eine Sperrflüssigkeit) die richtige Strömungsgeschwindigkeit des 
Gases zu sch/~tzen. 

Die Reduktion zu Arsenwasserstoff erfolgt nach dem Marshschen 
Verfahren bei Gegenwart von Zink Und Schwefelsäure durch nascierenden 
Wasserstoff. Die Schwefelsäure wurde bei allen Versuchen in einer 
Konzentration von t Teil konz. S/~ure auf 5 Teile Wasser verwendet. Von 
verschiedenen Seiten vnlrde auch die Verwendung von Salzsäure emp- 
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fohlen. Doch mahnt die leichte Flüchtigkeit vieler Chloride, die dann 
leicht zu Störungen bei der Arsenspiegelbildung führen können, in dieser 
Hinsicht zu großer Vorsicht. Das Zink wird meist in Stangenform oder 
granuliert, und zwar in relativ sehr großen Mengen verwendet. So erachtet 
P o l e n s k e  1) für eine Flüssigkeitsmenge von etwa iOOccm bei einem 
Gehalt von etwa 5 mg Arsen eine Menge von 80-- 100 g grob zerkleinertem 
Zink für die quanti tat ive I~eduktion zu Arsenwasserstoff als hinreichend. 
L o c k e m a n n  2) empfiehlt beispielsweise 6 - -9g  Zink auf etwa 5 0 c c m  

Lösung. Da Arsenverbindungen nur durch nascierenden Wasserstoff zu 
Arsenwasserstoff reduziert werden, w~hrend molekularer Wasserstoff 
Arsenverbindungen n ich t  angreift, ist der Verlauf der Reduktion aus- 
schließlich von der Konzentration des atomaren Wasserstoffs abhängig. 
Die Konzentration dieses aktiven Wasserstoffs ist aber unmittelbar der 
Zinkoberfl~ehe in ihrem Verhältnis zur vorhandenen Flüssigkeitsmenge 
proportional. Eine möglichst hohe Konzentration an nascierendem 
Wasserstoff wird in unserem Fall durch Vergrößerung der reagierenden 
Zinkoberfl~che oder durch Verwendung einer möglichst kleinen Flüssig- 
keitsmenge erzielt werden. Wie schon erwähnt, wurden bisher von den 
meisten Forschern grob zerkleinerte Zinkstücke verwendet. B i l l e t e r  ~) 
h a t  zur quantitativen Erfassung kleiner Arsenmengen reduziertes Zink, 
also ein Zink mit außerordentlich großer Reaktionsfl~ehe, vorgeschlagen. 
Wir haben ausgezeichnete Ërfo]ge mit pulverisiertem Zink und mit 
Zinkstaub erzielt. Die Regulierung des Gasstromes gelingt leicht durch 
entsprechende Sehwefe]s~urezugabe. Da solches Zink wegen seiner 
großen Oberfläche leicht und rasch mit Schwefelsäure reagiert, erübrigt 
sich die für gramlliertes Zink notwendige Aktivierung mit Kupfer oder 
einem anderen Metall. 

Vorerst wurden Versuche unternommen, die zum Ziel hatten, die 
Menge an granuliertem Zink festzustellen, die zur quantitativen l~eduktion 
zu Arsenwasserstoff notwendig ist, wenn das Flüssigkeitsvolumen etwa 
50 ccm betr£gt. Bei allen Versuchen wurde darauf geachtet, daß die Gas- 
entwicklung möglichst konstant blieb. Die Luft  aus dem Apparat wurde, 
wie es bisher in der Regel üblich war, durch den im Apparat selber ent- 
wickelten Wasserstoff verdrängt. Das bedingte aber bereits einen relativ 
reichlichen Zusatz von Schwefels£ure, deren Volumen durch die Beifügung 
der Arsenlösung noch weiter vergrößert wurde. Die Versuehszeit betrug in 
allen F£11en 60 Minuten. Für die Versuche wurde der später zu be- 
schreibende Apparat verwendet, der ein Erhitzen des Reduktionsgef~ßes 
gestattete. In der folgenden Tabelle ist eine Zusammenstellung der oben 
beschriebenen Einflüsse wiedergegeben, insofern sie sich auf das End- 
resultat auswirken. 

, 1) a. a. O. 
2) a. a, O. 
~) a. a. O. 
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l c c m  der  v e r w e n d e t e n  J o d a t l ö s u n g  e n t s p r i c h t  60,047 Arsen. 

i 
Zink 

granuliert 
I Stück 

0,7g 
g 

2 
5 

5 
5 

5 
25 
50 

Schwefelsäure(l - 5) Zu- Verbrauch 
zur Zeit des Ge- Igesetztes an 
IZusatzeSArsenlosung.. der] meSamt'nge I ~rsen-- Jodatlösung 

cwo'b v o m  ~' c c ~  

30 
30 
30 
15 
10 
30 
30 

50 71,49 0,70 
50 71,49 0,97 
50 7t,49 0,94 
50 71,49 0,97 

71,49 1,03 50 
50 71,49 1,12 
50 7t,49 1,19 

Ge- I 

~~en 
42,0 
58,2 
56,5 
58,2 
6t,8 
67,2 
7t,4 

Fehlbetrag 

% 

29,5 41,2 
t_3,3 t8,5 
t5,0 21,0 
13,3 t8,5 
9,7 13,4 
4,3 5,9 
0 0 

Bei einer Bestimmung wird naturgem~l~ nur ein Bruchteil des vor- 
handenen Zinks verbraucht. Die relativ große Zinkmenge ist nur deshalb 
notwendig, damit wirklich jedes Lösungsteilchcn mit nascierendem 
Wasserstoff in Berührung kommt. Dieses Ziel wird anscheinend bei 
Verwendung von granuliertem Zink nur dann erreicht, wenn die Zink- 
menge ihrem Gewichte nach etwa 100°/o der vorhandenen Flüssigkeits- 
menge betrggt. 

Versuche mit pulverisiertem Zink haben ergeben, daß in allen F~llen 
quantitative Reduktion zu Arsenwasserstoff eintrat, wenn die Zinkmenge 
etwa 5~/o der Flüssigkeitsmenge betrug. Von ausschlaggebender Bedeutung 
bleibt  immer das Verhältnis zwischen Zinkoberfl~che und Flüssigkeits- 
menge zur Zeit der Zug»be der arsenhaltigen Lösung. Daher empfiehlt 
es sich auch nicht, den Wasserstoff zur Vertreibung der Luft  aus dem 
Apparat im I~eduktionsgef~ß zu entwickeln, weil dadurch notwendiger- 
weise schon eine gewisse Lösungsmenge gegeben ist, die wieder eine Ver- 
mehrung der Zinkmenge erfordert. 

Über die notwendige Reduktionszeit werden recht verschiedene 
Angaben gemacht. Die folgende Versuehsreihe (Tabelle S. 92), die mit 
dem anschließend beschriebenen Apparat durchgeführt wurde, zeigt 
insbesondere, daß die Hauptmenge des zugesetzten Arsens sehr rasch 
reduziert wird, w~hrend ein geringer Restbetrag verhMtnism~ßig lang- 
sam in Arsenwasserstoff übergeführt wird. 

Ohne noch weiter auf die zahlreichen Versuche eingehen zu wollen, 
die zur Klärung der Fehlerquellen bei der Arsenspiegelbildung im 
Marshsehen  Apparat notwendig waren, soll gleich als Ergebnis dieser 
Versuche eine Apparatur beschrieben werden, mit der die quantitative 
Reduktion des Arsens zu Arsenwasserstofi gelingt. Der Arsengehalt des 
Arsenspiegels wird dann titrimetrisch bestimmt. 
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I c cm  der  v e r w ' e n d e t e n  J o d a t l ö s u n g  e n t s p r i c h t  6~),04~ Arsen.  

V e r -  

snch  

/ Versuchsdauer 
Zugesetzte I in Minuten 

Arsenmenge ~--  ~ ~ ~ ,  
I n  ~ e r  D e l  D l e c m -  

y Kälte hitze 

7t,49 
71,49 
71,49 
7t,49 

357,45 
3,57 

10 
]0 
30 
40 
45 
45 

5 
10 
10 
15 
15 

Die  A p p a r a t u r  1) (Abb. 8) besteht 

Abb. 8. 

Verbrauch 
a n  

[odatlösung 

c c m  

Gefundcne 
Arsenmenge 

0,96 57,6 
1,12 67,2 
1,15 69,0 
t,19 71,5 
5,93 356,0 
0,06 3,6 

Fehl- 
betrag 

- -  1 3 , 9  

- -  4 , 3  

- -  2,5 
0 

- -  t,5 
0 

aus einem Entwicklungskölb- 
chen (E), das mit  einem 
kurzen l~ückflußkühler (t~) 
mittels Glasschliffs verbun- 
den ist. Die Zufuhr der 
Probe erfo]g~ durch einen 
Hahntr iehter  (H). Das Zu- 

J flußrohr ist bis auf den 
Boden des Kölbchens ge- 
führt  und mit  einem seit- 

3 lichen Anschluß (W) zum 
Durchleiten von Wasser- 
stoff versehen. Das Glüh- 
rohr (U) besteht aus Quarz 
und ist mittels Schliffs mit  
dem oberen Kühlerende ver- 
bunden. Hierzu ist zu be- 
merken, daß, wie Versuche 
ergaben, eine gute Schlauch- 

verbindung den gleichen Dienst leistet. Verluste an Arsenwasserstoff 
sind hierbei nicht zu befürchten. Das Glührohr ist ein diekwandiges 
Quarzrohr mit  einer inneren Weite von t m m ;  zu Beginn des t~ohres 
(a--b)  ist ein capillares Stück mit  einem inneren Durchmesser von 
0,2 m m  eingesetzt. Der Teil des Rohres, der geglüht werden soll (G), ist 
als Spirale ausgebildet. Die Erhitzung kann mit  einem Brenner oder mit  
elektrischer Heizung erfolgen. 

Bei der Arsenbestimmung wurde schließlich folgender Arbeitsgang 
eingehalten : ungefähr 2 g chemisch reines, arsenfreies Zink in Pulverform 

1) Zu beziehen von der Firma P a u l  t t a a e k ,  Wien I X / 3 ,  Garelli- 
gasse 4. 
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werden in den Entwicklungskolben gebracht, der dann mit dem I~ück- 
flußkühler und dieser wieder mit dem Glührohr verbunden wird. Die 
Schliffe sind ganz leicht zu fetten. Hierauf wird die Luft  durch Durch- 
leiten eines lebhaften, gereinigten und trockenen Wasserst0ffstromes --  der 
Wasserstoff wurde durch eine Waschflasche mit Permanganat und eine 

• zweite mit Schwefelsäure geleitet -- vollständig aus der Apparatur ver- 
dr~ngt, was durch die übliche Prüfung leicht festzustellen ist. In der Regel 
war die Luft  nach 5 Minuten langem Durchleiten von Wasserstoff aus dem 
Apparat entfernt. Hierauf wird das l~ohr zum Glühen gebracht. Der 
Gliil~aum (G) wird beiderseits durch Asbestplatten von den übrigen 
Rohrteilen isoliert. Hinter  dem erhitzten Teil des Quarzrohres wird dieses 
(bei K) durch Auflegen eines nassen Wattebausehes gekühlt. 

Nunmehr l~ßt man durch den Hahntrichter  etwa I ccm Schwefelsäure 
(1:5) zufließen, wobei gleichzeitig die Gaszuleitung abgestellt wird. Nach 
kurzer Zeit hat sich die Gasentwicklung auf die richtige Geschwindigkeit 
(etwa 20 c c m  in der Minute) eingestellt. Die Schätzung der Gasgeschwin- 
digkeit erfolgt so, daß man das Ende des Quarzrohres mit einem Glas- 
röhrchen verbindet, das unter Wasser endet. Bei einem inneren Durch- 
messer des Glasrohres von etwa I m m  ist die richtige Gasgesehwindigkeit 
dann erreicht, wenn die Gasblasen so rasch aufsteigen, dal] sie eben noch 
voneinander unterschieden werden können. Nunmehr l~ßt man die Arsen- 
lösung langsam in das Kölbchen zufließen, wobei die Geschwindigkeit so 
zu regulieren ist, daß die Gasentwieklung ihrer Größenordnung nach gleich 
bleibt. Da die Arseniösung auch etwa zu einem Fünftel aus konz. Schwefel- 
s£ure besteht, wird I c c m  der Lösung in etwa 3--4 Minuten zug~lossen 
sein. Der Trichter wird hierauf mehrmals mit kleinen Portionen Schwefel- 
s~ure (i :5) nachgespült, wobei insgesamt etwa i0 c c m  Schwefelsäure 
verbraucht werden. Nachdem der letzte Teil der Schwefelsäure zugefügt 
ist (etw~ 30 M/nuten nach Beginn des Versuches), l~l~t die Gasentwicklung 
bald etwas nach; nunmehr wird der Kolben mit kleiner Flamme langsam 
angew~.rmt und schließlich bis zum Sieden erhitzt. Der Wasserstoff- 
strom wird hierbei, wenn nötig, durch Zuleiten von Wasserstoff reguliert. 
Die Kochdauer betr~gt etwa ~5 Minuten. Der ganze Versuch ist nach 
etwa i Stunde abgeschlossen. Nunmehr l~ßt man das l~ohr im Wasser- 
stoffstrom erkalten. 

Vorerst wird das Quarzrohr ~ußerlich mit wenig Salzsäure (~:l) 
abgespült. In  das Titrationskölbchen (T), dessen f o r m  aus der Abb. 8 
zu ersehen ist und das etwa i5 c c m  faßt, werden nun 0,5 c c m  Jodmono- 
chloridlösung gebracht. Der Arsenspiegel wird durch mehrmaliges Auf- 
saugen der Lösung mit Hilfe einer kleinen Kautschukkugel, die man auf das 
Schliffende aufsetzt, in Lösung gebracht. Dann wird das l~ohrinnere mehr- 
mals mit einigen Tropfen Jodmonochloridlösung und dann mit Salzsäure 
(l: ' l)  nachgewasehen. Hierzu sind insgesamt l - - 2 c c m  Lösung erforder- 
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lich. Nach Zugabe von 0,7 ccm 10%iger Kaliumcyanidlösung und etwa 
2 Tropfen Tetrachlorkohlenstoff wird die im Kölbchen befindliche Lösung 
mit  einer 0,(301 m-I~Laliumjodatlösung bis zur Entfärbung des Tetraehlol-. 
kohlenstoffs titriert. 

t ccm 0,00~ m-Jodatlösung entspricht 59,9 7 Arsen. 

Der Umschlag ist klar und außerordentlich scharf. Zur Titration 
wurden Mikrobüretten verwendet, die in 1/looCCm geteilt waren. Die 
Titrationsgenauigkeit beträgt  bei den angegebenen Bedingungen ± 0,5 7. 
Versuche, diese Genauigkeit insbesondere durch Verwendung der Mikro- 
bürette von R. S c h w a r z  1) noch zu steigern, sind gegenwärtig noch nicht 
abgeschlossen. 

In  der folgenden Tabe]le sind Versuche mit  gemessenen Arsenmengen 
wiedergegeben, die nach dem beschriebenen Verfahren best immt wurden. 

t ccra  der v e r w e n d e t e n  J o d a t l ö s u n g  e n t s p r i c h t  60,047 Arsen.  

Zugesetzte Verbrauch an Geflmdene Fehlbetrag 
• Ver- Arsenrnenge Jodatlöstmg Arsenmenge 
such 

7 ccm 7 7 % 

3,57 
35,75 
71,49 
7t,49 

357,45 
7t4,9 

0,06 
0,59 
t,20 
1,49 
5,92 I 

1t,96 

3,6 
35,4 
72,0 
7t,5 

355,4 
718,0 

0 
- -  0,4 
+ 0,5 

0 
- -  2,0 
~ -  3,1 

0 
- -  1,1 
@ 0,7 

0 
- -  0,6 
@0,4 

Durch die mitgeteilten Versuche ist der Nachweis erbracht, daß ent- 
gegen der von vielen Seiten vertretenen Ansicht 2) die Reduktion von 
Arsenverbindungen zu Arsenwasserstoff durch naseierenden Wasserstoff 
tatsächlich quanti tat iv verläuft. 

Bei den angeführten Versuchen wurde der Gasstrom, u m  etwa 
mögliche Verluste auszuschalten, nur durch den aufgesetzten Kühler 
ùgetrocknet" und durch keinerlei Absorptionsmittel gereinigt. Eine 
Wasserabscheidung nach der Erhitzungsstelle wurde bei der beschriebenen 
Versuchsanordnung in keinem Fall beobachtet. 

Eine weitere Versuehsreihe sollte nun den Einfluß der von ver- 
schiedenen Seiten empfohlenen Trocknungsmittel für den Gasstrom klar- 
stellen. Untersucht wurden: Watte,  Glaswolle, gesehmolzenes Calcium- 
ehlorid, gekörntes Calciumchlorid , geschmolzenes N.atriumsulfat, mit  
Bleiacetat getränkte Watte  und mit  Schwefelsäure getränkte Bims- 

1) Mikroehernie 13, t (1933); vergl, diese Ztsehrft. 96, 359 (1934). 
1%. L inks ,  Mikrochemie 15, 87 (t934). 

~) S. u. a. O. B i l l e t e r ,  Mitt. Lebensrnittehmters. u. Hyg. 16, 152 (1924): 
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steinstücke. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der folgenden 
Tabelle wiedergegeben. 

l c c m  der  v e r w e n d e t e n  J o d a t l ö s u n g  e n t s p r i c h t  60,04 y Arsen .  

Zugesetzte Versuchs- I Verbrauch an Gefundene 
Arsenmenge Trocknungsmittel zeit Jodatlösung Arsenmenge 

in Min. y c c m  y 

71,49 
71,49 
7 t,49 
71,49 
71,49 
71,49 
71,49 

Watte 
Glaswolle 

Caleiumehlorid I 

Natriumsulfat l 
B]eiacetat i 

Schwefelsäure I 
i 

Die Verwendung der genannten  

75 1,19 
75 1,18 
75 1,18 
75 1,19 
75 1,19 
75 1,15 
75 1,13 

71,5 
70,8 
70,8 
71,5 
71,5 
69,0 
67,8 

Absorlotionsmittel verlängert  vor 
allem die Versuchsdauer um etwa ]/4 Stunde. Keine Arsenwasserstoff- 
verluste wurden beobachtet  bei Watte ,  Glaswolle, gesehmolzenem und 
gekörntem Caleiumehlorid und  bei Natr iumsnlfat ,  während die Verwendung 
von mit  Bleiaeetat  befeuehteter Wa t t e  (wahrscheinlich durch Lösen des 
Arsenwasserstoffs) und von mit  Schwefelsäure ge t ränkten  Bimsstein- 
s tücken bereits zu beträchtl ichen Arsenverlusten führt.  Besonders muß da- 
rauf verwiesen werden, daß an Wat t e  keinerlei Zersetzungen von Arsen- 
wasserstoff beobachtet  wurden, wie sie G. L o c k e m a n n  ]) beschrieben 
hat,  wenn jeder Rück t ranspor t  von Arsen aus dem Glühraum ausge- 
schlossen war. 

© 

1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

J 

Zugesetzte i 
Arsenmenge Zugesetztes 

Metallsalz 
Y 

71,49 
71,49 
71,49 
71,49 
71,49 
7 t,49 
71,49 
71,49 
7 t,49 
7 t,49 

Natriumsulfat 
Bariumacetat 

Magnesiumsulfat 
i Aluminiumsulfat 

Eisensulfat 
~upfersulfaß 

• Zinksulfat 
Quecksilberchloric 

Mangansu]fat 
Bleiacetat 

Verbrauch an[ Gefundene 
Jodatlösung ! Arsenmenge 

c c m  y 

1,18 
1,20 
1,19 
1,20 
0,42 
0,39 
t,19 
0 
1,19 
1,19 

70,9 
72,0 
71,5 
72,0 
25,2 
23,4 
71,5 

0 
7t,5 
71,5 

Fchlbetrag 

% 

- -  0 , 6 - -  0,7 
+ 0,5 + o,8 

0 0 
@ 0,5 @ 0,7 
- -  46,3 - -  64,7 
--48,1 m 67,2 

0 0 
- -  7 1 , 5  - -  100 

0 0 
0 0 

i) Ztsehrft. f. angow. Chem. ]8, 425 u. 426 (1905); vergl, diese Ztschrft. 
78, 17 (1929). 
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Weiterhin wurde der Einfluß verschiedener Metallsalze auf die Arsen- 
spiegelbildung studiert. In allen Fällen wurde zur Arsenlösung I ccm 
einer i0~oigen wäßrigen Lösung des Metallsalzes zugesetzt; nur das 
Queeksilberch]orid wurde in 5~oiger Lösung verwendet (letzte Tabelle, 
S. 95). 

Bei den bisher angeführten Versuchen lag das zugesetzte Arsen in 
seiner dreiwertigen Form vor. Versuche mit fünfwertigem Arsen gaben 
l~esultate, die mit den Ergebnissen bei dreiwertigem Arsen innerhalb der 
:Fehlergrenzen übereinstimmten. Eine verzögerte oder unvollständige 
I~eduktion wurde nicht beobachtet. Eine Übel~ührung des fünfwertigen 
Arsens in die dreiwertige :Form vor der I~eduktion zu Arsenwasserstoff 
ist daher nicht notwendig. 

Zusammenfassung. 
Die l~eduktion zu Arsenwasserstoff nach dem Marshschen Verfahren 

erfolgt bei Verwendung einer entsprechenden Apparatur praktisch 
quantitativ. Sie ist unabhiingig davon, ob drei- oder fünfwertiges Arsen 
vorliegt, und ist nur dann quantitativ, wenn die durch das Verhältnis 
zwischen Zinkoberfläche und :Flüssigkeitsvolumen bedingte Konzentration 
an nascierendem Wasserstoff genügend groß ist; daher wird die Ver- 
wendung von Zinkpulver an Stelle des bisher üblichen granulierten Zinks 
empfohlen. 

Der im Entwicklungskolben gelöst gebliebene Arsenwasserstoßf wird 
durch Aufkochen bei gleichzeitigem Durchleiten von Wasserstoff quanti- 
tativ ausgetrieben. 

Die bisher üblichen Arsenrohre machen wegen ihrer ungeeigneten 
Form die quantitative Abscheidung des Arsens in einem Arsenspiegel 
unmöglich. Eine geeignete :Form für das Zersetzungsrohr wird angegeben. 

Die Arsenspiegelbildung nach Marsh wird durch geeignete Ab- 
änderung der Apparatur zu einer quantitativen Bestimmung kleiner 
Arsenmengen ausgebaut. ]:)er Arsenspiegel wird hierbei in einer Jodmono- 
chloridlösung gelöst und das abgeschiedene Jod in stark salzsaurer 
Lösung bei Gegenwart von Cyan mit Jodat titriert. Wegen der Isolierung 
des Arsens in Spiegelform eignet sich die beschriebene ~ethode besonders 
für die Bestimmung kleiner Arsenmengen in forensischen F/~llen. 

Die Einflüsse verschiedener Metallsalzlösungen auß die Arsenwasser- 
stoßfbildung werden untersucht. Trocknnngsmittel, wie Watte, Calcium- 
chlorid, Natriumsulfat und Glaswolle, führen nicht zu Arsenverlusten, 
ihre Verwendung ist aber überflüssig. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, der J u n t a  para  Ampl i ac ión  
de Es tud ios  in ~¢[adrid, durch deren finanzielle ±'Y[ithilfe die vor- 
stehenden Arbeiten ermöglicht wurden, unseren Dank auszudrücken. 


