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den mit Trichloressigsiure enteiweissten Harnfiltraten bei -dem Albu-
mosennachweis nach v. Aldor?!) zugrunde, und kommt diese von Eisen-
salzen herrihrende Stérung idberhaupt iberall da in Betracht, wo die
Losungsbedingungen besonders giinstige sind, ‘also namentlich bei wieder-
holt filtrierten Fliissigkeiten, sowie bei solchen, welche in stirker saurem
oder heissem saurem Zustand durch grossere Filterflichen filtriert werden.
Handelt es sich in solchen F#llen um den Nachweis von
minimalen Spuren Eiweiss, dann dirfen nur eisenfreie?)
(eventuell ‘sogenannte Analysen-) Filter verwendet werden.

Die Wasserstoffentwickelung beim Arsennachweis nach Marsh.

(Mitteilung aus dem Laboratorium fiir- angewandte Chemie
der Konigl. Universitdt Miinchen.)

Von

C. Mai und H. Hurt.

Die Entwickelung von Wasserstoff aus Zink und Schwefelsiure zum
Zwecke des Arsennachweises nach Marsh stsst bekanntlich oft inso-
fern auf Schwierigkeiten, als sie bei der erforderlichen Reinheit von
Metall und Sdure ausserordentlich triige verlduft; zu ihrer Beschleunigung
pflegt man dann sogenannte Aktivierungsmittel zuzusetzen,

Da die Ansichten iiber Wert und Zulissigkeit der hierzu gebriuch-
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, hieriiber einige Versuche anzu-
stellen. o
Ein brauchbares Aktivierungsmittel soll einerseits die Entwickelung
eines milsig lebhaften, gleichmiflsigen Wasserstoffstromes = veranlassen
und darf andererseits kein Arsen im Entwickelungsgefiss zuriickhalten
und der Erkennung entziehen.

Zu den Versuchen wurde ein Marsh’scher Apparat benutat, der
aus einem im doppelt durchbohrten Kork einen kleinen Tropftrichter

1) Berliner klin Wochenschrift 1899, 8. 764.

% Diese kann man sich ja leicht durch wiederholte mehrstiindige Be-
handlung mit verdiinnter Salzsgure und Entfernung der letzteren mit Wagser
herstellen,
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und die Gasableitungsrohre tragenden Erlenmeyerkslbchen von etwa
60 cc Inbalt bestand; an die Gasableitungsrohre schloss sich ein mit
bei 1209 getrockneter Watte oder mit Chlorcalcium gefiilltes Trocken-
rohr und hieran die Glihrohre aus Kaliglas. Letztere wurde an der
Erhitzungsstelle durch zwei Einschnitte am oberen Rande des Schorn-
steins eines Bunsenbrenners hindurchgefiithrt und in etwa 2em Hohe
dar@ber ein Porzellantiegeldeckel aufgehingt. Hinter der Erhitzungs-
stelle wurde die Glithrohre kapillar ausgezogen; ihre rechtwinkelig ab-
wirts gebogene Spitze tauchte in Silbernitratlosung ein, Die Erhitzung
der Rohre dauerte in der Regel 3 Stunden.

In das Entwickelungsgefiiss kamen jedesmal 10 g absolut reines Zink,
etwa 20 cc Schwefelsdure (1:4) und 6-—10 Tropfen einer 1-prozentigen,
wisserigen Losung des betreffenden Aktivierungsmittels, wobei mit nach-
stehenden Reagenzien folgende Befunde erzielt wurden:

Kupfersulfat . . . 0,01 mg As, O;  deutlicher Spiegel.
<« . . . -}0,001 « <« «deutlicher,schwacher «
Platinchlorid . . . 0,01 <« <« <«  deuntlicher «
« . . . 40,001 « <« «deutlicher,schwacher «
Silbersulfat . . . 0,015 « « « kein <
« . . . 4005 <« <« <« sehr schwacher «
« oo F01 <« o« schwacher «
Kobaltsulfat . . . 40,01 <« « « sehr schwacher «
Nickelsulfat . ., . 40,015 « <« «  deutlicher «
Quecksilbersulfat . - 0,015 « <« « sehr schwacher «
Mangansulfat . . . - 0,015 « <« «  deutlicher «
Ferrosulfat . . . 40,015 « <« « kein «
« . . . +005 <« « « sehr schwacher «
« 4+ 0,1 « o« o« deutlicher «

Als das beste Aktivierungsmittel erwies sich das Kupfersulfat, das
die Wasserstoffentwickelung in der wiinschenswerten Weise anregt und
keinerlei Arsenverluste bedingt. Platinchlorid ist ihm in der akti-
vierenden Wirkung zwar iiberlegen, doch ist die Wasserstoffentwickelung
anfangs meist zu stirmisch und erfordert Abkiihlung des Entwickelungs-
gefisses durch Einstellen in kaltes Wasser; ausserdem konnen sehr
kleine Arsenmengen davon zuriickgehalten werden,

Die ibrigen untersuchten Reagenzien kommen dagegen als Akti-
vierungsmittel nicht in Betracht, da entweder ihre aktivierende Wirkung
zu gering ist, wie zum Beispiel bei Mangansuifat, oder aber weil sie
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betrichtliche 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, Xs ergab sich,
dass hierbei die Empfindlichkeit des Arsemnachweises etwa 1000 mal
geringer ist, als bei der Verwendung von Zink; Arsenmengen bis 0,5 mg
entgingen vollig der Beobachtung und erst bei Gegenwart von 1 ng As, Oy
entstand im Glithrohr ein sebr schwacher Spiegel.

Mischungen von Zink und Eisen zeigten eine gleich geringe Em-
pfindlichkeit, und es ergibt sich daraus fir die Praxis der Schluss, dass
man beim Arsennachweis nach Marsh, sowie auch nach Gutzeit
oder Mayrhofer fir die Abwesenheit von Eisen im Entwickelungs-
gefiss Sorge zu tragen hat,

Ferner ist bei der Prifung der zur Wasserstoffentwickelung dienen-
den Reagenzien, namentlich des Zinkes und der Schwefelsinre, auf
ihre Reinheit und auf einen allenfallsigen FEisengehalt Riicksicht zu
nehmen, da ein solcher etwa darin enthaltenes Arsen der Entdeckung
vollig zu entziehen vermag; einer Priifung des Zinkes fiir forensisch-
chemische Zwecke auf Arsen muss daher stets eine solche auf Eisen
vorausgehen, '

Nicht unerwiihnt mochten wir schliesslich noch lassen, "dass uns
zur Identifizierung der Arsenspiegel die von C. Strzyzowskil) be-
schriebene Reaktion mit Fehling’scher Losung stets ausgezeichnete
Dienste getan hat.

Uber die' Bestimmung und Trennung von Calciumoxyd bei
Gegenwart von Phosphorséiure.

Von

K. X, Jarvinen.

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

1) Osterr, Chem, Ztg, 7, 77 (1904).



