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erreichen oder schlieRlich zu uberholen. 
Man vergesse dies in den beteiligten Kreisen 
nicht, man denke aber auch in Regierungs- 
kreisen daran, daB die chemische Industrie 
fur das volkswirtschaftliche Leben Deutsch- 
lands, fur seine Entwicklung, fur seinen 
Handel von allergrol3ter Bedeutung ist, und 
daB gerade die deutsche chemische Industrie 
erst kurzlich bei AbschluR der neuen Handels- 
vertriige recht schlecht weggekommen ist. 

Uber den S i t z der chemischen Reichs- 
anstalt ist aus leicht begreiflichen Griinden 
bislang noch keine Erorterung entstanden; 
eine solche kommt immer noch fruh genug, 
wenn wir erst der Zustimmung der ma& 
gebenden Stellen sicher sind. Da es sich 
urn eine Reichsanstalt handelt, deren Unter- 
haltung dem Reichshaushalt zur Last ge- 
Iegt werden soll, so kiime in erster Linie 
naturlich die Reichshauptstadt B e r 1 i n in 
Betracht, und zwar urn so mehr, als auch 
schon die Physikalisch - Technische Reichs- 
anstalt, die ja durch das neu zu schaffende 
Institut gewissermaRen eine Ergiinzung und 
weitere Ausdehnung des Arbeitsgebietes auf 
chemische Fragen erfahren soll, sich in jener 
Stadt befindet. Man wird auch seitens der 
Stadt Berlin eine tatkriiftige Unterstutzung 
des Planes erwarten konnen. 

Wie die Entscheidung in dieser Frage 
aber auch ausfallen moge, - fur uns deutsche 
Chemiker gilt es zunachst, mit allen uns zu 
Gebote stehenden Mitteln fur ein Unter- 
nehmen zu wirken, das unsere Industrie und 
unsere Wissenschaft in gleicher Weise zu 
fordern berufen ist. Die Besten unter uns2) 
treten fur dieses Unternehmen ein; moge es 
bald gelingen, den Plan zu verwirklichen! 

Uber Reaktionen und Bestimmungs= 
methoden von Arsenwasserstoff. 
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Z w e i t e  A b h a n d l u n g  i i b e r  A r s e n -  
w a s s e r  s t o  f f l ) .  

SeiMem J a m e s M a r s h im Jahre 1836 seine 
Methode dea Arsennachweises verb;,ffentlichte, gibt 
es wohl keinen Chemiker mehr, der nicht schon wie- 
derholt hnwasserstoff entwickelt hatte. Obgleich 

2) Der engere AusschuB zur weiteren Ver- 
folgung der Angelegenheit setzt sich zusammen 
aus den Herren B o t t i n g e r ,  B r u n c k ,  
D e 1 b r ii c k ,  E h r e n s b e r g e r ,  E. F i s c h e r, 
H e r a e u s ,  H o l t z ,  M e r c k ;  N e r n s t ,  
0 p p e n  h e i m , 0 s t w a 1 d , W i t  t. 

1) Erste Abhandlung, diese Z. 18, 491 (1905). 

nun dieses Gas schon so oft von den verschiedensten 
Seiten untersucht worden ist, so glaubten wir doch, 
sein Verhaiten gegen mehrere Agentien nochmais 
priifen zu sollen, mit besonderer Beriicksichtigung 
des in Reaktion tretenden Gasvolumens. Es schien 
uns kein Grund vorzuliegen, weshalb die Analyse 
eines arsenhaltigen Gases nicht durch einfache Ab- 
sorption in denselben Apparaten sollte ausgefiihrt 
werden konnen, die man zur gewohnlichen Gasana- 
lyse benutzt. 

Als brauchbare Methoden fur die quantitative 
Bestimmung des Arsenwasserstoffs finden wir in der 
Literatur und den einschlggigen Handbiichern im 
wesentlichen drei angegeben: W. H e m  p e 1 z. B. 
empfiehlt in seinem Leitfaden: ,,Gasanalytische 
Methoden" (3. Aufl. 1900, 220) Zersetzung des 
Gases durch Silberlosung, Fallen des iiberschiissigen 
Silbers durch Salzsiiure und Bestimmung des Arsem 
als Mg,As,O,. In M u s p r a t t s ,,Chemie" (4. Aufl. 
1891, 3. 1128-1129) findet man aul3er die- 
sem Verfahren noch zwei andere aufgefiihrt: jodo- 
metrische Bestimmung der durch Einwirkung auf 
Silbernitratlosung entstehenden arsenigen Saure; 
ferner: Zerlegung des Gases (bei Abwesenheit von 
Sauerstoff) durch erhitzten Platinasbest und Be- 
stimmung der Volumenzunahme oder des abge- 
schiedenen Arsens. 

Statt dessen hatte der eine von uns bereits 
anlaBlich seiner Untersuchungen uber katalytische 
Zersetzung von Arsenwasserstoffl) den Prozent- 
gehalt durch die Volumenabnahme bei Absorption 
mit Silbernitratlosung zu bestimmen versucht. Bei 
genauerem Studium zeigte sich jedoch, daB die 
Reaktion zwischen Arsenwasserstoff und Silber- 
nitratlosung durchaus nicht immer nach der von 
L a s s a i g n e2) aufgestellten und allgemein ge- 
bduchlichen Formelgleichung: 2AsH3 + 12AgN0, 
+ 3&0= As,03 + 12Ag + 12HN03 verliiuft, daB 
sich vielmehr nebenbei noch andere Vorgange ab- 
spielen, welche das Endergebnis mehr oder minder 
stark beeinflussen. 

Die Prufung einer Reihe anderer Agentien 
fiihrte dann zu brauchbaren Absorptionsmethoden, 
wie sich aus den weiter unten mitzuteilenden Ver- 
suchen ergeben wird. 

Wir benutzten ausschlieBlich ein Gemisch von 
Wasserstoff und Arsenwasserstoff, welches durch 
Einwirkung von Zink auf arsenhaltige Salzsiiure 
entsteht. Um aber mehrere aufeinander folgende 
Untersuchungen miteinander vergleichen zu kon- 
nen, wurde das durch Wasser gewaschene moglichst 
luftfreie Gasgemisch zunachst in einem GlasgefaB 
aufgefangen, und zwar iiber kom. Kochsalzlosung. 
Eine solche hat vor Wasser den Vorzug, wahrschein- 
lich wegen des geringeren Luftgehalta, auf h e n -  
wasserstoff weniger zersetzend zu wirken. Urn 
auBerdem ein Eindringen von Luft infolge Undich- 
tigkeit von Hiihnen oder anderen Glasschliffen aus- 
zuschliel3en und gleichzeitig den Experimentator 
gegen die giftigen Wirkungen des Arsenwasserstoffs 
zu schiitzen, wurde dem G a s o m e t e r die in Fi- 
gur 1 skizzieFQe Form gegeben: Eine groBere mit 
doppeltdurchbohrtem Gummistopfen verschloe- 
sene Flasche A wurde mit dem Hahe nach unkn in 
einen Stativring gesetzt; die eine Durchbohrung des 

2 ,  J. Chim. medic. 16, 685 (1840). 
si, 
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Stopfens ist mit einem dicht iiber dem Stopfen en- 
denden Glasrohr d versehen, das durch einen 
Schlauch mit einem groBeren NiveaugefaD B ver- 
bunden ist; durch die zweite dagegen ist ein bis an 
die hochste Stelle des Flascheninnern reichendes 
Rohr e geschoben, an dessen unterem Ende ein T- 
Rohr mit zwei Glashihnen f und g angeschmolzen 
ist. Der eine Glashahn f ist durch einen Schlauch 
mit einem zweiten kleineren NiveaugefaB C ver- 
bunden, der andere g dient zur Entnahme des Gases. 
Die beiden NiveaugefaDe sind an dem oberen Teile 
des Stativs aufgehangt, und zwar das kleinere C 
etwas hoher als das groBere B. Es ist so ein leichtes, 
nach Entnahme von Gas den in dem T-Rohr und in 
der Verbindung desselben rnit der Gasbiiretta be- 

n 

Fig. 1. 1llu der natIlrl. Grljfie. 

tragen. Beim Einleitendes Gases wird B abgenommen 
und auf den Tisch gestellt, damit die Sperrfliissigkeit 
ablaufen kann. Das kleine NiveaugefaD C ist nur 
dann notwendig, wenn die Sperrflussigkeit (2. B. 
Kochsalzlosung) nicht in die Kapillaren derMeBgefaDe 
eindringen 5011, weil sie mit der Reagensflussigkeit 
(z. B. Silbernitrat) einen Niederschlag bilden wiirde. 
In allen anderen Fallen kann C mit seinem Halter 
als entbehrlich weggelassen und der Schlauch des- 
selben mit dem zweiten Rohr der Flasche B ver- 
bunden werden. 

Die Vorteile dieses Gasometers gegeniiber den 
sonst gebrauchlichen sind folgende: 

1. Undichtigkeiten von Schliffen und Hahnen 
haben keine Kommunikation des Gases mit der 

--a 
Fig. 2. der natiirl. GrtiE3e. 

findlichen Rest durch Wasser zu verdrangen, so daD 
nichts in die Luft entweichen kann, und das im 
Gasometer verbleibende Gas weder mit den Glas- 
hahnen, noch rnit Gummi in Beriihrung bleibt. 

Figur 2 zeigt eine etwas andere Ausfiihrung des 
G a s o m e t e r 53). Das NiveaugefiiB B ist durch 
eine Flasche ersetzt, welche die gesamte Sperrfliissig- 
keit aufzunehmen vermag und auf das GefiB Ain dem 
eisernen Stativ H gesetzt ist; zwischen beiden Fla- 
schen liegt eine Filzplatte. Der game Apparat l i D t  
sich bequem an den beiden Handgriffen il und i, 

3) A n m e r k u n g  w a h r e n d  d e r  K o r r e k -  
t u r .  Dieses Gasometer ist inzwischen durch ge- 
ringe Abanderungen fur den allgemeinen Gebrauch 
gr.eigneter gemacht und ist in der Zeitschrift fur 
chemische Apparatenkqnde 1, 238 [1906] be- 
schrieben worden. Die Firma Otto Pressler in 
Leipzig, BruderstraBe 39, hat f i i r  den Apparat 
Musterschutz angemeldet. 

r 
k= 

Fig. 3. lllu dri natfirl. GroGe. 

aul3eren Luft zur Folge, da das Gas wahrend der 
Aufbewahrung mit diesen garnicht in Beriihrung 
steht. 

2. Aus demselben Grunde ist Verunreinigung 
oder Diffusion durch die Schlauche ausgeschlossen. 

3. Das Fiillen des Apparates mit Gas kann an 
jeder beliebigen Stelle erfolgen, wahrend bei den ge- 
wohnlichen Gasometern die ablaufende Sperrfliis- 
sigkeit in einen AbfluB abgeleitet oder in einem be- 
sonderen GefiiB aufgefangen werden mu& 

4. Ein Nachfiillen der Spenfliissigkeit ist nicht 
notig, da die obere Flasche die gesamte Flussigkeits- 
menge von vornherein aufnimmt. 

5. Der Apparat kann auch als Aspirator wir- 
ken, indem man die Flasche B entsprechend tiefer 
stellt. 

6. Beim Uberfiillen in andere GefaBe geht keine 
Spur von Gas verloren, so da5 man mit demselben 
sehr sparsam umgehen kann und auch gegen unan- 
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genehme oder schadliche Wirkungen sicher ge- 
schutzt ist. 

7. Alle Glasteile des Apparates sind derart, 
daB sie im Falle einer Beschadigung ohne groBe 
Kosten leicht ersetzt werden konnen; Schliffe sind 
mit Ausnahme der kleinen Glashahne nicht vor- 
handen. Die Glasgasometer gewohnlicher Kon- 
struktion werden dagegen oft schon durch kleinere 
Beschadigungen wertlos. 

Trotz aller VorsichtsmaBregeln hielt sich das 
Gas nicht lange unverandert, und schon nach weni- 
gen Tagen bildete sich eine Arsenabscheidung, wah- 
rend gleichzeitig der Prozentgehalt anfangs schnel- 
ler, dann aber immer langsamer zuriickging. Wie 
sich spater herausstellte, war in dem Gase auch nach 
langerer Entwicklung immer noch eine geringe 
Menge Luft enthalten, welche diese Zersetzung ver- 
ursacht oder begiinstigt haben mag. Langere Zeit 
hislt sich das Gas unverandert, wenn es durch 
Uberleiten iiber Phosphor vollstandig von Sauer- 
stoff befreit und dann durch mehrere Wasch- 
flaschen gut gewaschen wurde. 

Um in der Gasbiirette K (Figur 3) genauere Ab- 
lesungen zu ermoglichen, ohne das GefaB bei groBe- 
rem Volumen unhandlich zu gestalten, war der obere 
Teil unter dem Kapillarhahne t erweitert und nur 
der untere etwa ein Viertel des Gesamtvolumens 
fassende zylindrische Teil graduiert. Die Burette 
war von einem mit Wasser gefiillten Glasniantel L 
umgeben, und in diesem hing ein Thermometer p. 
Als NiveaugefaD diente eine tubulierte Flasche M, 
welche beim Hiniiberdriicken des Gases in die Pi- 
pette auf einen am oberen Ende des Stativs befestig- 
ten Teller, z. B. den umgedrehten FuB einer H e m - 
p e 1 schen Gasburette oder eines Azotometers, ge- 
setzt wurde. 

Bei den Versuchen, durch bloBes Einleiten des 
Gases in die Reaktionsfliissigkeit den Gang der 
Reaktion zu studieren, war es nicht moglich fest- 
zustellen, wie sich das Volumen des Gases anderte. 
Daher wurden diese Versuche, bei denen es uberdies 
oft sehr schwer war, eine vollstandige Einwirkung 
zu erzielen, aufgegeben und auch dann zur Gaspipette 
gegriffen, wenn es eigentlich nur auf die Reaktions- 
produkte ankam. Bei dieser war es jedoch schwer, 
nach erfolgter Reaktion den Inhalt ohne Verlust in  
ein anderes GefaD umzufiillen. Um diese Schwierig- 
keit zu beseitigen, brachten wir an den1 untern Teile 
der Pipette NO einen Glashahn q mit weiter Durch- 
bohrung an. 

Die Reaktion zwischen dem Gase und der Fliis- 
sigkeit wird durch gutes Schiitteln des Apparates in 
fast allen Fallen bedeutend beschleunigt. Haufig 
ist aber trotzdem die Reaktionsgeschwindigkeit 
eine so geringe, daB mehrstiindiges Schutteln erfor- 
derlich ist. Wahrend wir nun gewohnlich Biirette 
und Pipette an einem und demselben Stative befes- 
tigt hatten und durch zeitweiliges Schaukeln des- 
selben eine heftige Bewegung der Fliissigkeit er- 
zielten, wurde in solchen Fallen die Verbindung mit 
der Burette gelost und die mit einem Quetschhahn 
verschlossene Pipette durch eine Schiittelmawhine 
dauernd geschiittelt, wie dieselbe von M. S i e g - 
f r i e d4) fur die K j e 1 d a h  1 schen Bestimmungen 
benutzt wird. 

4) 2. physiol. Chem. 41, 1-2 (1903). 

In allen Fallen wurde darauf geachtet, daB dae 
ganze Gas aus der Burette K in die Kugel N der 
Pipette iibergefiihrt und wahrend des Schiittelns 
die Kapillare r der letzteren mit Wasser gefullt 
blieb, daB also infolge Diffusion durch den Schlauch 
oder Undichtigkeit der Hahne kein Verlust ent- 
stehen konnte. 

Da es uns darauf ankam, die Reaktionspro- 
dukte quantitativ weiter zu untersuchen, so mach- 
ten wir auch insofern eine Abweichung von den 
sonst iiblichen Vorschriften fur die Gasanalyse, ah 
wir beim Verbinden der Pipette rnit der Burette 
durch die Capillare s den ganzen Raum derselben 
zwischen den beiden Hahnen t und u mit Luft ge- 
fiillt lieBen, nach Offnung des Quetschhahnes u das 
Niveau in der Pipettenkapillare r durch einen Strich 
markierten und nach Beendigung der Reaktion die 
Flussigkeit in der Pipette wieder bis an diese Marke 
steigen lieBen. 

Wenn die Pipetten an der Schuttelmaschine 
geschuttelt werden sollten, die Verbindung mit der 
Burette also gelost werden muBte, so wurden 
zur Anbringung der Marke nach Offnung des 
Quetschhahnes u die Kapillaren innerhalb des Gum- 
mischlauches fest gegeneinander geschoben. Die 
Ungenauigkeit, die durch Volumenanderung in den 
Verbindungsstiicken verursacht werden wiirde, ist 
somit auf ein MindestmaB herabgedriickt und kann 
bei dem meist zur Anwendung gelangendenvolumen 
von etwa 200 ccm Gasgemisch vernachlassigt 
werden. 

Bei der Berechnung der Resultate wurde, falls 
der aus der Volumenabnahme berechnete Prozentge- 
halt mit gewichtsanalytischen Resultaten ver- 
glichen werden sollte, oder falls sich wiihrend der 
Dauer des Versuches der Druck oder die Temperatur 
anderte, das Volumen unter Beriicksichtigung der 
Tension des Wasserdampfes auf 0" und 760 mm 
berechnet. 

V e r h a 1 t e n  g e g e n S i 1 b e r 1 o s u n g .  
Die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf Sil- 

bernitrat ist schon sehr Iange bekannt. Dieselbe ist 
verschieden, je nachdem ob sehr konzentrierte oder 
verdunntere Silberlosungverwendet wird. Im ersteren 
Palle entsteht ein durch Wasser leicht zersetzlicher 
gelber Niederschlag von Ag3As, 3AgNO,, der von 
G u t z e i t 6 )  zum Nachweis des Arsens benutzt und 
vonR. 0 t t 0 6 )  sowievon P o  1 e c k undT h u m  m e 17) 
naher untersucht wurde. Die G u t z e i t sche 
Arsenprobe ist so empfindlich, daB derselben bis vor 
kurzemx) manche Chemikers) den Vorrang vor dem 
Nachweis mit Hilfe des M a r s h schen Apparates 
einraum ten. 

Zur quantitativen Bestimmung scheint das Ver- 
halten des Arsenwasserstoffs gegen verdiinntere 
Losungen geeignet zu sein. In diesem Falle sol1 die 
Reaktion, wie oben erwahnt, nach L a s s a i g n e10) 
gemaB der Gleichung verlaufen: 

5 )  Pharm.-Ztg. 1879, 263. 
6 )  Arch. d. Pharmacie 221, 583 (1883). 
7 )  Arch. d. Pharmacie 222, 19 (1884). 
8 )  Diese 2. 18, 416 (1905) s. a. 0. 
9)  Z. B. F 1 ii c k i g e r , Arch. d. Pharmacie %27, 

1 (1889), H e a d d e n u .  S a d l e r ,  Am. Chem. J. 
7, 338 (1886), Ref.: Berl. Berichte 19, R. 116. 

10) J. Chim. medic. 16, 685 (1840). 
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2AsH3 + 12AgN03 + 3H20=As,03 + 12Ag t; 12HN03 
Dementsprechend bestimmte auch L a s s a i g n e 
durch Wagung des ausgeschiedenen Silbers die 
Quantitit des Arsens. R u s s e 111) gibt zwar an, daB 
bei Abwesenheit von salpetriger Saure eine Salpeter- 
saure von weniger als 7% metallisches Silber nicht 
mehr angreife. Aber im vorliegenden Falle wird, 
wie M a r c h 1 e w s k i12) hervorhebt, durch Einwir- 
kung der arsenigen Saure auf die Salpetersaure 
immer etwas salpetrige Saure gebildet, welche sich 
leioht durch das I 1 o s v a y - L u n g e sche Rea- 
genzl3) nachweisen la&, und auBerdem wird nach 
M a r c h 1 e w s k i fein verteiltes Silber noch durch 
eine 0,4%ige Salpetersiiure merklich angegriffen. 
Aus diesem Grunde erklart Z. P o z z i l 4 )  obige 
Reaktion zur quantitativen Bestimmung des Arsens 
fur ungeeignet und echligt dafiir Tor, eine ammo- 
niakalische Silberlosung anzuwenden und durch 
Zuriicktitrieren des unverbrauchten Silbers die 
Arsenmenge zu finden. 

Wir versuehten es, durch Wagen des ausge- 
sohiedenen Silbers den Arsengehalt zu bestimmen, 
und verglichen die erzielten Resultate mit den auf 
anderem Wege erhaltenen. Wir fanden ebenfalls in 
der sauren Losung steh zu wenig Silber: 

1. 95,2 ccm Gasgemisch bei 15" und 760 mm 
fallten aus 5%iger AgN03-Losung 0,0606 g 
Ag, entspr. 2,32% ASH, (durch Absorpt. 

2. 84,2 ccm bei 19" und 739 mm fiillten 
0,1287 g Ag, entspr. 5,8% ASH, (durch. 
Absorpt. 6,03%); 

3. 89,O ccm bei 20" und 750,5 mm fallten 
0,1189 g Ag, entspr. 5,14y0 A&, (durch 
Absorpt, 6,12%); 

4. 80,3 ccm bei 22" und 744 mm fallten 
0,1093 g Ag, entspr. 5,33y0 ASH, (durch 
Absorpt. 6,12%). 

Auch die Flllung in a m m o n i a k a l i -  
s c h e r Losung fiihrte nicht immer zu befriedigen- 
den Resultaten. Mitunter stimmte allerdings das 
Gewicht des ausgeschiedenen Silbers mit dem aus 
dem Prozentgehalte berechneten einigermaBen 
iiberein, z. B.: 250 ccm Gas bei 16" und 759 mm 
fallten 0,7182 g Ag, entspr. 10,66% ASH, (durch 
Absorpt. 10,29%). 

Unter anderen Bedingungen wurden aber hiiu- 
fig derartige Abweichungen gefunden, daB wir hier 
davon absehen und in einer spateren Abhandlung 
auf dieses Thema zuriickkommen wollen. 

0. B r u n 1115) berechnet den Prozentgehalt 
aus der in Losung gegangenen arsenigen Saure, in- 
dem er zuerst das Silber fallt und das Filtrat nach 
Zusatz von NaHCO, mit Jodlosung titriert. Wir 
glaubten, die gewichtsanalytische Bcstimmung 
(Oxydation mit HC1+KC103 und Fallung durch 
Mg-Losung) vorziehen zu sollen. Da aber einesteils 
das durch ASH, ausgefallte metallische Silber haufig 
stark arsenhaltig ist, andererseits ein Teil der arseni- 
gen SLure beim Ausfallen des iiberschiissigen Silbers 
mitgerissen und wahrscheinlich infolge Adsorption 

2,8%); 

11) Berl. Berichte 6, 1423 (1873). 
12)  Berl. Berichte $1, 2269 (1891). 
13)  Diese 2. 1889, 666. 
14) L'Industria chim. 6, 144 (1904). 
16) Bed. Berichte $1, 2546 (1888). 

von Chlorsilber energisch zuriickgehalten wird, 
Ind da schlieBlich in der groBen Fliissigkeitsmenge 
lie Loslichkeit des Mg-Niederschlags schon bedeu- 
tende Fehler verursacht, so fielen die gefundenen 
Werte immer zu niedrig aus. So wurden in neutraler 
5%iger Silbernitratlosung nur 0,0303 g As statt der 
berechneten 0,0312 g und in arnmoniakalischer 
LGsung 0,0639 und 0,0665 g statt 0,0750 und 
D,0669 g As gefunden. 

Wie bereits oben erwahnt, beabsichtigten wir, 
die Volumenabnahme des Gases bei der Reaktion zu 
messen, um zu entscheiden, ob man so zuverlassige 
und einwandsfreie Resultate erbalten konne. Diese 
gasanalytische Methode zeichnet sich durch die 
Kiirze der dazu verwandten Zeit aus und gestattet 
auderdem eine sichere Kontrolle, ob die Einwirkung 
beendet ist, d. h. ob sich das Volumen des Gases 
nach nochmaligem Schiitteln mit der Absorptions- 
fliissigkeit nicht mehr andert. Erst dann hat man 
vor der endgiiltigen Ablesung kurze Zeit zu warten, 
bis an den inneren Wandungen der Burette das 
Wasser zusammen gelaufen ist. 

So erhielten wir mit n e u  t r  a l e  n Silber- 
losungen gut iibereinstimrnende Werte: 

absorbiert: 5,O 5,2 5,2 
Prozent: 5,53 5,57 5,45 5,52 

absorkisrt: 9,7 8,6 9,4 
Prozent: 10,07 10,OO 10,22 10,lO 

Die Reaktion geht sehr schnell vor sich, und 
die Analyse ist spatestens nach 10 Minuten beendet. 
Ein gutes Schiitteln der Pipette ist jedoch notwen- 
dig, da sonst die Resultate zu gering ausfallen. Es 
ist dies wahrscheinlich der Einwirkung der Reak- 
tionsprodukte zuzuschreiben, worauf wir weiter 
unten noch zuriickkomrnen werden. 

In gleicher Weise wurde auch die Einwirkung 
von AsH3 auf a m m o n i a k a l i s c h e  Silber- 
losung vorgenommen, nachdem der Silbernitrat- 
losung so vie1 Ammoniak zugesetzt war, bis sich 
der anfangs enhtehende Niederschlag wieder ge- 
lost hatte. Ferner wurden auch Versuche in e s s i g - 
s a u r e r Losung (durch Zusatz der berechneten 
Menge Natriumacetat) gemacht. 

Hierbei mag nicht uuerwahnt bleiben, daB sich 
das Silber in salpeter- oder essigsaurer Losung mit 
matt-hellgrauer Farbe, in ammoniakalischer Sil- 
berlosung dagegen tiefschwarz-glanzend abscheidet. 

Infolge dieser auffallenden Farbe ist der in der 
ammoniakalischen Losung entstehcnde Silber- 
niederschlag auch bei Gegenwart ganz geringer 
Arsenwasserstoffmengen immer noch uberaus deut- 
lich zu erkennen, sodaB wir hierin ein sehr empfind- 
liches und bequemes Reagens erblickten, urn das bei 
den einzelnen Versuchen restierende Gas auf seinen 
etwaigen Arsengehalt zu priifen. Die Empfindlich- 
keit wurde fiir dieses Reagens in der Weise festge- 
stellt, dad ein Gas von bekanntem Arsenwasserstoff- 
gehalt allmahlich immer stiirlier mit Wasserstoff ver- 
diinnt wurde, und jedesmal einige Kubikzentimeter 
durch eine kleine Kapillare in wenige Tropfen .einer 
ammoniakalischen Silberlosung geleitet wurden. 
Ein Gas mit dem Arsenwasserstoffgehalt von 0,Ol 
pro milk zeigte dabei in weniger als 2 Minuten noch 
deutliche Triibung des Reagens. 

a) Gasvolumen: 90,6 93,3 95,4 ccm Mittel 

b) Gasvolumen: 96,3 86,O 92,O ccm Mittel 
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In der ammoniakalischen Losung verlief die 
Reaktion etwas langsamer a h  in der neutralen, und 
bei dem Acetat, welches wegen seiner geringcn Los- 
lichkeit nur in ziemlicher Verdiinnung (l/z-l%) 
angewandt werden konnte, war noch lingere Zeit 
erforderlich. Anfangs gab die Anwendung ammo- 
niakalischer Losungen meist etwas zu niedrige 
Werte, bis es sich spater herausstellte, daB der als 
reiner Wasserstoff angesehene Gasrest stark NH,- 
haltig war, und da5 dieses Ammoniak bei der ge- 
ringen Fliissigkeitsoberflache vom Wasser in der 
Burette nicht schnell genug absorbicrt wurde. 
Durch Ansauern der Sperrfliissigkeit wurde diesem 
Obelstande leicht abgeholfen. 

Die Absorption in ammoniakalischer Nitrat- 
und neutraler Acetatlosung gab meist ahnliche Werte 
wie diejenigcn in neutraler Nitratlosung; so z. B.: 

Abs.-Mittel:] AgNO, 1 AgNO, +NH, /AgNO3 + CH3COONa 
100 100 95 250 100 100 ccm 
8,6 8,89,7 9,9 9,7 9,6 

Durchschn.:l 9,8 I 9,13 1 9,65 
Wie sich spater zcigen wird, stimmcn diese 

Werte auch mit den auf andcrcm Wege (s. Halogcne 
und Halogensiiurcn) gewonnenen Resultaten ziem- 
lich gut uberein. Da jedoch in manchen Fallen er- 
heblichc Schwankungen der Volumenabnahme ein- 
traten, so wurden Versuche daruber angestellt, ob 
etwa die entstehcnden R e a k t i o n s p r o d u k t e 
den normalen Verlauf der Reaktion bceintrachtigen 
konnten. 

Das am meisten in die Augen fallcnde Rcak- 
timsprodukt ist das a u s g e s c h i e d e n e  S i l -  
b e r. Um zu priifen, ob derartiges durch Einleiten 
von Arscnwasscrstoff in Silbernitratlosung erlialte- 
nes fein verteiltes Silbcr auf Arsenwasserstoff ein- 
wirkt, wurdc solches nach sorgfaltigem Auswaschen 
auf eine mittels eines Gummiringes im oberen Teile 
einer Gaspipette befestigte Porzellanfilterplatte 
gebracht. 90.2 ccm des Gasgemisches (9,57y0 ASH,) 
zeigten nach einstundigem Stehen in der Pipette 
eineVolumenabnahme von l,2ccm. Eine Analyse er- 
gab 0,0537 g Arsen dem Silber beigemischt, wah- 
rend dem g e s a m  t e n  angewandten Gase nur 
0,026 g Arsen entsprechen. Trotz des sorgfaltigen 
Auswahchens muB also das Silber noch arsenhaltig 
gewesen sein. 

Eine Wiederholung des Versuches zeigte, daB 
das wie oben dargestcllte Silber nicht arsenfrei er- 
haltcn werden kann; wenigstens wurde nach zwei- 
tiigiger Behandlung (20 Stunden) im S o x h I e t - 
schen Extraktionsapparate durch das Filtrat immer 
noch Jodlitsung entfirbt. Allerdings geht bei diesem 
langen Auslaugen ein Teil des Silbers in kolloidalen 
Zustand iiber, und, wie sich herausstellte, wirkt 
kolloidales Silber ebenfalls auf Jodlosung ein. Zu 
den weiteren Versuchen verwendeten wir daher Sil- 
ber, dessen Gewinnungsweise von vornherein einen 
Arsengehalt ausschloB. 

In der Gaspipette wurde durch Milchzucker aus 
ammoniakalischer LaSung ein schwacher S i 1 b e r- 
s p i e g e 1 gefallt; 98,l ccm Gas von 11,6y0 Arsen- 
gehalt diesem ausgesctzt, nahmen in ll/z Stunden 
0,26%, in 15 Stunden 1,6% ab, und dann blieb das 
Volumen iiber 40 Stunden konstant. In dem Silber- 
spiegel war kein Arsen nachzuweisen. Die gcringe 

Volumenabnahmeist jedenfallsnur durch die Absorp- 
tion vom Wasser verursacht. 

Anders verhielt sich das Gas zu k o 11 o i d a - 
1 e m S i 1 b e r. Beim Schiitteln mit Kollargollo- 
sung verminderte sich das Volumen von 92 ccm 
inncrhalb 21/* Stunden um 15,2y0 und in 17 Stun- 
den um 17,4y0, wahrend es nur 11,6~0 ASH, ent- 
hielt. 

Ferner wurde S i 1 b e r aus einer mit Schwefel- 
siiure angesauerten Nitratlosung d u r c h Z i n k 
g e f ti 11 t , gut ausgewaschen, in Wasser suspen- 
diert und dann der Wirkung des Gases ausgesetzt. 
84,2 ccm desselben 11,6yoigen Gases nahmen nach 
dreimaligem Schiitteln um 4,6% ab, bei weiterem 
Schutteln allmahlich immer mehr, bis nach 18 Stun- 
den 8,3% absorbiert waren. Ein zweiter Versuch 
verlief in gleicher Weise. Reiner Wasserstoff mit 
demselben, bereits zweimal benutzten, in Wasser 
suspendiertensilber geschuttelt, nahm um 2,8% ab, 
wahrend sich sein Volumen bei der gleichen Behand- 
lung rnit frischem Reagens nicht anderte. DaB 
dieses Reagens auf Arsenwasserstoff ebenso wirk- 
Sam war, wie das erste, wurde experimentell bewie- 
sen. Wie diese Absorptionen trotz der Abwesenheit 
jeglicher Oxydationsmittel zustande kommen 
konnen, mu13 durch weitere Versuche noch aufge- 
klart werden. 

R e i n e r  W a s s e r s t o f f  wirkt zwar such, 
wie bereits P o 1 e c k und T h ii m m e 116) fanden, 
auf Silberlosung unter Abscheidung von metalli- 
schem Silber ein. Unsere Versuche ergaben folgendes: 

Beim Schiitteln von Wasserstoffgas mit neu- 
traler Silberlosung trat sofort, mit saurer nach 
wenigen Minuten eine hellgraue Triibung ein; bei 
der neutralen bildete sich aul3erdem ein dunkler 
Silberspiegel an der Glaswandung. Ammonia- 
kalische Silbcrlosung blieb auch nach mehrstiindi- 
gem Schutteln vollig klar. DieVolumenabnahme des 
Gases betrug mit der neutralen Losung nach 3stiin- 
digem Schutteln 0,91%, nach 50 Stunden 1,92y0, 
mit der ammoniakalischen dagegen in gleicher 
Zeit 0,34y0 bzw. 0,5y0. Bei der gewohnlichen Ver- 
suchsdauer von 20-30 Sekunden wird das Resultat 
der Absorptionsanalyse durch derartige Wasser- 
stoffwirkungen nicht merklich beeinfluBt. 

Wohl aber wirkt k o n z .  A m m o n i a k  auf 
A r s e n w a s s e r s t o f f  ein. Nach 3 Stunden 
hatte ein Gas von 8,9% Arsengehalt sein Volumen 
um 4.77% und nach 50 Stunden um 6,60% ver- 
ringert, untcr Abscheidung eines fein verteilten 
schwarzbrauncnNiederschlages, welcher inNatrium- 
hypochlorit leicht loslich war und daher als Arsen 
angesprochen wurde. Das wassrige Ammoniak 
enthielt nach der Absorption ebenfalls Arsen, und 
zwar vorwiegend als Arsensaure nebcn einem ge- 
ringen Teil arseniger Saure. 

Weitere Versuche hieriiber sind bereits ge- 
macht, sollen jedoch erst spater in anderem Zu- 
sammenhange veroffentliaht werden. 

V e r h a l t e n  g e g e n  H a l o g e n e  u n d  H a -  
l o g e n s a u r e n. 

Halogenwasserstoffsauren wirken auf Arsen- 
wasserstoff nichtl7) oder erst nach Iangerer Zeitl8) 

16) Arch. d. Pharmacie n22, 15 (1884). 
17)  P a r s o n s , Chem. News 35, 235 (1877). 
18) N a p o 1 i , J. prakt. Chem. 64, 93 (1856). 
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in geringem MaBe ein, was nicht eingehend nachge- 
priift wurde. Ebenso erschien uns auch die Einwir- 
kung auf trockene Halogenelg) fur analytische 
Zwecke weniger brauchbar, vielmehr interessierten 
uns die Losungen derselben. Eine wiissrige Chlor- 
oder Bromlosungzo) so11 je nach der Menge des Ha- 
logens unter Bildung von arseniger Saure oder Arsen- 
saure neben Halogenwasserstoff reagieren. Mit 
C h l o r w a s s e r  und mit B r o m w a s s e r  er- 
hielten wir auch eine Absorption des Gases unter 
Bildung von Arsensaure, jedoch war die Einwir- 
kung zu langsam, so daB nach einer Stunde weder 
durch Volumenabnahme, noch durch Bestimmung 
des in Losung gegangenen Arsens mehr ah ein 
Viertel oder ein Drittel des angewandten ASH, 
gefunden wurde. 

Leichter geht die Reaktion mit J o d l o  s u n g 
von statten. Nach S i m o n21) wird alkoholische 
Jodlosung entfarbt, und bei langerem Durchleiten 
entsteht ein schwarzer Niederschlag, wahrend von 
Anfang an das Arsen nur teilweise zuriickgehalten 
wird. Wir benutzten eine Losung von Jod in Jod- 
kalium, die ebenfalls entfarbt wird, wenn zu wenig 
Jod vorhanden ist, verwandten aber immer einen 
UberschuB an Jod. Die Absorption vollzog sich in 
der Gaspipette ziemlich rasch und vollkommen, so 
daB z. B. von einem 9,6”/oigen Gase 9,4 und 9,3% 
und von einem 9,45 %igen Gase 9,7 und 9,1% ge- 
funden wurden. Reiner Wasserstoff andert bei Ian- 
gerem Schiitteln mit Jodjodkaliumlosung sein Vo- 
lumen nicht merklich. 

Bei der Feststellung der s t o c h i o m e t r i - 
s c h e n  V e r h i l t n i s s e  stieBen wir jedoch an- 
fangs auf nicht unerhebliche Schwierigkeiten. Wir 
versuchten namlich, die Menge des verbrauchten 
Jods titrimetrisch zu bestimmen, die dabei erhalte- 
nen Resultate stimmten jedoch weder unter sich, 
noch auch mit irgend einer theoretischen Reak- 
tionsgleichung iiberein. SchlieBlich stellte es sich 
heraus, da13 das mit Riicksicht auf das in Losung 
gegangene Arsen hinzugefugte Natriumbicarbonat 
nicht indifferent gegen Jod ist, wie dieses auch 
P u c k n e r22) vor kurzem ebenfalls bewiesen hat. 
Wir vermuteten zunBchst den Grund darin, daB das 
Bicarbonat nicht ganz frei von neutralem Carbonat 
ware, und versuchten, uns absolut reines Bicarbonat 
zu verschaffen. Solches ist jedoch im Handel nicht 
zu haben. Ein mehrstiindiges Schiitteln des Bicar- 
bonats mit Wasser und Kohlensaure unter gelindem 
Druck fiihrte ebenfalls zu keinem befriedigenden 
Resultate. Darauf versuchten wir, als Neutralisa- 
tionsmittel andere Carbonate anzuwenden, z. B. 
Calcium-, Baryum-, Blei-, Eisen-, Mangancarbonat; 
doch auch diese wirkten auf Jod ein, wenu auch zum 
Teil bedeutend weniger als Natriumbicarbonat. 
Magnesium-, Cadmium-, Zink- und Nickelcarbonat, 
erwiesen sich als ganz unbrauchbar. 

1s) S t r o m  e y e r ,  B e  r z e 1 i u  s, S o u b e i - 
r a n  (Dammers Handbuch 11, 164), B r u n n ,  
Berl. Berichte 21, 2546 (1888). 

2 0 )  S o u b e i r a n ,  1. c.; S i m o n ,  Pogg. 
Annal. 42, 564 (1837), 0 g i e r , AM. Chim. ( 5 )  
80, 17 (1880). 

21) Pogg. Annal. 42, 564 (1837). 
22) 25. Jahresversamml. d. Amerik. pharm. 

Ges. 1-9 (1904), Chem. Centralbl. 1905, 1, 1186. 
10 ccm J-KJ-Losung verbrauchten; 

ohne weiteren Zusatz 10,O ccm Thiosulf. 
mit NaHCOs 8,3 ,, ,, 
,, CaCO, nach 15 Minuten 8,5 ,, 
,, BaCO3 ,, 10 ,, 8,3 ,, , 
,, PbCO3 9 ,  5 3 ,  992 9 ,  ,, 
,, FeC03 ,, 15 ,, 8,9 ,, 
,, MnC03 ,, 15 ,, 9,1 ,, 
,, MgC03 ,, 20 1, 597 7 9  , 
,, CdCOs ,, 15 9 ,  492 9 ,  ,, 
,, ZnC03 ,, 15 ,, 4,7 ,, ,, 
,, NiC03 ,, 15 ,, W3 ,, , I  

Giinstiger verlauft die Reaktion nach Zusatz 
von Calciumcarbonat und Ansauern rnit einigen 
Tropfen verdiinnter Schwefelsaure bis zur Bildung 
von Bicarbonat; dann verbrauchten 10 ccm J-KJ-  
Losung nach 15 Minuten 9,s ccm Thiosulfatlosung. 
Darauf ist es wohl zuriickzufiihren, daB S c h u - 
m a c h e r und F e d e r23) durch Anwendung von 
CaC0, befriedigende Resultate erhielten. Da es 
jedoch schwierig ist, einen UberschuB von CaCO, 
zu vermeiden, so zogen wir es vor, das freie Jod aus 
der Losung auszuschiitteln und es so von dem ge- 
losten Amen zu trennen. D i e  t z und M a r  - 
g o s c h e s24) empfehlen dazu Toluol. Wir wahlten 
jedoch H e n n e c k e s Methode25) der Titration in 
Chloroformlosung, da dann bei wiederholtem Aus- 
schiitteln die wasserige Losung als die lcichtere im 
Scheidetrichter bleiben kann, bis sie vollkommen 
entfiirbt ist. Die Chloroformlosung wurde danndirekt 
mit etwas Starkelosung versetzt und unter Umschiit- 
teln im Erlenmeyerkolben rnit Thiosulfat titriert. 

200 ccm Casgemisch bei 22’ und 753 mm Druck 
mit gemessener l/lo-n. J-KJ-Losung geschiittelt, ver- 
brauchten 0,9442 g J, wahrend 22,8 ccm=11,4% 
des Gases absorbiert wurden. Aus der Absorption 
berechnet sich das Gewicht des angewandten ASH, 
auf 0,07115 g. Danach ist das Molekularverhaltnis 
ASH, : J= 1 : 8,14. Die wasserige Losung entfarbte 
nach Zusatz von NaHC03 Jodlosung nicht mehr, 
das Arsen war vielmehr in Arsensaure iibergefiihrt. 
Die Reaktion verlief also nach der Gleichung: 

ASH, t 8J+4H20= H,As04+8HJ. 
Hiernach berechnet sich der Prozentgehalt aus 

der verbrauchten Menge Jod zu 11,6%, wahrend 
aus der Volumenabnahme 11,4% gefunden wurde. 

Es ist sehr auffallend, daB sich hierbei keine 
arsenige Same bildet, dadochsonst, Arsensaurc durch 
Jodwasserstoff reduzicrt und auch arsenige Saure 
nach F. F o e r s t e r und G y r26) durch freies Jod 
nicht zu Arsensaure oxydiert wird. 

u r e n  
wZihlten wir zuerst die J o d s a u r e , und zwar das 
neutrale Kaliumjodat, sodann sauerten wir dieses 
mit verdiinnter Schwefelsaure an und benutzten 
schlielilich auch reine Jodsaure. In allen drei Fallen 
ging die Reaktion schnell von statten und zwar voU- 
kommen, nur bei neutralem Jodat bedurfte sie erst 
einer Auslosung. Wenn die Apparate und samtliche 
Verbindungsstiicke vorher mit Chlorkalk oder Na- 
triumhypochlorit und darauf mit Thiosulfat ge- 
reinigt waren, lie13 der Beginn der Reaktion, der 
sich durch die Farbung der urspriinglich farblosen 

23) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 10,415 (1905). 
24) Chem.-Ztg. 1905, 1191. 
25) Pharmazeut.-Ztg. 49, 957 (1904). 
26) Z. f. Elektrochem. 9, 6 (1903). 

Vonden H a 1 o g e n s a u e r s t o  f f s 
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3odatlosung bemerkbar macht, ziemlich lange auf 
sich warten; war jedoch die Verbindungskapillare 
nur rnit Wasser griindlich ausgespiilt, so erfolgte die 
Reaktion sofort infolge der darin gebliebenen Spu- 
ren von Jod, Arsen, Silber oder dergleichen. 

Beim Titrieren des durch Reduktion aus der 
Jodsaure entstandenen Jo& waren dieselben 
Schwierigkeiten zu iiberwinden wie bei der Jodjod- 
kaliumlijsung"7). Das Jod wurde schlieBlich ebenfalls 
mit Chloroform ausgeschuttelt und dann titriert, 
wie oben erwahnt ist. Dabei wurden folgende Werte 
gefunden: Von 199,6 ccm bei 22" u. 758 mm Druck 
wurden absorbiert: 23,s ccm = 11,97%, entspre- 
chend 0,07482 g ASH,. Das ausgeschiedene Jod be- 
trug 0,128 g. Beim Ansliuern der restierenden Jodat- 
losung wurden weitere 0,0648 g Jod ausgeschieden; 
es war also neben Jod auch Kaliumjodid entstan- 
den. Nach dem Neutralisieren mit NaHCO, und 
Zusatz von Starkelosung wurde die durch Aus- 
schiitteln mit Chloroform vollig entfarbte Losung 
durch 2 Tropfen J-KJ-Losung intensiv geblaut, das 
Arsen war also in Form von Arsensiiure in Losung. 

Bei dem direkt ausgeschiedenen Jod berechnet 
sich das Molekularverhaltnis ASH, : J=l : 1,051. 
Aus der zweiten Titration bereohnet sich 
ASH, : J= 1 : 0,532 bzw.: da dieses Jod sekundar 
aus K J  und uberschiissigem KJO, durch Ansauern 
erhalten wurde, bei Umrechnung auf Kaliumjodid 

Addiert man nun das vor und nach dem An- 
sauern gefundene Jod, so ergibt sich 0,1928 g Jod 
und ASH, : J= 1 : 1,58=5 : 7,90. 

Das gleiche Resultat wurde erhalten bei der 
Einwirkung auf s a u r e  J o d a t l o s u n g  oder 
auf f r e i e  J o d s a u r e ,  z. B.: von 199,6 ccm 
Gas bei 22" und 758 mm Druck absorbierte eine mit 
Schwefelsaure versetzte Kaliumjodatlosung 23,s 
corn = 11,97%=0,07482 g ASH,. Die Titration 
ergab 0,1939 g J; demnach das Verhaltnis ASH, : J 
= 1 : 1,59= 5 : 7,95. Die Reaktion verlief also nach 
der Gleichung: 

5AsH, +8HJO,=5H3AsO4+8J+4H2O. 
Hiernach berechnet sich aus der gefundenen Jod- 
menge der ASH,-Gehalt auf 0,074 01 und 0,074 44 g, 
bzw. 11,84 und 11,91%, gegen 11,97y0 durch Ab- 
sorption. 

Die Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf 
n e u t r a 1 e s K a 1 i u m j o d a t vollzieht sich 
wahrscheinlich nach der Gleichung: 

1 OAsH, + 1 5KJ03 

Das entstandene K J  wirkt beim Ansiiuern auf iiber- 
schiissiges KJO,: 

5KJ+KJ03 +3H2SO4=6J+3K2SO,+3H2O, 
so dalj nunmehr im ganzen 16 KJO, mit 10 ASH, rea- 
gieren. Aber bei den Versuchen, aus der in neutraler 
Jodatlosung abgeschiedenen Jodmenge den Pro- 
zentgehalt nach obiger Gleichung zu berechnen, 
fanden wir diesen stets zu hoch, so in obiger Ana- 
lyse zu 12,6y0 statt 11,95%. Die Vermutung, daB 
das zum Ausschutteln verwandte Chloroform viel- 
leicht geringeMengen von Saure enthielte, erwies sich 
als unrichtig, da nach demSchiittaln des Chloroforms 
mit trockener oder geloster Soda wieder gleiche Re- 

AsH3 : KJ= 1 : 0,443. 

= 10KH2As04 + 5KJ + 1 O J  + 5H"O. 

27) 8. a. C. Meineke, Chemiker-Ztg. 1895, 2. 
Ch. 1906. 

iultate erhalten wurden. Es ist somit anzunehmen, 
la13 das saure Salz KH2As04 sich dern Jodid-Jodat- 
;emisch gegenuber nicht vollkommen neutral ver- 
liilt. 

Die Absorption rnit frisch bereiteten Losungen 
von Jodsaure oder Kaliumjodat bei Gegenwart von 
3chwefelsaure scheint ohne storende Nebenwirkung 
GU verlaufen. Uber Komplihtionen, welche unter 
znderen Verhiiltnissen eintreten, werden wir spiiter 
berichten. Eine Einwirkung auf r e i n  e n W a s - 
3 e r s t o f f konnte weder in saurer, noch in neutra- 
ler Jodatlosung nachgeiviesen werden. 

Wir glauben somit bewiesen zu haben, daB die 
Reaktion der itngegebenen Gleichung gem%@ ver- 
verlluft, obwohl wir uns hiermit in Widerspruch 
jetzen zu den Angaben von P a r s o n s28), nach 
welchen bei der Einwirkung von Arsenwasserstoff 
auf Jodsiiure arsenige Same entstehen 5011. 

Derselbe Forscher gibt auch an, daB C h 1 o r - 
3 a u r e weder in neutraler, noch in saurer Losung 
einwirke, wahrend H e n d r i x s o n2Y) ale Einwir- 
kungsprodukt Arsensaure fand. 

Bei n e u t r a 1 e r K a l i  u m c h 1 o r  a t  16  - 
s u n g konnten wir ebenfalls trotz mehrstiindigen 
Schuttelns und trotz Anwendung eines Katalysa- 
tors (Ag) eine Einwirkung nicht konstatieren. Nach 
dern A n s a u e r n trat allerdings eine Reaktion 
ein, aber nur IuBerst langsam und unvollstiindig. 
Sobald jedoch nur ein Tropfen einer verdiinnten 
Silbernitratliisung als Katalysator in die Kapillare 
gebracht wurde, verlief die Reaktion wenigstens in 
dem Tempo, daB sie nach mehrstiindigem Schiitteln 
beendet war. Die Volumeuabnahme stimmte mit dem 
auf andere Weise ermittelten Prozentgehalt iiber- 
ein. Das Gas gab nachher mit Silbernitrat keiIle 
Triibung mehr, die Reaktion war also vollstiindig. 
Der Pipetteninhalt wurde mit Silbernitrat und Sal- 
petersaure versetzt und das ausfallende Chlorsilber 
gewogen. Das Filtrat gab bei vorsichtigem Neutra- 
lisieren einen rein gelben Niederschlag von Silber- 
arsenit. Von 200,2 ccm bzw. 199,4 ccm Gas bei 
20,5" und 752,5 mm Druck absorbierte eine rnit 
Schwefelsaure versetzte Kaliumchloratlosung 12,17 
bzw. 12,04 ccm = 0,07652 bzw. 0,07544 g AsH3. 
Gefundene Menge Chlor (aus dem Agc1)=0,034 
bzw. 0,0353 g. Auf HC1 berechnet, ergibt sich das 
Verhaltnis ASH, : HCI= 1 : 0,98 bzw. 1 : 1,03. Die 
Reaktion verlauft also gemBB der Gleichung: 

Hiernach berechnen sich die Resultate der Analyse 
zu 11,97 bzw. 12,44y0 ASH,. Wir fanden also weder 
P a r s o n s ,  noch H e n  d r i x s o n  s Angabe(siehe 
oben) bestatigt, wohl aber diejenige von G o o c h 
und B 1 a k e30) , daB HC10, durch arsenige Saure 
kaum reduziert wird. 

N e u t r a l e s  K a l i u m b r o m a t  zeigte 
sich anfangs gegen ASH, indifferent, doch lieB sich 
durch eine Spur Silbernitrat die Reaktion einleiten, 
so da13 sie nach mehrstiindigem Schiitteln beendet 
war. Die Volumenabnahme stimmte mit dem Pro- 
zentgehalte iiberein. Das Gas triibte Silberlosung 

ASH, + HClO,= As( OH), + HC1. 

28) Chem. News 35, 235 (1877). 
29) J. Am. Chem. SOC. 26, 747 (1904). Chem. 

30) Am. J. Science, Silliman (4) 14, 285 (1902). 
Centralbl. 1904, 11, 814. 

Z. anorg. Chem. 33, 96 (1902). 
36 
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nicht mehr. Der Pipetteninhalt war gelb gefarbt; 
nach Zusatz von Silbernitrat wurde das mitfallende 
AgBrOs durch Ammoniumcarbonat wieder gelost 
und das AgBr gewogen. Das Filtrat enthielt das 
Amen ale Arsensaure. 

Von 199,8 ccm Gas bei 19" und 756 mm Druck 
sbsorbierte eine Kaliumbromatlosung mit einer 
Spur Silber als Katdysator 10,79% = 0,06858 g 
ASH,. Gefundene Menge Brom: 0,0943 g. Auf HBr 
berechnet, ergibt sich: ASH, : HBr= 1 : 1,34 oder 
=3 : 4,02, gemiiB der Reaktionsgleichung: 

3AsH3 + 4HBrO,= 3H,As04 +4HBr. 
In gleicher Weise reagierte eine a n  g e s ii u - 

e r t e  B r o m a t l o s u n g ;  dabei verlief die Re- 
aktion schneller und bedurfte keines Katalysators. 

Auch die Einwirkung von r e i n e m  W a s -  
s e r s t o f f auf HBr0, und auf HC10, in neutraler 
und saurer Losung wurde untersucht, die Volumen- 
abnahme blieb jedoch wahrend mehrtiigigen Schut- 
telns unter 1,5%. 

N a t r i u m - oder K a 1 i u m h y p  o c h 1 o r i t 
oder C h 1 o r k a 1 k absorbieren ebenfalls Arsen- 
wasserstoff vollstiindig. Wir benutzten hierzu 
sowohl die kauflichen Hypochlorit- und Chlorkalk- 
losungen, wie auch eine durch Sattigen einer 
lO%igen Natronlauge mit Chlor erhaltene. In  letz- 
terem Falle muRte das uberschussige Chlor, welches 
die Reaktion wesentlich anders beeinfluat, durch 
langeres Durchleiten von Luft wieder entfernt 
werden. Die Absorption betrug in einem Falle 
12,13; 12,17; 12,15% und bei einem andern Gase 
11,85 und 11,92yo, wahrend von letzterem durch 
neutrales Silbernitrat 11,80 und 11,90% absorbiert 
wurden. 

Die Absorption war bei einer frischen kauf- 
lichen Hypochloritlosung mit 3% aktivem Chlor 
ebenso schnell oder noch schneller beendet ale bei 
einer 5-1Oxigen Silbernitratlosung, bei alteren 
oder verdunnteren Losungen dauerte sie wesent- 
lich linger. In  den kauflichen, kalkhaltigen Hypo- 
chloritlosungen entsteht dabei ein wei6er Nieder- 
Rchlag, welcher nach dem Abfiltrieren mit Silber- 
nitrat die Arsensaurereaktion gibt. Dieser Nieder- 
schlag wirkt nicht storend auf die Ausfuhrung der 
Analyse, da er sich schnell zu Boden setzt und nicht 
wie die Silberniederschlage von der wasserigen Lo- 
sung mit in die Kapillaren gefiihrt wird. 

Die Einwirkung von Arsenwasserstoff auf 
Hypochlorite wird in ihren Einzelheiten, auch 
quantitativ, noch weiter verfolgt. Die bisher an- 
gestellten Versuche ergaben jedenfalls, daB die 
Hypochlori tksungen als Absorptionsmittel fur 
Arsenwasserstoff ganz besonders geeignet sind. 

V e r h a l t e n  g e g e n  C h r o m s a i u r e  u n d  
u b e r m a n  g a n s a u r e .  

Nach P a r s o n 831) soll Chromsaure weder in 
neutraler, noch in saurer Losung einwirken, eine 
angesauerte Permanganatlosung soll zu arseniger 
SZure, neutrales Kaliumpermanganat dagegen zu 
Arsrnsiiure oxydieren. 

An  der Schiittelmaschine wirkte eine konz. 
Losung von K a 1 i u m c h r o m a t nur langsam 
und sehr unvollkommen auf Arsenwasserstoff ein. 
199,9 ccm Gas mit 12% AsH3 hatten nach mehreren 

31) 1. c. 

Stunden erst urn 8,96% abgenommen; das Gas er- 
wies sich noch ah arsenhaltig. Eine langere Ein- 
wirkungsdauer ist unstatthaft, da auch r e i n e r 
W a s s e r s t o f f von konz. Kaliumchromatlo- 
sung angegriffen wird. So wurden von 99,4 ccm H2 
in einer Stunde 2,62y0 absorbiert. 

Durch B i c h r o m a  t wird zwar eine voll- 
stiindige Absorption des Arsenwasserstoffs bewirkt, 
doch ist hier die Einwirkung noch langsamer als bei 
neutralem Chromat, da es nicht in gleicher Konzen- 
tration angewandt werden kann. 200 ccm des 12%- 
igen Gases nahmen in 16 Stunden um l l ,6% ab, 
nachdem wabrend der ersten 11/,Stunden dieHaupt- 
einwirkungstattgefunden hatte, und das verbrauchte 
Kaliumhichromat durch neues ersetzt war. Die Zer- 
setzung des Gases war eine vollstandige, und in dem 
ubrigbleibenden Gase lie6 sich Arsen durch Silber- 
losung nicht mehr nachweisen. 

Auch Bichromat und Schwefelsaure &ken 
nur langsam ein, so daB einige Stunden geschuttelt 
werden muate, bevor die Reaktion beendet und von 
dem 12yoigen Gase 11,73% absorbiert waren. 

Die Einwirkung des Chromsauregemisches auf 
r e i n e n w a s s e r s t o f f w a r  nichtsogroBwie 
diejenige des neutralen Chromates, es wurden viel- 
mehr in 4 Stunden nur 0,9% absorbiert. 

Die Chromsaure wirkt also sowohl in neutraler 
wie in saurer Losung auf Arsenwasserstoff, aber 
diese Einwirkung scheint doch nicht derart zu sein, 
da6 sich eine quantitative Arsenbestimmung durch 
dieselbe ausfuhren lieBe. 

Ebenso ist auch U b e r m a n g a n s a u r e  in 
neutraler oder saurer Losung hierzu nicht brauch- 
bar. Durch neutrale Losung wurden von dem 
12%igen Gasgemisch in etwa einer Stunde 127; ab- 
sorbiert, ohne daB aber damit die Einwirkung be- 
endet gewesen ware; die Volumenabnahme wurde 
bis zu 15,55% verfolgt. 

Mit Permanganat und Schwefelsaure wurden 
von dem gleichen Gasgemische in 11/, Stunden 
12,7y0 und nach einigen weiteren Stunden 18,3% 
absorbiert. In beiden Fallen war also auch dcr Was- 
serstoff in Mitleidenschaft gezogen. Da13 derselbe 
auch in Abwesenheit von Arsen durch Permanganat 
angegriffen wird, zeigte ein Versuch, bei welchem in 
kurzer Zeit von r e i n e m W a s s e r s t. o f f 4,53% 
in saurer Losung absorbiert wurden. 

Das Amen wird durch die Chromsaure nnd die 
Ubermangansaure in neutralcr bzw. alkalischer 
Losung bis zur Arsensaure oxydiert. In saurer Lo- 
sung wirkt die Chromsaure ebenso, wahrend bei der 
Ubermangansaure ein Gemisch von Arsensaure und 
arseniger Saure entsteht. 

S c h 1 u B. 
Aus den mitgeteilten Versuchen geht hervor, 

daB zur q u a n t i t a t i v e n Bestimmnng von 
Arsenwasserstoff in einem Gasgemisch eine Wagung 
des abgeschiedenen Silbers nicht immer zuverlassige 
Resultate gibt, und die Ermittlung der in Liisung 
gegangenen arsenigen Saure mit Schwierigkeiten 
verkniipft ist. 

Brauchbarere Resultate in bedeutend kiirzerer 
Zeit erhalt man durch Messen der Volumenabnahme 
beim Schiitteln mit den Losungen von Silbernitrat, 
Jod- Jodkalium, Jodsaure und Hypochlorit. Be- 
sonders das letztere und zwar in der Form, wie es 
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unter dem Namen ,,Eau de Javelle" im Handel zu 
haben ist, diirfte sich seiner Billigkeit halber und 
wegen der auBerst schnellen Einwirkung in erster 
Linie als Absorptionsmittel empfehlen. 

Zur q u a 1 i t a t i v e n Priifung eines Gases 
auf Arsenwasserstoff scheint uns eine ziemlich konz. 
ammoniakalische Silberlosung am geeignetsten zu 
sein, welche bei den geringsten Spuren von Arsen- 
wasserstoff sogleich dunkel getriibt wird. Dabei 
ist natiirlich zu beriicksichtigen, da0 z. B. Antimon-, 
Schwefel-, Phosphonvasserstoff ebenfalls Schwar- 
zungen bzw. dunkle Fiillungen hervorrufen. Tritt 
aber diese Reaktion nicht ein, so ist auch sicher 
kein Arsenwasserstoff zugegen. 

Die Untersuchungen werden nach verschiede- 
nen Richtungen hin fortgesetzt. Auch haben wir 
seit langerer Zeit iiber die Wirkung von Radium- 
strahlen asf Arsenwasserstoff Beobachtungen an- 
gestellt, deren Ergebnisse wir spater mitzuteilen ge- 
denken. 

Zur 
Bestimmung der salpetrigen Siiure 

bei Wasseranalysen. 
Van G. LITNGE. 

(Eingeg. d. 18.11. 1906.1 

Im Jahre 1894 hatte ich mit L w o f f eine Ar- 
beit veroffentlicht (siehe diese Z. 1894, 348), in der 
u. a. auch die Bestimmung der salpetrigen Saure auf 
kolorimetrischem Wege behandelt war. Wir be- 
nutzten dabei die schon friiher von mir modifizierte 
Reaktion von G r i e B. Diese Abanderung beruht 
darauf, daB nicht nur, was schon I1 o s v a y vor- 
geschlagen hatte, in essigsaurer Losung gearbeitet 
wird, sondern daB beide Komponenten, die essig- 
same Losung des a-Naphtylamins und die wasserige 
Losung der Sulfanilsaure, schon vorher zusammen- 
gegovsen und in diesem Zustande aufbewahrt wer- 
den, wobei eine etwa auftretende Verunreinigung 
durch salpetrige Saure sich durch Rotwerden des 
,,Reagens" von selbst verrat. Die Ausarbeitung und 
Kontrolle der Benutzung dieses Reagens wurde von 
uns damals in erster Linie fur die Bestimmung sehr 
kleiner, durch die Permanganatmethode nicht mehr 
sicher bestimmbarer Mengen von salpetriger SLure 
(Nitrosylschwefelsaure) in S c h w e f e 1 s a u r e 
durchgefuhrt, doch wurcle allerdings auch die An- 
wendung zur Wasseranalyse mit angefiihrt. 

Beide Anwendungen finden sich in den ,$he- 
misch-technischen Untersuchungsrnehhafien", 5. 
Aufl., BandI, beschrieben. Auf S. 380 ff .  ist die Be- 
schreibung der Bestimmung von salpetriger Saure 
in Schwefelsaure, auf S. 795 auch fur Wasser aus- 
fiihrlich gegeben. Es scheint, daD diese Methocle 
sich in ziemlich weiten Kreisen, namentlich eben 
auch fur Wasseranalyse, eingefuhrt hat, so daB man 
haufig der Kiirze wegen obige Mischung als das 
,,Rcagens von L u n g e" bezeichnet, was mir selbst 
gar nicht bekannt war. Ich wurde nun soeben durch 
eine freundliche Mitteilung des Herrn Apotheker 
0. H a a s t r u p in Ahrensboeck darauf aufmerk- 
Sam gemacht, daB die erwahnte Methode in der 
neuesten Auflage von H a g e r s  Handbuch der 
pharmaz. Praxis (1905) 334 abgedruckt und daraus 

uch in den A h r e n s schen pharmazeutischen 
Lalender fur 1905, 245 ubergegangen ist, daB sie 
ber bei Befolgung der dort gegebenen Vorsehriften 
fters versagt, wenn man nicht dem zu priifenden 
Vasser etwas Schwefelsaure zusetzt. 

Diese Beobachtung ist ganz richtig, aber der 
pehler liegt nicht an m i r , sondern daran, daB in 
[en eben angefiihrten Quellen die Vorschrift zur 
'riifung von Schwefelsaure rnit derjenigen zur Pru- 
ung von W a s s e r verwechselt worden ist. Bei 
Ler ersteren, sowie auch bei der Verwendung der 
behufs der Haltbarkeit ebenfalls mit Schwefelsilure 
iergestellten Normallosung wird vorgeschrieben, 
h e  groBe Menge (5 g) Natriumacetat zuzusetzen. 
Xes geschieht, um die freie Schwefelsaure zu ent- 
ernen, deren groBer UberschuB die Reaktion ver- 
iindert. Wenn man aber W a s s e r priifen will, so 
nuB man das ,,Reagens" diesem direkt zusetzen, 
h e  Zusatz von Natriumacetat, was ja auch auf 
5 .  795 der ,,Untersuchungsmethoden" richtiger- 
weise gaPnicht erwahnt ist. Natiirlich mu13 auch bei 
ier Wasseranalyse die stark schwefelsaure N o r - 
n a 1 1 o s u n g diesen Zusatz von Natriumacetat 
:rhalten, nicht aber das zu prufmde Wasser selbst. 

Wenn man nun, in mil3verstiiindlicher Ausfiih- 
mng der Reaktion in der fur Priifung von S c h w e - 
' e 1 s u r e gegebenen Form, auch dem W a s s e r 
;anz groBe Menge von Natriumacetat zufiigt, so 
wird die durch das Reagens hinzukommende ge- 
inge Menge von freier Essigsaure durch das Na- 
criumacetat in ihrer Ionisation so stark zuriickge- 
Slingt, daB nur ganz wenig Wasserstoffionen zu- 
riickbleiben, nicht genug um die ,,Kuppelung" und 
Bildung des roten Azofarbstoffes herbeizufiihren. 
Dies anderte sich natiirlich, als Herr H a a s t r u p 
:twas Schwefelsaure zufugte, denen es wird nun 
30 vie1 Essigsaure frei, daB die Kuppelung erfolgen 
kann. 

Das einfachste ist natiirlich, die bei H a g e r 
usw. gegebene Anweisung zur Priifung des Wassers 
dadurch zu berichtigen, daB man der W o r k  ,,fiigt 
5 g kristall. reines Natriumacetat" da weglaBt, 
wo von dem zu priifenden W a s s e r (40 ccm auf 
1 ccm des Reagens) die Rede ist. Dann braucht man 
nicht nur keine Schwefelsaure hinzuzusetzen, son- 
dern s o 11 dies gar nicht tun. Dagegen bleibt der 
Zusatz von Natriumacetat fur die mit bekannten 
Mengen von (schwefelsaurer!) Normallosung zu be- 
schickenden K o n t r o 1 1 z y 1 i n d e'r bestehen. 

Ich mochte diejenigen, welche sich meines Re- 
agens auf salpetrige Saure bedienen wollen, er- 
suchen, diese Anweisung zu beachten; dann werden 
sich keine Schwierigkeiten dabei einstellen. 

Bus dein Dresdener Siiuglingsheim. 

Uber die Baudouinsche Reaktion im 
Milchfett des Menschen. 

Von Dr. med. E N G E L ,  
Assisienzarzt am Sauglingsheim zu Dresden 

(Prof. S c  h l  o Dmann). 
(Eingeg. 9.11'3. 1905.) 

Durch Reichsgesetz wurde im Jahre 1894 be- 
stimmt, da5 die Margarine einen Zusatz von 10% 
Sesamol erhalten musse, um eine leichte und sichere 
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