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Dritts Abhandlung iiber Arsenwasserstoff 1). 

(Eingeg. d. 11 11. 190S 1 

Der Wasserstoff findet im Laboratoriuni und 
in der Technik so vielfache Anwendung, daB weiteste 
Kreisc ein Interesse daran haben, dieses Gas ohne 
allzugroBe Kosten in moglichst reinem Zustande zu 
gewinnen. Im GroBbetriebe, z. B. fur die Zwecke 
der Luftschiffahrt oder des autogenen SchweiB- 
verfahrens, kann dies durch Elektrolyse, neuer- 
dings auch nach dem Hydrolithverfahrena) oder 
nach der Methode von F r a n k 3) (aus Wassergas) 
crreicht werden. Fur den Kleinbetrieb und fur das 
Laboratorium wiirde die Zersetzung wasswiger 
LGsungen (Sauren oder Alkalien) durch Metalle ein 
bequcmerer Weg der Darstellung sein; aber bei 
Verwendung der gewohnlichen Chemikalien wird 
man das so gewonnene Gas in den meisten FEllen 
von den beigemengten Verunreinigungen befreien 
mussen. 

Die storendste und fast regelmal3ig vorkom- 
mende Verunreinigung ist der A r s e n w a s s e r - 
s t o f f, und besonders das in der Technik aus rohen 
Materialien dargestelltc Gas bat mit seiuem bisweilen 
recht betrachtlichen Arsengehalt schon manches 
Opfer an Gesundheit und L b e n  gefordert4). Neuer- 
dings hat sich denn auch die Aufmei'ksamkeit der 
technischen T'ereinigungens) und der BehordenG) 
diesem Umstande in erhohtem MaBe zugewendet. 

Auch in den Fallen, wo man reinere Materialien 
verwendet, kann der geringe Arsenwassemtoff- 
gehalt noch storend wirken, so z. B. bei den ver- 
schiedensten Methoden des Gluhens im Wasserstoff- 
strom. Denn tatsachlich ist es untcr den gewohn- 
lichen Bedingungen nicht moglich, absolut arsen- 
freien Wasserstoff in groBeren Mengen aus Metal1 

1) Siehc dicsg Z. 18, 491 (1905) und 19, 275 

2) Diese Z. 19, 1233 (1906). 
3 )  Diese Z. 20, 1684 (1007). 
4) Siehe z. B. T r o s t , Vierteljahrsschr f. ge- 

richtl. Medizin IS, 269 (1873); W a e c h t e r , ibid. 
28, 251 (1878); C. D ii t t i n g , Inauguraldisscrt., 
Freiburg i. Br. 1888. Versamml. d. Bezirksvereins 
I3reslau, diese Z. 14, 766 (1901); V a n i n 0,  ibid. 
1.5, 856 (19Q2). 

j) Preisausschreiben der Berufsgenosvenschaft 
d. chem. Industrie voui 15./9. 1905; Chem. Ind. 28, 
512 (1905). 

6 )  Unfallverhiitungsvorschriften des Reichsver- 
sicherungsamtes gegen Vergiftungen durch Arsen- 
wass-,rstoff, Reichsanzeiger vom 10. /3. 1906. 

( 1906). 
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und Savre zu entwickeln, da auch die von den 
besten Fabriken gelieferten Chemikalien imnier 
noch spurenweise Amen enthalten. 

Daher ist man schon lange bemiiht, brauchbare 
Reinigungsmittel fur den Wasserstoff zu finden, 
und fur 'diesen Zweck sind die verschiedensten 
Methoden vorgeschlagen. Wir haben uns gelegent- 
lich unserer Arbeiten iiber Arsenwasserstoff7) auch 
mit dieser Frage beschaftigt. Wahrend wir Eei unse- 
rcn sonstigen Untersuchungen das Gas durch 
Schiitteln mit den betreffenden Losungen in Re- 
aktion brachten, stellten wir nun besondere Ver- 
suclie an, um' die Absorptionswirkung beim ein- 
fachen Durchleiten zu priifen. Wir benutzten d a m  
solche Reagenzien, welche teils. von anderer Seite 
bereits vorgeschlagen waren, teils nach unseren 
Erfahrungen bei schneller Absorptionswirkang Aus- 
sicht auf Erfolg versprachen, namlich : H y p o - 
c h l o r i t ,  B r o m ,  J o d ,  S a l p e t e r s l u r e ,  
B i c h r o m a t ,  P e r m a n g a n a t ,  Q u e c k s i l b e r -  
c h 1 o r  i d ,  S i 1 b e  r n i t r a t ,  K u p f e r o x y d. 

Das V e r s u c h s g a s wurde entwedex durch 
Vermischen von reinem Wasserstoff mit einem 
Wasscrstoff-Xrsenwasserstoffgemisch, oder durch 
Entwicklung aus rohem Zink und roher Salzsaure 
gewonnen und hatte einenGehalt von0,2--10/, H,BP. 
Das ,,rohe" Gas enthiilt auBerdem genisse Rfengen 
von Kohlenwasserstoffen, was wir folgenderniaBen 
noch besonders konstatierten: Das Gas wurde in 
einem geeigneten Glaszylinder im Sauerstoffstrom 
unter AbschluBder auBeren Luft verbrannt, der uber- 
schussige Saucrstoff mit, den Oxydationsprodukten 
durch Baumwolle von der entstandenen arsenigen 
Saurc befreit und schlieljlich in Earytwasser geleitet. 
Dabei entstand ein starker Niederschlag, wihrend 
das reine Gasgemisch nur ganz geringc Spuren er- 
kennen lie& I n  einem anderen Falle wurde die An- 
wesenheit von Kohlenwasserstoffen in. der Weise 
konstatiert, daB das Gas zuerst durch ein Gemenge 
von Kalilauge und Barytwasser, darauf durch eine 
konzentricrte, mit Schwefelsaure versetzte Kalium- 
permangnnatlosung und schlieBlich wieder durch 
Bxytwasser geleitet wurde. Auch in diescm Falle 
entstand in der lctzten Waschflasche ein reichlicher 
Niederschlag, in der ersten dagegen nur einc 
schwache Triibung. 

Dic G e s c h w i n d i g k c i t  d e s  G a s -  
s t r o m e s bestimmten wir bei den Absorptions- 
vemuchen entweder unter-Benut ung eines graduier- 
ten Flaschengasometers oder, bei groBeren Gas- 
mengen und bei direkter Entwicklung aus dem 
K i p p schen Apparat, mit Hilfe einer zwischen- 
geschalteten Gasuhr. Als G e s c h w i n d i g k e i t 
bezeichnen wir die A n z a h 1 L i t e r G a s , welchc 
i n  e i n e r S t u n d e durch das WaschgefaB hin- 

7 )  Diese Z. 19, 275 (1906). Weitere zusammen- 
fassende Abhandlungen, Z. anal. Chem. 46, 071 
(1907); 41, 105 u. 126 (1508). 
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durchgehen wurden. Fur dic gewohnlichen Labora- 
toriuniszwecke durfte eine Geschwindigkeit von 
2 hi., 3 1 die geeignetste sein. Zur Fkufung der Ab- 
sorptionskraft haben wir naturlich bisweilen das 
Gas noch betrachthch schneller durchstromen 
lasscn. 

Das austretende Gas wurde durch Einleiten in 
ammoniakalische Silberlosung oder (meistens) nach 
Trocknen rnit krystallisiertem Calciumchlorid durch 
Erhitzen im Gluhrohr eines M a r s h sche'n Appa- 
rates auf Reinheit gepruft. Bei zu grol3er Durch- 
stroqungsgeschwindigkeit wurde das Gas erst in 
einem Gasometer aufgefangen und dann in der be- 
schriebenen Weise behandelt. 

Die Versuche ergaben folgendes : 
H y p o c h 1 o r i t 8 ) .  Beini Durchleiten durch 

eine mit Ea.u de Javelle (2,8% aktiv. Cl) 8 cm lioch 
beschickte Waschflasche gaben dio Gasgemische in 
versehiedenen Geschwindigkeiten ( I  bis 3 1) binnen 
kurzer Zeit deutlichc Arscnspicgel. Wurdc dagegeii 
die Hypochloritlosung auf eine groBe Oberflache 
ausgebreitet, so wirkte sie bedeutend besser. Wir 
lieBen die Losung in einem Absorptionsturm von 
5 em Durchmesser und 20 cm Hiihe uber Bimsstein- 
stucke langsam herabtropfen und das Gas von unten 
entgegenstromen; dann wurde das l%ige Gas bei 
einer Geschwindigkcit von 2 1 vollstandig gercinigt, 
so daB selbst nach Durchgang von 7 1 keine Spur 
Arsen nachzuweisen war. Bei 3 I-Geschwindigkeit 
erschien jedoch bereits nach 10 Minuten ein deut- 
licher Arsenspiegel. 

C h 1 o r  k a 1 k ,  in feuchteni Zustande im gleichen 
Turm mit Bimsstein gemischt, wirkt ziemlich unvoll- 
kommen; er laBt schon bei 2 1 in der Stunde etwas 
Amen durchgehen. Wird er dauernd mit Wasser 
berieselt, so ist die Absorption merklich besser; 
aber bei 3 1-Geschwindigkeit trat nach Durchgang 
von 5 1 des 1/4%igen Gases schon Spiegelbildung auf. 

B r o m ist ein ausgezeichnetes Absorptions- 
mittel fur Arsenwasserstoff. Man verfalirt am bcsten 
in der Wcisc, daO man frcics Brom mit Wasser ubcr- 
schichtet und das Gasrohr bis in das Brom ein- 
tauchcn IaBt.  DM Wasser sattigt sich dann imnier 
wiedcr mit Brom, und auf diese Wcise wird alles Arsen 
aus deni Gasc euriickgchalten. Bei Geschwindig- 
keitcn von 2, 3 und 6 1  konnte keine Spur Arsen 
nielir nachgewiesen werden. Ein gewisser Wbelstand 
besteht in der groBen Fluchtigkeit des Broms. EY 
muB daher noch ein Rohr mit Natronkalk odcr dgl. 
in den Gasstrom eingeschaltet werden. Andererscits 
leistet aber das Brom ausgezeichnete und fast un- 
ersetzliche Dienste, besonders wenn es sich um die 
quantitative Bestimniung ganz geringer Arsen- 
niengcn in sehr groBen Gasvolumen handeltg). Auf 
diese Weise ltonnte z. B. der Arsengehalt des Leucht- 
gases bestimnit werden: in 150 1 des Leipziger 

8 )  Auf Hypochlorit als wohlfeiles Absorptions- 
mittel fur Arsenwasserstoff hatten wir in &serer 
friiheren Abhandlung (diese Z. 19, 282 [1906]) be- 
reits hingewiesen. Chlorkalk ist dann auBerdem 
von 0. W e n t z It i (Chem. Industr. 29, 405 [1906]) 
nls technisches Reinigungsmittel fur Wasserstoff 
empfohlcn. 

9) Die von A. HBber t  und F. Heiin (Bull. 
SOC. Chini. de France [4] I, 673 [1907]) emp- 
fohlene Metliode, verschiedene andere Gase durch 
Absorption init Kupferchloriirlos~ing roil gcringcn 

Leuchtgases fanden sich 0,038 mg Arsen, cl. h. in 
l' cbm ungefjihr 0,25 mg H,As. 

J o d ist von 0, J a c o b s  e n 1")  und von 
T3 r u n rill) zur Reinigung des Sch\?.efclwass~rstoff- 
gases und von H a b e r m a n n 12) ziir Reinigung 
des Wasserstoffs von Brsenwasserstoff vorgeschlagen 
worden. Es reagiert schon in der Kalte gemaB der 
Gleichung : H,As + 3J, = 3HJ + J,As. Tat- 
sachlich bewahrte sich das Jod als vorziigliches 
Absorptionsniittel. 

Ein Glasrohr von ungefahr 1 cm Durchmesser 
und 20 cni Lange wurde mit 10 g Jod (zwischen 
Glaswolle locker verteilt) gefullt und in den durch 
krystallisiertes Calciumchlorid getrockneten Gax- 
strom eingeschaltet. An der Eintrittsstellc lIBt sicli 
deutlich beobachten, wie sich. das ,Jod niit eincr 
gelben Krustc von Arsenjodur iiberzieht. Das aus- 
tretende Gas wurde vor der Prufung auf &sen zur 
Fortnalime des Jodwasscrstoffs und der Spuren 
mitgerissenen Jods durch Kaliumjodidlosung ge- 
leitet. Bei Geschwindigkeiten bis zu 5 l ging dim 
15l/,ige Gas hindurch, ohne daW sich Arsen nach- 
weisen IieB; erst bei 6 1-Geschwindigkeit zeigten sich 
die erst,en Spuren Arsen, und zwar nach 5 Minuten. 

S'a 1 p e t e r s a u  r c. Dic von D o n o v a nla) 
empfohlene r a u c h e n d e S a 1 p e t e r s a u r e 
wirkt sehr gut. Sogar bei einer Geschwindigkeit von 
7 1 wurde anfangs alles Arsen absorbicrt, und erst 
nach einer halben Stunde lieBen sich Spuren nach- 
weisen. Bei geringerer Geschwindigkeit ( 2  1) wurden 
weder von dem 0,2- noch von deni 1YAigen Gase 
innerhalb zweier Stunden auch nur Spuren durch- 
gelassen. Zur Absorption der mitgerissenen Saure- 
dampfe muBte Natronlauge eingeschaltet werdcn. 
AuBerd:m machte sich noch der Ubelstand be- 
merkbar, daB sich die Mundung des Gaseinleitungs- 
rohres durcli Abscheidnng von niet,allischem Arsen 
leicht. verstopfte, SO daD der Versuch mehrmals 
unterbrochen werden muBte. 

Eine Wascliflasche, 10 c.m 
hoch mit der von V a r e n n e  und HebrB'A) 
empfohlenen Bichromatlosung (100 g K?Cr.,O, 
+ 50 g konz. H,S04 in 1 1 Wasser) beschickt, lieW 
bei ciner Geschwindigkeit von 7 1 von dem .,rohen" 
Gase (ca. 0,2%) so betrachtliche Mengen von drsen 
unabsorbiert,, daO Silbernitrat fast sofort gebraunt 
murde. Such bei einer Geschwindigkeit von 2 1 war 
nach einer Viertelstunde bereits Amen nachzuweisen. 
Ein lohiges Gas wurde, selbst wcnn in einer Stunde 
nur 1 1 die Fliissigkeit passiertc, von dieser so wenig 
angegriffen, daB schon im ersten Augenblicke eine 
vollige Schwlrzung der Fjilberliisung eintrat. 

K a 1 i u m p e r m a n g a n a t ist wiederholt 
von versehiedenen Seitenlj) als vorziigliches Rein-  

B i c h r o m a t. 

Mengen Arsenwasserstoff zu trennen, durfte niclit 
ohne Arsenverlust ausfuhrbar sein, da nach unsercn 
Versxhen (Z. fur analyt. Ch. 4F, 705 [193i]J 
Kupferchlorur auf Arsenwasserstoff einwirkt. 

10) Berl. Berichte 10, 1999 (1887). 
11) ibid. 21, 2546 (1888). 
12) Chem.-Zta. 13. 314 11889). 
1 3 )  Ann. Chi'm. [;i] 2, 375 (1816). 
14) R11. SOC. chirn. Paris ( 3 )  28, 523 (1877). 
15) S c h o b i g , J. prakt. Chetn. 14,289 (1S76); 

P a r s o n s , Chem. News 35. 235 (1S77); J o n e i . 
ibid. 37. 30 (1838); T i v o 1 i ,  (:az. chini. itnl. 19. 
030 (1889). 
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gungsmittel fur Wasserstoffgas bezeichnet worden. 
Wie uns unsere Versuche zeigten, ist die Wirkung 
dieses Salzes in verdiinnter (l/l,,-n.) Losung nicht 
sehr stark. Bei Verwendung gesattigter Losungen, 
am besten mit iiberschiissigem festen Salz am Boden, 
verlauft aber die Absorption sehr schnell und zu- 
verlassig. Das l%ige Gas wurde bei Geschwindig- 
keiten von 2, 3, 6, ja selbst von 10 1 vollstandig von 
Arsen befreit. Dabei wird ein gewisser Teil des 
Wasserstoffs mit absorbiert. 

Obgleich wir 
beim Schiitteln des Gases mit verd. oder konz. 
Quecksilberchloridlosung nicht alles Amen absor- 
bieren konnten, so glaubten wir doch, die Versuche 
von D u p a s q u i e r 16) wiederholen zu sollen. 
Wir benutzten hierzu eine gesattigte Losung und 
fanden, daD tatsachlich sowohl bei langsamem wie 
auch bei schnellerem Gasstrome aus der 0,2yoigen 
Gasmischung alles Arsen zuriickgehalten wurde. 
Das lyoige Gas lieB bei einer Geschwindigkeit von 
2 1 erst nach etwa 2 Stunden einen Arsenspiegel 
erkennen, der dann aber sofort sehr intensiv war. 
Die Farbe des Quecksilberniederschlages war indieser 
Zeit von WeiB uber Gelb in Orangegrau uberge- 
gangen. Es scheint also, dad Sublimatlosung so lange 
gut absorbiert, als der entstehende Niederschlag 
weid bis gelb gefarbt ist. Bei unseren friiheren 
Schiittelversuchen war der Niederschlag bereits 
braun geworden, obwohl in der Losung noch unzer- 
setztes Quecksilberchlorid nachgewiesen werden 
konnte. 

S i 1 b e r n i t r a t ist in 5 bis 10yoigen Losun- 
gen sehr wirksam. Bei Geschwindigkeit von 2 , 3  und 
6 1 dcs l%igen Gases war kein Arsen mehr nachzu- 
weisen. Saure und neutrale Silberlosungen werden 
in geringem MaBe auch durch reinen Wasserstoff 
reduziert, ammoniakalische nicht. Das Silber- 
nitrat ladt sich zum grodten Teile wiedergewinnen, 
indem man die Losung untcr Zusatz von etwas 
Salpetersaure zur Trockne eindampft und den Ver- 
dampfungsriicketand mit Wasser auszieht. Das un- 
geliist bleibende arsensaure Silber wird abfiltriert 
und kann gelegentlich mit andercn Silberresten 
aufgearbeitet werden. 

K u p f e r o x y d wurde neben Kupferoxydul 
und Kupfer v o n  A. L i o n e  t 17) empfohlen, um 
unreines Wasserstoffgas von den fremden Bei- 
mengungen, auBer den Kohlenwasserstoffen, zu be- 
freien. Das Kupferoxyd wird am besten durch 
Fallung von heiBer Kupfersulfatlosung mit Kali- 
lauge, Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen bei 
100 O hergestellt und in fein zerriebenem Zustande 
verwendet. 

Ein mit diesem Kupfcroxyd locker gefulltes 
Rohr von den gleichen Dimensionen wie beim Jod 
zeigte sich noch wirksamer als dieties. Die Reaktioti 
niacht sich an dcr Eintrittsstelle dcs Gases durch 
Erwarmung des Oxyds bemerkbar. Da dicse Et- 
warmung nicht schr writ im Rohre fortschreitet, 
so ist wohl eine momentane Wirkung anzunehmen 
und, bei genugender Linge des Rohres, auch fiir 
eine lange Versuchsdauer vollige Absorption ge- 
sichert. Es zeigte sich denn aucli, dnl3 aus dem 

Q u  e c k s  i 1 b e  r c h l o  r i d. 

l6) Compt. r. d. Acad. d. sciences 14,513 (1842). 
1 7 )  Compt. r. d. Acad. d. sciences 89,440 (1880); 

Referat Z. anal. Chem. 19, 344 (1880). 

Iyoigen Gase bis zu einer Geschwindigkeit yon 8 1 
alles Amen absorbiert wurde, selbst noch nach 11/, 
Stunden; erst bei 12 1 in der Stunde gingen geringe 
Spuren Arseu durch. Ein Gas mit 8% H,As konnte 
bis zu 8 1 Geschwindigkeit hindurchgeleitet werden. 
bis sich die ersten Spuren Arsen, dann allerdings 
nach kurzer Zeit, bemerkbar macbten. Ob man das 
Gas trocken oder feucht verwendet, ist ohne Belang. 

Das Kupferoxyd absorbiert auch den S c h w e- 
f e l w a s s e r s t o f f sehr gut. Wasserstoffgas mit 
einem Gehalt von 1% H,S wurde noch bei 101- 
Geschwindigkeit vollstandig gereinigt. Die Zuni 
Vergleich mit K a 1 i u m p e r m a n g a n a t an- 
gestellten Versuche ergaben, daB eine 8 ern hohe 
Schicht gesattigter Losung dieses Salzes den Schwe- 
felwasserstoff aus einem lYoigen Gase bis zu einer 
Geschwindigkeit von 4 1 vollig absorbierte, eine 
angesauerte Losung bi9 zu 5 1. 

Wird das Kupferoxyd im Wasserstoffstrom 
reduziert, so sinkt die Wirksamkeit, und zwar fur 
Arsenwasserstoff starker (wirksam bis 6 I-Geschwin- 
digkeit) als fur Schwefelwasserstoff' (wirksam bis 
8 1-Geschwindigkeit). 

Die Versuche wurden gr6Btenteils von den 
Herren P a u c k e und A. G ii t t i c h ausgefiihrt, 
wofur wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
abstatten mochten. 

P r  a k t i  s c h e E r g  e b n i  s s e. 
Aus den angefiihrten Versuchen ergibt sich fur 

die Praxis der Wassserstoffreinigung folgendes : 
Im L a b o r a t o r i u m  w i r d v o n d e n f l i i s -  

s i g e n Absorptionsmitteln eine gesattigte K n - 
1 i u m p e r m  a n g  a n a t l o  s u n g  am vorteil- 
haftesten zu wrwenden sein. Auch S i 1 b e r - 
n i t r a t in 5 bis 10yoiger Losung kame hier in Be- 
tracht, da es den Vorzug hat, dad man an der Menge 
des Niederschlages ungefahr den Arsengehalt des 
Gases beurteilen kann. Eine Silberlosung ist ferner 
vorziiglich geeignet, um das gewaschene Gas zum 
SchluD noch einmal auf Reinheit zu priifcn. Q u e c k- 
s i 1 b e r c h 1 o r i d 1 o s u n g ist mit der Vorsicht 
zu verwendcn, daB sie nur so lange zuverlassig ab- 
sorbiert, als der entstehende Niederschlag noch 
weiBlichgelb aussieht ; wird er orangefarben, so 
ist die Wirkung geringer. Als f e s t e s Absorptions- 
mittel ist an erster Stelle K u p f e r  o x y d  zu 
empfehlen, welches auDer dem Arsenwasserstoff 
gleichzeitig viele andere Verunreinigungen mit fort ~ 

nimmt. Auch J o  d ist brauchbar, wenn noch 
eine Flussigkeit zur Fortnahme des entstehenden 
Jodwasserstoffes und der geringen Joddampfe 
hintergeschaltet wird. 

Fur die Gewinnung rincs t e c 11 n i s c h 
b r a  u c h b a r  e n  W a s s e r s t o  f f g a s e  s wiirdr 
da, wo Permanganat und Kupferoxyd zu teuer sind, 
H y p o c h l o r i t ,  als E a u  d e  J a v e l l e  oder 
C h 1 o r k a 1 k , wohl ausschliealich in Frage kom- 
men. Die Hypochloritlsung muB aber, iiber eine 
groBe Oberflache (Bimsstein) herabtropfend, mog- 
lichst verteilt, bzw. der Chlorkalk andauernd niit 
Wasser berieselt werden, damit sich ininier wieder 
eine wirksame Oberflache bildet. 

B i c h r o m a t ist iiberhaupt unbrauchbar. 
R a u c h e n d e  S a l p e t e r s i u r e  und B r o n i  
absorbieren zwar gut, kommen aber \regen unlieb- 
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samer Nebenerscheinungen fur die Reinigung von 
Wasserstoff weniger in  Betracht. 

B r o m  wird jedoch, wie oben bereits ange- 
deutet, mit groBtem Vorteil in solchen Flillen an- 
gewendet, wo es sich darum handelt, S p u r e n  
von Brsenwasserstoff aus groBen Gasmengen zu 
isolieren und quantitativ zu bestimmen. 

N a c h s c h r i f t  v o n  G. L o c k e m a n n .  
Diese Gelegenheit mochte ich benutzen, um 

auf einige Benlerkungen von A. C. C h a p  m a n  
und H. D. L a w am Schlusse ihrer Abhandlung: 
,,Ober den Nachweis geringer Mengen Arsenik"l*), 
mit ein paar Worten einzugehen. Diese Herren er- 
heben ,,Einspruch gegen die Annahme, daB man 
einen solch hohen Grad von Genauigkeit und Sicher- 
heit des Arbeitens erreichen konne", wie er zum 
Nachweis voii 0,0001 mg Arsen erforderlich warc. 
8ie zitieren dabei ausdriicklich die Arbeiten von 
mirlg) und von B i s h o p 2 0 )  und fiigen den wohl- 
gerneinten Rat  bei, ,,mehr Miihe auf die Erzielung 
groBerer Sicherheit im Nachweis kleiner Mengcn 
,4rsenik von etwa mg" zu ucnden, als ,,ge- 
lcgentlich den 20. Teil dieser Menge nachzuweisen". 

Meine von den genannten Autoren zitierte 
Arbeit hatte nun gar keinen anderen Zweck, als 
groBere Sicherheit im Arsennachweis zu erzielen 
und bei den vielen widerspruchsvollen Angaben der 
fast unermeDlichen Literatur iiber dieses Thema 
die ganze M a r a h - L i e b i g sche Methode durch 
Aufdeckung der Fehlerquellen auf sichere Basis zu 
stellen. Das war selbstverstandlich nur moglich, 
indem man die wirkliche Leistungsrahigkeit der 
Methode nach AusschluW aller storenden Bedin- 
gungen bis an die auoerste Grenze. verfolgte. DaB 
sich nunmehr bei genauer Beobachtung der er- 
forderlichen Kautelen noch 0,0001 mg (oder 0,l mmg) 
Arscn nicht ,,gelegentlich", sondern mit Sicherheit 
nachweisen IaBt, ist nicht nur von mir, sowie von 
meinem Mitarbeiter, Herrn Dr. M. P a u  c k e ,  
irnmer wieder konstaticrt, sondern auch von M. 
B i s h o p 20) bestatigt worden. 

Naturlich ist es eine ganz andere Frnge, wie 
weit man praktisch die Genauigkeit des Arsennach- 
weises treiben soll, und es wird von der Art der be- 
treffenden Untersuchung abhingen, ob man sich 
(bei Verwendung unvollkommen gereinigter Re- 
ngenzien) etwa mit 1/600 mg As als Grenze begniigen 
soll. In  den meisten toxikologischen Fallen z. B. 
wird kaum cine gro5ere Genauigkeit erforderlich 
sein. Wie ich in meiner oben zitierten Arbeit aber 
ausdrucklich bemerkt habe"), waren es p h y s i o - 
1 o g i s c h e Probleme, welche mich zu einer ein- 
gchenden Untersuchung der Arsennachweismethode 
veranlaoten, lhnlich wie sie von A. G a u t i e r 
und G. B e r  t r a n d  in einer grol3en Zahl von 
Arbeiten behandelt sind. Bei solchen Fragen fangt 
aber das Untersuchungsgebiet ungefahr da an, wo 
es fiir toxikologische Falle aufhcrt. 

18)  Diese Z. 20, 67 (1907). 
Iq) Diese Z. 18, 416 (1905). 
2") .I. Am. Chem. SOC. %B, 178 (1906). 
21) Diese Z. 18, 419 (1905); -4nmcrk. 

3eitrag zum Mineralstoffgehalt des 
Honigs, 

cugleich Erwiderung auf den Artikel von 
Corpsstabsapotheker U t z iibtr denselben 

Gegenstand. 

Von Dr. F. SCHWARZ, 
Xrektor des chemisehen Untersuehungsamtes der Stadt 

Hannover. 

(Eingeg. d. 7.11.1907.) 

In Heft 51 Jahrgang 1907 dieser Zeitschrift 
3erichtet Herr Korpsstabsapotheker U t z aus- 
Wurzburg iiber den Gehalt des Honigs an Mineral- 
itoffen. Er hat den Mineralstoff- bzw. Aschengehalt 
von 131 inlandischen und von 18 auslandischen 
Honigproben bestimmt und will bei den 131 in- 
kindischen Proben in  56 Fallen = 43,104 cincn 
Aschengehslt unter 0,1% gefunden haben. 

U t z sieht hierin den Beweis, da8 nicht nur 
3ie Minimalgrenze von 0, Isn der Vereinbarungen 
nicht mehr aufrecht gehalten werden kann, sondern, 
daB es iiberhaupt nicht gut angeht, einen niedrigsten 
Gehalt des Honigs an Mineralstoffen festzusetzrn, 
da eine grol3e Anzahl der im Handel vorkommenden 
Honige (nahezu 50%) diesen Wert nicht erreicht. 
Wenn diese Beobachtungen richtig wiren, so hi t tc  
die Bestimmung des Mineralstoffgehaltes bei der 
Honigbeurteilung hinfiiro keinen praktischen Wert 
rnehr. Trotzdem schlagt der Verf.vor, durch um- 
fangreiche Untersuchungen von Honigproben aus 
den verschiedensten Gegenden, ahnlich wie das bis- 
lang bei dcr Weinstatistik und Fruchtsaftstatistik 
durchgefiihrt sei, den EinfluB zu studieren, welchen 
die Bodenverhaltnisse und die verschiedene Tracht 
auf den Gehalt des Honigs an Mineralstoffen a m -  
iiben. U t z scheint demnach selbst angenommen zu 
haben, daB seine Beweisfuhrung nicht allgemeine 
Anerkennung finden wiirde, im anderen Falle ware 
ja sein Vorschlag vollkommen uberflussig gewescn. 

Die obige SchluBfolgerung miderspricht in der 
allgemeinen Form sowohl don Angabcn in der Litc- 
ratur, \vie meiner personlichen Erfahrung, SO daB 
sie nicht unwidersprochen bleiben darf. 

Die veroffentlichten Aschenanalysen Balm ich 
nicht als Beitrag zur Ermittlung des Mineralstoff- 
gehaltes der Naturhonige nnsehen. Noch viel we- 
niger sind sie geeignet, als einwandfreies Be- 
weismaterial zur Widerlegung der in den Verein- 
barungen aufgestellten Grenzzahlen zu dienen. 

Diese Grenzzahlen fur den Mineralstoffgehnlt 
des Honigs 0, lo,&0,8qo beziehen sich selbstver- 
standlich nur auf Naturhonige. DaB Kunsthonig, 
ferner Mischungen von Naturhonig mit, Invcrt- 
zucker, sowie Honig, der durch Zuckerfutterung ge- 
wonnen ist, haufig unter O,l?/, Mineralstoffgehnlt 
zeigen, und daB derartige Prodnkte ebenso haufig 
ohne Kennzeichnung ihrer Zusammensetzung in den 
Handel gebracht werden, ist hinreichend bekannt. 

Man kann daher die in den Vcrcinbarungen auf 
Grund langer Erfahrungen aufgestellten Normen 
nicht anders niderlegen, als durch einwa.cdfreie3 
Uiitcrsuchungsmaterial, d. h. durch Untersuchung 
von Honigproben, deren Naturrcinheit unzweifel- 
haft feststeht. Alle Proben, die dieser Bcdiagung 
nicht geniigen, die irgcnd einrn Zweifel an ihrer 


