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den mit Trichloressigsaure enteiweissten Harnfiltraten bei dem AIbu- 

mosennachweis nach v. A l d o r  1) zugrunde, und kommt diese yon Eisen- 

salzen herrtihrende StSrung tiberhaupt tiberall da in Betracht, wo die 

LSsungsbedingungen besonders giinstige sind, a l so  namentlich bei wieder- 

holt filtrierten Fltissigkeiten, sowie bei solchen, welche in starker saurem 

oder heissem saurem Zustand durch grSssere Filterfliichen filtriert werden. 

Handelt es sich in  s o l c h e n  F ~ t l l e n  um d e n  N a c h w e i s  y o n  

m i n i m a l e n  S p u r e n  E i w e i s s ,  d a n n  d t i r f e n  n u t  e i s e n f r e i e  ~) 

(eventuell sogenannte A n a l y s e n - ) F i l t e r  v e r w e n d e t  w e r d e n .  

Die Wasserstoffentwickelung beim Arsennachweis naeh M a r  s h. 

(Mitteilung aus dem Laboratorium fih" angewandte Chemie 
der Ktinigl. Universit~t Mtinchen.) 

Yon 

C. Mai und H. Hurt. 

Die Entwiekelung yon Wasserstoff aus Zink und Sehwefels~ture zum 

Zwecke des Arsennachweises nach M a r s h  stiisst hekanntlich oft inso- 

fern auf Schwierigkeiten, als sie bei der erforderliehen Reinheit yon 

Metall und S~ure ausserordentlich tr~ge verliiuft ; zu ihrer Beschleunigung 

pflegt man dann sogenannte Aktivierungsmittel zuzusetzen. 

Da die Ansichten tiber Wert  und Zuliissigkeit der hierzu gebr~uch- 

lichen oder vorgeschlagenen Reagenzien geteilt sind, schien es uns ge- 

legentlich einer Arbeit. bei der es sich um die Bestimmung sehr geringer 

Arsenmengen handelte, angebracht, hiertiber einige Yersuche anzu- 
stellen. 

Ein brauchbares Aktivierungsmittel soll einerseits die Entwickelung 

eines mafsig lebhaften, gleichm~ffsigen Wasserstoffstromes veranlassen 

und daft  andererseits kein Arsen im Entwickelungsgef~tss zurtickhalten 

und der Erkennung entziehen. 

Zu den Versuchen wurde ein M a r s h ' s c h e r  Apparat  benutzt, der 

aus einem im doppelt durchbohrten Kork einen kleinen Tropftrichter 

1) Berliner klin Woehenschrift 1899, S. 764:. 
~) Diese kann man sich js leicht dutch wiederholte mehrstfindige Be- 

handlung mit verdtinnter Salzsiiure und Entfernung der letzteren mit Wa~ser 
horstollen. . - 
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und die Gasableitungsr6hre tragenden E r l e n m e y e r k S l b c h e n  yon etwa 

60 cc Inhalt bestand; an die GasableitungsrShre schloss sich ein mit 

bei 120 o getrockneter Wat te  oder mit Chlorcalcium geftilltes Trocken- 

rohr und hieran die GliihrShre aus Kaliglas. Letztere wurde an der 

Erhitzungsstelle durch zwei Einschnitte am oberen Rande des Schorn- 

steins eines Bunsenbrenners hindurchgeftihrt und in etwa 2cm H0he 

dariiber ein Porzellantiegeldeckel aufgehi~ngt. Hinter der Erhitzungs- 

stelle wurde die GltihrShre kapiIlar ausgezogen; ihre rechtwinkelig ab- 

w~rts gebogene Spitze tauchte in Silbernitratl6sung ein. Die Erhitzung 

der RShre dauerte in der Regel 3 Stunden. 

In das Entwickelungsgef~ss kamen jedesmal 10g absolut reines Zink, 

etwa 2 0 c c  Schwefels~iure (1 :4 )  und 6 - - 1 0  Tropfen einer 1-prozentigen, 

w/~sserigen LSsung des betreffenden Aktivierungsmittels, wobei mit nach- 

stehenden Reagenzien folgende Befunde erzielt wurden: 

Kupfersulfat -~- 0,01 rag As2 03 deutlicher Spiegel. 
<< 

Platinchlorid 
<< 

Silbersulfat 
<< 

<< 

Kobaltsulfat 

Nickelsulfat 

Quecksilbersulfat 

Mangansulfat . 

Ferrosulfat 
~c 

0,001 ¢ ,, ~< deutlicher, schwacher 

~ -  0,01 ~ ~ ~, deutlicher ,, 

-[- 0,001 (, ,, ¢ deutlicher, schwacher ,, 

--~ 0,015 ~ ,~ ~< kein , 

--~ 0~05 ~ ,< ,~ sehr schwacher ,, 

-~- 0,1 ,< ,< ~, schwacher * 

~ -  0,01 ¢ (~ ~ s e h r  schwacher ~, 

~ -  0,015 ,, ,< ~, deutlicher ¢ 

+ 0,015 ¢ (< ,~ sehr schwacher ,< 

+ 0,015 ,, ~ (< deutlicher 

~ -  0~015 ,< <~ ,, kein ,< 

-~- 0,05 ~ ,< ,, sehr schwacher - 

+ 0,1 ~, ~( ~ deutlicher - 

Als das beste Aktivierungsmittel erwies sich das Kupfersulfat, das 

die Wasserstoffentwickelung in der wtinschenswerten Weise anregt und 

keinerlei Arsenverluste bedingt. Platinchlorid ist ihm in der akti- 

vierenden Wirkung zwar tiberlegen, doch ist die Wasserstoffentwickelung 

anfangs meist zu sttirmisch und erfordert Abktihlung des Entwickelungs- 

gefiisses durch Einstellen in kaltes Wasser;  ausserdem k(~nnen sehr 

kleine Arsenmengen davon zuriickgehalten werden. 

Die tibrigen untersuchten Reagenzien kommen dagegen als Akti-  

vierungsmittel nicht in Betracht, da entweder ihre aktivierende Wirkung 

zu gering ist~ wie zum Beispiel bei Mangansulfat~ oder aber weil sic 
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betrachtliche Arsenverluste bedingen und die Empfindlichkeit des Nach- 
weises mehr oder weniger stark herabsetzen, wie dies namentlich beim 
Ferrosulfat der Fall ist. 

Es wurden ferner noch einige den obigen analoge Versuche unter 
Ersatz des Zinkes durch reduziertes Eisen angestellt. Es ergab sich, 
dass hierbei die Empfindlichkeit des Arsennachweises etwa 1000mal 
geringer ist, als bei der Verwendung yon Zink; Arsenmengen bis 0,5 mg 

entgingen v011ig der Beobachtung und erst bei Gegenwart yon 1 , ,g As~ 08 
entstand im Gltihrohr ein sehr schwacher Spiegel. 

Mischungen yon Zink und Eisen zeigten eine gleich geringe Em- 
pfindlichkeit, undes  ergibt sich daraus far die Praxis der Schluss, dass 
man beim Arsennachweis nach M a r s h ,  sowie auch nach G u t z e i t  
oder M a y r h o f e r  ftir die Abwesenheit yon Eisen im Entwickelungs- 
gef~ss Sorge zu tragen hat. 

Ferner ist bei der Priifung tier zur Wasserstoffentwickelung dienen- 
den Reagenzien, namentlich des Zinkes und der Schwefels~ture~ auf 
ihre Reinheit und auf einen allenfallsigen Eisengehalt Rticksicht zu 
nehmen, da ein solcher etwa darin enthaltenes Arsen der Entdeckung 
vC)llig zu entziehen vermag; einer Prtifung des Zinkes far forensisch- 
chemische Zwecke auf Arsen muss daher stets eine solche auf Eisen 
vorausgehen. 

Nicht unerwiihnt mSchten wir schliesslich noch lassen, dass uns 
zur Identifizierung der Arsenspiegel die yon C. S t r  z y z o w s k i l )  be- 
schriebene Reaktion mit F e h l i n  g 'scher  LOsung stets ausgezeichuete 
Dienste getan hat. 

Uber die" Bestimmung und Trennung yon Calciumoxyd bei 
Gegenwart yon Phosphors~ure. 

VOll 

K. K. J~rvinen. 

Bei der Analyse von Calciumphosphat, womit ich reich bei einer 
Arbeit beschiiftigte' war die schlechte Ubereinstimmung vieler Resultate 
auffallend. Dies veranlasste reich zu einer niiheren Untersuchung dieser 
Analysen, und es zeigte sich auch, dass sowohl viel Calciumoxyd in 

1) /gsterr, Chem, Zig, 71 77 (1904). 


