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Zettachrift for
angewandte Chemls.

gegenliber wettbewerbsfdhig sein, wenn sie {iberhaupt lebensfihig
bleiben soll. Dies kann sie aber nur, wenn sie sich unbeengt von
bureaukratischen Einrichtungen, dic jeder Staats- oder stddtische
Betrieb nun einmal mit sich bringt, im freien Wettbewerb weiter-
entwickeln kann.

,»Der Bureaukrat tut seine Pflicht von 9 bis 1, mehr tut er nicht.**

Mit Beamten, die nur wihrend der Bureaustunden ihre Pflicht
tun, hat die chemische Industrie ihre Vormachtstellung auf dem Welt-
markt nicht errungen und kann sie erst recht nicht wiedergewinnen.
Sie hat Manner notig, die ihr ganzes Kénnen und ihre ganze Arbeits-
kraft unermiidlich ihrem Unternehmen widmen. Diese Mitarbeiter
sind natiirlich nicht mit einein Beamtengehalt zufrieden, sie wollen
an den wirtschaftlichen Erfolgen ihrer Arbeit beteiligt sein. Das liegt
nun einmal in der menschlichen Natur, und wenn die Verstaatlichung
durchgefithrt und der Anreiz des Mehrverdienstes fortfallen wiirde,
so wiirde sich bald zeigen, daBl die Forschung ihrer Chemiker, der
die ehemische Industrie in erster Linic ihre groBen wirtschaftlichen
Erfolge verdankt, stark zuriickgeht, und da gerade dic besten und
fihigsten Kopfe ins Ausland wandern, wo sie sich frei entfalten
konnen und nach ihren Leistungen, nicht nach ihrem Dienstalter,
bezahlt werden.

Ich bin daher im Gegensatz zu dem Verfasser der Uberzeugung,
daf} kein Erwerbszweig sich weniger fiir die Sozialisierung eignet
als die chemische Industrie, und was die Beamten der Farbenfabriken
in ihrer Eingabe von der Farbstoff- und Heilmittelindustrie sagen,
trifft in vollem MaBe auf die ganze deutsche chemische Industrie zu:
»Eine Verstaatlichung dieser Betriebe wire das radikalste und
sicherste Mittel, diese Musterstdtten dcutscher Arbeit in kiuzester
Zeit volliger Verddung entgegenzufithren.

TUm MiBverstindnissen zu begegnen, erwdhne ich noch, daB3 ich
nicht Besitzer, Dircktor, Angestellter oder Aktionar einer ehemischen
Fabrik bin. Jch bin ein unabhéngiger Chemiker, der fast 30 Jahre
in der chemischen Industrie in leitenden Stellen titig war und dem
der Wicderaufbau dieser Industrie und unseres Vaterlandes am
Herzen liegt. Dr. F. M.

Zusatz der Schriftleitung.

Wir crachten es fiir dringend erwiinscht, den vorstehenden Aufsatz
cines Chemikers iiber die ¥rage, ob die chemische Industrie reif zur
Sozialisierung sei, den Lesern unserer Zeitschrift mitzuteilen, damit sie,
jeder an seiner Stelle, dafiir wirken kionnen, daB diese Gefahr fiir die
deutsche chemische Industric und die deutsche Volkswirtschaft
abgewendet wird. . ‘

Dem Verfasser hat das Heft 1 der ,,Sozialistischen Monatshefte*
mit der ,fachménnischen Untersuchung* von Heinrieh Lux
nicht vorgelegen, sonst wiirde er sicher beachtet haben, dall gleich
nach dieser Untersuchung ein Artikel iiber den synthetischen Kaut-
schuk abgedruckt war, in dem ausgefithrt wird, daBl die technische
Durchfithrung dieser Synthese, die wéhrend des Weltkricges in
rancher Beziehung fiir uns von groBer Bedeutung gewesen sei, nach
FriedensschluB hinfallig wiirde, da der Naturkautsechuk in solchen
Mengen und zu so billigem Preise zu haben sci, daB der kiinstliche
Kautschuk damit nicht in Wettbewerb treten konne. Die Millionen,
welche die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. dafiir aufge-
wandt hitten, seien somit verloren. Wir wollen zu der I'rage, ob
dicses ,,fachminnische Urteil* iiber die Aussichten des kiinstlichen
Kautschuks zutrcffend ist, durchaus nicht Stellung nehmen. Wir
weisen nur darauf hin, daBl dieser Aufsatz den besten Beweisgegen
dic in dem vorhergchenden Aufsatz vorgebrachte Behauptung bildet,
unsere chemische Industric beute das Publikum in rduberischer
Weise aus. Woher sollen denn unsere Fabriken die Mittel nehmen,
um so grofe und schwere Aufgaben anzupacken, wenn sie nicht an
andcren Produkten entsprechend gewinnen? Es kommt.noch hinzu,
daB nicht nur Millioncen an Kapital aufgewendet worden sind, sondern
auch die intensive Arbeit ciner groBen Zahl von hervorragend tiich-
tigen Chemikern, die nicht geringer einzusehétzen ist als das ver-
brauchte Geld. ]

Wir weisen aueh noch darauf hin, daf8 die Badische Anilin- und
Sodafabrik, wie man sagt, 20 Millionen M und zehnjihrige harte
Arbeit aufgewendet hat, bis ihr das Problem der Herstellung von
kiinstlichemn Indigo gegliickt war. Aueh in diesem Fall hielten die
meisten Fachleute die Losung der Aufgabe, das Naturprodukt zu
verdringen und kiinstlichen Indigo billiger herzustellen als Natur-
indigo, fiir aussichtslos. Eine sozialisierte Fabrik oder auch nur eine
Fabrik, in der ein Betriebsrat ausschlaggebende Stellung besitzt,
wiirde zweifellos von vornherein an solche anscheinend aussichtslose
Unternehmungen nicht herangegangen sein, R.

Beitrige zur Gewichtsanalyse XIt).
Von L. W. WINKLER, Budapest.
(Eingeg. 12./8. 1919.)
XIII. Bestimmung der Arsensédure.

1. Bestimmung als As,S; + 8,. Wird eine mit Salzsidure
gehorig angesiduerte Arsensdurclosung mit Ammoniumrhodanid ver-
setzt, dann bis zum Kochen erhitzt, so gelangt Schwefel und Arsen-
trisulfid zur Abscheidung. Dieses, vom Apothcker Bonsels in
Kiel erdachte Verfahren der Arsenabscheidung?) wurde dann von
Fellet4r?) cingehend untersucht und fiir gerichtlich-chemisehe
Untersuchungen als besonders geeignet befunden. Auf diese Ar-
beiten sieh stiitzend, benutzt auch der Verfasser bei der gewichts-
analytischen Arsenbestimmung Salzsiure und Ammonium- bzw.
Kaliumrhodanid, arbeitet jedoch ohne Erwirmen, leitet dagegen
Schwefelwasserstoffgas durch die Losung, wodurch ein Niederschlag
zur Abseheidung gelangt, der genau der Zusammensetzung As,S; + S,
entspricht: )

As,0; + 2 KSCN = 2 KOCN + As,04 + S,,
As,0; + 3 H,S = A8, + 3H,0.

Die Ausfiihrungsform der Bestimmung ist die
folgende: Die 100 cem betragende, 0,01—0,15 g As,O; enthaltende
Losung, in der kein freies Chlor, Brom oder im allgemcinen — aufBer
der Arsensiure — kein oxydierendes Mittel zugegen sein darf, wird
mit 10 cem reiner, besonders von Arsen, Eisen und schwefliger Siure
freier Salzsduret!) von 20—259% angesduert und mit 5 cem
209;iger Kaliumrhodanidlésung versetzt. Durch die
in einem Erlenmeyerkolben von 150 eem befindliche Flissigkeit wird
je naeh der Arsenmenge 1/,—1 Stunde lang im ruhigen Strome, durch
cine diinn ausgezogene Glasrohre, Schwefelwasserstoff
geleitet, dann der Kolben mit einem Kork luftdicht verschlossen.
Man JdBt iiber Nacht stehen, sammelt den Niederschlag im ,,Kelch-
trichter* auf einem Wattebausch und wiischt mit 50 ccm verdiinutem
Schwefelwasserstoffwasser aus, das man mit einigen Tropfen Essig-
siure versetzt hat. Der letzte Anteil des Waschwassers wird mit der
Wasserstrahlpumpe abgesaugt und der Niederschlag einige Stunden
bei 100° getrocknet.
ps LBeim Einleiten des Schwefelwasserstoffs hilt sich die mit Salz-
sdure und Kaliumrhodanid versetzte Arsensiurelsung eine Zeitlang
vollig klar. Die Abseheidung des Niederschlages beginnt je nach dem
Arsenséuregehalt in 5—10 Minuten und nimmt dann bei dem weiteren
Einleiten des Schwefelwasserstoffs rasch zu. Die tritbe Fliissigkeit
klirt sich im verschlossenen Kolben in etwa 6 Stunden. Der grob-
pulverformige Niederschlag verstopft beim Seihen kaum den Watte-
bausch. Bei groBeren Niederschlagsmengen verwendet man, um das
Scihen noeh rascher zu bewerkstelligen, die Wasserstrahlpumpe.
Das Abseihen und Auswaschen des Niederschlages ist in */, Stunde
beendct, wenn dessen Menge nicht mehr als 0,2 g betrigt. Weingeist
darf zum Auswaschen des Niederschlages nicht genommen werden,
da sonst feinverteilter Schwefel durch die Watte dringt; man kann
aber cinige Tropfen verdiinnten Weingeist-benutzen, um den oberen
Teil des Trichters rein zu waschen. Bei dem Arbeiten mit groBeren
Mengen Arsensiure enthaltenden Lésungen iiberzieht sich die Wand
des Kolbens mit einer diinnen Arsentrisulfidschicht. TUm diesen
Anteil des Niederschlages nicht zu verlieren, wird in iiblicher Weise
auf einen Glasstab ein Stiickchen Gummi gezogen und die Glas-
wand damit abgerieben. Die an dem Gummi haften bleibenden
Niederschlagspuren konnen durch Reiben mit einigen Tropfen
starken Woeingeist vom Gummi fast volistindig entfernt werden;
der tritbe Weingeist wird nach dem Verdimnen mit der gleichen
Menge Wasser zum Abspiilen des Trichterrandes benutzt. Um den
Niederschlag von der Glaswand zu entfernen, kann man natiirlich
auch so verfahren, dafl man in den Kolben 1 Tropfen Ammoniak
und 1—2 cem Schwefelwasserstoffwasser gibt und dann die Lisung

1) Vgl. Angew. Chem. 30, I, 251 u. 301 [1917]; 31, I, 46, 80, 101,
187, 211 u. 214 [1918]; 32, I, 24 u. 99 [1918].

?) Bonsels, Beitrag zur Analyse des Arsens. Kiel 1874.
Nach Ot to, Ausmittelung der Gifte. V. Aufl. 105 [1875].

3 Felletdr-J4hn, Die Elemente der gerichtlichen Chemie
(Lehrbuch in ungarischer Sprache) 8. 127. Budapest 1897.

1) Die bezogene ,,reinc‘‘ rauchende Salzsiure enthielt Spuren
von Arsen, ferner in verhiltnisméaBig reichlicher Menge schwe £ -
lige Siure. Um die Sdaure zu reinigen, wurde sie crst so lange
erwirmt, bis sich der Kochpunkt auf etwa 100° erhoht hatte, also
das Arsentrichlorid und das Schwefeldioxyd mit dem in groBer Menge
zur Entwickelung gelangenden Salzséiuregas sich verfliichtigt hatten.
Die endgiiltige Reinigung der zuriickgobliebenen etwa 259 igen
Saure erfolgte durch Uberdampfen.
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mit einigen Tropfen Salzsiiure ansduert. Der flockige Niederschlag
wird in den Trichter gespiilt. Dieses Verfahren ist reinlicher als das
an erster Stelle angegebene, hat aber den Nachteil, dafl schon die
kleine Menge des flockigen Nicderschlages den Wattebausch stark
verstopft, also das Secihen auffallend verlangsamt.

Bei den Versuchen diente als Ausgangsstoff reinstes, bei
100° getrocknetes Arsentrioxyd (zur Analyse). Das Arsen-
trioxyd wurde mit der nétigen Menge Natriumhydroxyd durch Er-
wirmen in Wasser geldst und die Losung in den MeBkolben gespiilt.
Die Losung enthielt in 1000 cem 4,5797 As,0; und 2,3 g NaOH.
Die abgemessenen Anteile der Losung wurden dann tropfenweise mit
so viel Bromwasser versctzt, bis sie sich eben gelb gefirbt hatten.
Um den CberschuB des Broms aus der sauer gewordenen Arsensiure-
losung zu entfernen, wurde eine Messerspitze reines Natriumformiat
in die Lésung gestreut, wodurch die Flussigkeit beim Umschwenken
sich in einigen Minuten entfarbte. Nach !/, Stunde wurde in die
Flissigkeit erst die Salzsiure, dann die Kaliumrhodanidlosung ge-
geben und mit dem Schwefelwasserstoffeinleiten begonnen. Auch im
iibrigen wurde in der schon beschricbenen Weise verfahren. Von der
Arsentrioxydlésung gelangten Anteile von 25, 10, 2,5 und 1 ccm zur
Abmessung, die dann auf 100 ccm verdiinnt wurden. - Die berechneten
Mengen As,S; + 8, sind 179,46, 71,78, 17,95 und 7,18 mg, withrend
die Versuche folgende Zahlen ergaben:

180,1 mg 71,8 mg 18,7 mg 7.4 mg
180,3 ,, 72,1 ,, 17,7, 68 ,,
179,2 ,, 72,0 . 17,8 ,, 8,0 ,,
179,0 ,, 7 17,9 ,, 7.5 .
1794 ,, 2,1 ,, 18,8 ,, 8,0 ,,
1790 ,, 722 18,2 ,, 7,7 .
Mittel: 179,50 mg 71,98 mg 18,18 mg 7,57 mg

Benutzt man also dieses Verfahren der Arsensidurebestimmung
und betrigt das Gewicht des Niederschlages 0,01—0,20 g, so ist eine
Einzelbestimmung auf ! mg sicher richtig; der Mittelwert aller Zah-
len ist um 0,2 mg gréBer als der berechnete Wert.

Als Verbesserungswerte kionnen folgende Zahlen be-
nutzt werden:

Gewicht des Niederschlages Verhgsscmngswerte

0,20 g 10,0 mg
0,10,, -02 ,
0,01,, —04

2. Bestimmung als Magnesiumammoniumar-
senat odet als Magnesiumpyroarsenat. Das Ver-
fahren entspricht der Bestimmung der Phosphorsiure als Mg (NH,)-
PO,, 6 H,O, oder als Mg,P,0; (vgl. Abschnitt X, 1) mit dein Unter-
schiede, daB aus kalter Losung gefillt wird:

In die 100 com betragende, 0,25—0,01 g As,O; enthaltende und
mit 2,5¢ Ammoniumehlorid versetzte neutrale Losung
wird 10 cermn 109 iges A m m o ni a k gegeben und unter Umschwen-
ken in kleinen Anteilen 10 ccm von der Magnesiumsalzlo-
sung (10g MgSO,,7 H,O und 5g NH,Cl in Wasser zu 100 ecm
gelost) hinzugetraufelt. Bei etwas reiehlicher Arsensiure enthalten-
den Losungen darf man anfangs nur etwa 0,5 cem von der Magnesium-
salzlosung hinzumengen, ferner muB man abwarten, bis der krystalli-
nische Niederschlag sich gcbildet hat. Der Niederschlag wird am
anderen Tage im ,,Kelchtrichter* auf einem Wattebausch gesammelt
und mit 50 ccm 19) igem Ammoniak ausgewaschen. Die weitere
Behandlung des Mg(NH,)AsO, , 6 H,0 ist dieselbe, wic die des Magne-
siumamimoniumphosphates. Die Bestimmung kann natiirlich auch
als Mg,As,0, erfolgen®).

Es wurde bei den Versuchen wieder reines, getrocknetes
Arsentrioxyd vcrwendet, welches mit der Hilfte seines Ge-
wichtes Natriumhydroxyd in warmem Wasser gelést wurde. Die
Losung wurde aber schon von Anfang an mit so viel Bromwasser ver-
setzt, bis sie sich eben gelblich gefarbt hatte, dann in den MeBSkolben
gegeben, Auf 1000 ccm Losung wurde 3,3043 g As,O; genommen.
Von der Losung gelangten Anteile von 50, 25, 10 und 2,5 ccm zur Ab-
messung, die auf 100 ecm verdiinnt wurden. Im iibrigen wurde so
verfahren, wie weiter oben beschrieben ; der Uberschuf des Broms wird
in diesem Falle durch das hinzugefiigte Ammoniak zu Ammonium-
bromid verwandelt. Der Wirmegrad des Laboratoriums betrug
etwa 15°C. Die berechneten Mengen Mg(NH,)AsO,, 6 H,0 sind
483,18, 241,59, 96,64 und 24,16 mg; die Versuchsergebnisse waren
die folgenden:

5) Vgl. Treadwell, Lehrb. d. analyt. Chemie. IL Bd. §. 169
(VIL Aufl. [1817)).

482,8 mg 241,5 mg 97,4 mg 22,8 mg
4833 ,, 242,9 ,, 97,6 ,, 23,0 ,,
483,01 ,, 2419 ,, 97,3 ,, 232 ,,
483,0 ,, 241,2 , 97,6 ,, 23,0 ,,
4838 ,, 241,3 ,, 97,2 ,, 234 ,,
483,5 ,, 242,9 ,, 97,7 232 ,,
Mittel: 483,25 mg 241,95 mg 97,46 mg 23,10 m

Die Verbhesserungswerte berechnen sich aus diesen
Zahlen wie folgt:

(vewicnt des Niederschlages Verbesserungswert
0,50 g -t 0,0 mg
0,30,, —02
< 0,25,, —04
0,20,, —-1,0 ,,
0,15,, —12
0,10,, —09 .,
0,05,, + 02
0,03 ,, 4 0,6 ,,
0,02,, + L1

Es wurde auch der Gliihriickstand der Niederschlags-
proben bestimmt. Dle Nicdersehlagsproben wurden nimlich in
cinen kleinen Platinticgel iiberfiillt, und dieser im elektrischen Wi-
derstandsofen !/, Stunde lang heftig geglitht. Die Versuchsanord-
nung war eine #hnliche wic bei der Bestimmung der Phosphorsiure
als Magnesiumpyrophosphat. Die berechneten Mengen Mg,As,0,
sind 258,64, 129,32 und 51,73 mg, wihrend die Versuche folgende
Zahlen ergaben:

258,1 mg 129,2 mg 51,7 mg
258,7 ,, 130,0 ,, 51,8 ,,
258,3 ,, 129,5 ,, 51,6 ,,
— 129,2 ,, 51,8 ,,
258,0 ,, 129,3 ,, 51,7 ,,
258,8 ,, 130,1 ,, 51,9 ,,
Mittel: 258,38 mg  129,55mg 51,75 mg

Der Unterschied zwischen den gefundenen und den berechneten
Werten ist duBerst gering (der Mittelwert aller Zahlen stimmt mit
der berechneten Zahl iiberein), es kommen also bei der Bestimmung
der Arscnsiiure als Mg,As,0, keine Verbesserungen zur Anwendung,
wenn das Gewicht des Glithriickstandes 0,25—0,05 betriigt.

Arbeitet man nicht nach Vorschrift, sondern so, da man das
Fillungsmittel auf einmal zur Untersuchungslésung mengt, so ist
das Gewicht des Niederschlages um ein geringes groBer: es wurde
z. B. 485,9 mg Magnesiumammoniumarsenat und 259,2 mg Pyro-
arsenat anstatt 483,3 und 258,4 mg gefunden.

Bei grofleren Niederschlagsmengen (0,5—0,1 g) kann man das
Scihen schon nach 2 Stunden vornehmen; bei kleinen Niederschlags-
mengen ist aber in dicsem Falle das Ergebnis ganz unrichtig, nin-
lich viel zu klein, Ferncr ist der Niederschlag, wenn man nicht lange
genug wartet, sehr feinkérnig, so daB das Seihen stark verlangsamt
wird. Man wird also dic niederschlaghaltige Flissigkeit tunlichst
immer iiber Nacht, und zwar an einem kithlen Orte (etwa 15° C)
stchen lassen, bevor man seiht.

Nimmt man mehr Ammoniumehlorid als vorgeschrieben,
s0 wird hierdurch das Ergebnis kaum beeinflulit; es wurde in Gegen-
wart von 10,0g Ammoniumchlorid 484,8, 97,7 und 22,6 mg Magnesium-
ammoniumarscnat gefunden, wihrend in Gegenwart von 2,5 g Am-
moniumchlorid die entsprechenden Werte 483,3, 97,5 und 23,1 mg
betragen. Es miége bemerkt werden, daB reichliche Mengen Am-
moniumchlorid, besonders bei kleinen Arsensiuremengen, die Bil-
dung des Niederschlages stark verzogern. Ist die Menge des Ammo-
niumchlorids gering (1,0 g), so wird der Niederschlag nur nach lin-
gerem Stehen krystallinisch; das Gewicht des Niederschlages betrng
483,6, 99,2 und 24,4 mg.

Die Wirkung gegenwartigenKalium-undNatriumchlo-
rids lifit sich aus den weiter unten folgenden Zahlen beurteilen.
Es wurde ndmlich zu der 50, 10 und 2,5 ccm betragenden und auf
100 cem verdiinnten Arsensiurelosung aufler der nétigen Ammo-
niumchloridmenge (2,5 g} auch noch Kalium- und Natriumehlorid
hinzugefiigt, im iibrigen aber genau nach Vorschrift verfahren. Die
gefundenen Mengen Mg(NH,)AsO,,6 H,O0 waren diese:

3,0g KCl 483,5 mg 98,6 mg 23,1 mg
5’0 ” ” 484’1 ” 98’1 tdd 2471 »”
10,0,, ,, 4849 97,3 ,, 23,8 ,,
3,0,, NaCl 4834 ,, 98,3 ., 23,3 .,
50, ., 485,0 ,, 98,1 ,, 22,6 ,,
10,0,, ,, 486,1 ,, 97,1 ,, 20,3 ,,

16¢



124

Zuschrift an die Schriftleitung. — Mitteilung der Schriftleitung.

Zeitsochrift tir
angewandte Chemte.

Ex e EEEae s

Der Glihrickstand (ber. 53,53Y) der in der ersten Versuchs-
reihe aufgezidhlten Niedersehlagsproben wurde wie folgt gefunden®):

Beziigl. 3,0g KCl 53,769, Beziigl. 3,0 g NaCl 53,379,
. 50, ,  53,78% ” 50, ,  53,30°
»” 10,0, ,,  54,04% » 10,0, ,, 53,009

Berechnet man mittels dieser Zahlen, wie das Ergebnis ausfallt,
wenn man die Arsensidure als Magnesiumpyroarsenat bestimmt, so
gelangt man zu folgenden Werten:

259,9 mg 258,0 mg
260,4 ,, 258,5 ,,
262,1 ,, 257,7

Die Verhiltnisse sind also ahnlieh, wie bei der Bestim -
mung der Phosphorsiaure als Mg(NH,)PO,,6H,0, oder
als Mg,P,0,.

3. Bestimmung als Magnesiumammoniumarse-
natnachvorheriger Fallung als AsS; -+ 8,. Die zu
den Versuchen benutzte Losung war dieselbe, wie bei der unmittel-
baren Bestimmung der Arsensidure als As,S; 4- 8, (4,5797 g As,O4
in 1000 ccm). Die abgemessencn Loésungsproben betrugen einer-
seits 2,5, 1,0 und 0.5, andererseits 25, 10 und 2,5 ecm. Zu der aunf
100 ccm verdiinnten Lésung wurde so viel Bromwasser gemengt,
bis sie sich eben bemerkbar gelb gefirbt hatte, dann wurden die
10 cem Salzsiure und die 5 cem Kaliumrhodanidlgsung hinzugefiigt
und die farblos gewordene Arsensiurelosung mit Schwefelwasser-
stoff gefiallt?). Tags darauf wurde der Niederschlag in einen gewohn-
Jichen Trichter auf eincn kleinen Wattebausch gebracht, mit essig-
sdurchaltigem, verdiinntem Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen
und in Ammoniak gelost. Es wurde nimlich aus einer Tropfflasche
109;, iges Ammoniak auf den Wattebausch getropfelt und der Watte-
bausch mit einem kleinen Glasstab geknetet. Bei der ersten
Versuchsreihe kamen 2 cem Ammoniak und 20 cem Wasser,
bei der z weiten 10 cem Ammoniak und 100 cem Wasser zur An-
wendung. Die von feinzerteiltem Schwefel getritbten Flissigkeiten
wurden bis zum Aufkochecn erhitzt, wodurch sie vollstindig
klar wurden. Die 22 ccm betragende Losung wurde mit einigen
Tropfen, die 100 cem betragende, mit 1—2 cem Perhydrol versetzt,

die noétige Menge Ammoniunchlorid (0,5 oder 2,5g) hinzugefiigt |

und nach dem vollstindigen Erkalten mit 2 cem bzw. 10 cem Magne-
sinmsalzlosung gefillt. Das Abseihen und Auswaschen (mit 25
bzw. 50 eccm 19, igem Ammoniak) erfolgte amn anderen Tage. Im
iibrigen wurde mit dem Niederschlag in erwihnter Weise verfahren,
Die berechneten Mengen Mg(NH,)AsO,,6H,0 betragen bei der
ersten Versuchsreihe (Raummenge der Losung 22 cem)
33,52, 13,41 und 6,70 mg; die gefundenen Mengen waren diese:

33,3 mg 14,3 mg 7,0 mg
33,7 ., 13,3 .. 6,7
34,0 ,, 13,5 ,, 6,7 ,,
Mittel: 33,7 mg 13,7 mg 6,8 mg

Bei der zweiten Versuchsreihe (Raummenge der Lo-
sung 110 ccm) betragen die berechneten Mengen 335,20, 134,08 und
33,52 mg; gefunden wurden:

334,3 mg 134,5 mg 33,4 ng
333,6 ,, 133,8 ,, 328 ,,
3359 ,, 1354 ,, 32,6 ,,
Mittel: 334,6 mg 134,6 mg 32,9 mg

Benutzt man also dieses Verfahren zur Bestimmung der Arsen-
sdure, so wird man bei den Arbeiten mit 22 ccm Loésung als Ver -
besserungswertdie Zahl — 0,2 verwenden; bei dem Arbeiten
mit 110 ccm werden folgende Zahlen benutzt:

Giewicht des Niederschlages Verbesserungswert
0,35g + 1,0 mg
0)30 ¥ + 0,3 »”
0,20,, —0,5 ,,
0,10,, —04 ,,
0,05,, 10,0 ,,
0903 t4d + 0’6 Y

8) Der groBte Teil des Niederschlages wurde in einen kleinen
Platinticgel iiberfilllt und mit dem Teelubrenner erst 5 gelinde
erhitzt, dann 10’ heftig geglitht. Wie eigene Versuche zeigten, ge-
Jangt mun bei der Bestimmung des Glithriickstandes zu denselben
Werten, gleich ob nan das Glithen im elektrischen Widerstandsofen
oder mit dem Teclubrenner vornimmnt.

7) Wird der UberschuB des Broms nicht mit Natriumformiat
entfernt, so gelangt etwas mehr Schwefel zur Abscheidung als der
Formel As,S; + 8, entspricht, was aber hier belanglos ist, da nicht
der gelbe Niederschlag, sondern das Magnesiumammoniumarsenat
gewogen wurde.

XIV. Bestimmung der arsenigen Sdure.

Die Bestimmung der arsenigen Sdure als As,S; empfiehlt sich
nicht. Der Niederschlag verstopft nidmlich den Wattebausch so
stark, dal} dessen Auswasehen viel Zeit beansprucht. Es wurden
dennoch  einige Bestitnmungen ausgefiithrt, die Genauigkeit war
jedoeh keine zufriedenstellende.

Besser ist es, diearsenige Siure inArsensidure um-
zuwandelnunddanndieseals As,S, + S, oder als Mg(NH,)AsO,.
6 H,0 zu bestimmen. Erwihnte Verfahren sind in dem vorangehen-
den Abschnitt besprochen, so daB hicr einige Bemerkungen geniigen.

Benutzt manBrom als Oxydationsmittelundwiinscht
man die gebildete Arsensidure als Magnesiumammoniumarsenat oder
DPyroarsenat zu bestimmen, so braucht man beziiglich der Entfer-
nung des iiberschiissigen Broms eigenst nicht zu sorgen: bei dem
Hinzufugen des Ammoniaks wird das freiec Brom zu Ammoniuinbro-
mid. Soll aber die Bestimmung als As,S, -- S, erfolgen, so mull der
Uberschul des Broms vollstindig entfernt werden. Wie gezeigt
wurde, eignet sich hierzu Natriumformiat. Es soll jedoch daran
erinnert werden, daf3 das freie Brom auf die Ameisensiiure um so
triiger einwirkt, je saurer die Fliissigkeit ist., Man wird also vor dem
Hinzufiigen des Bromwassers die allenfalls zu saure Losung mit Natrou-
lauge sittigen. Man kann sich ibrigens leicht iiberzeugen, daBl das
freie Brom durch das Natriumformiat unsehidlich gemacht wurde,
wenn man nach dem Hinzufiigen der Salzsidure, also noch vor dem
Kaliumrhodanidzusatz in die Flissigkeit cinen Tropfen Methyl-
orangelosung gibt. In Gegenwart der geringsten Menge freien Bromns
farbt sich die Losung nicht.

Liegt eine ammoniakalisehe Untersuchungslosung vor. so kann
man Wasserstoffsuperoxyd als Oxydations-
mittel nechmen, wodurch die arsenige Siure fast sofort zu Arsen-
sdure wird. Die Arsensidure gelangt dann als Magnesiumammonium-
arsenat oder als Pyroarsenat zur Bestimmung.

Bei den vorlicgenden Untersuchungen war mir mit groBem
Fleie Fraulein Irene Székely behilflich, wofir ich ihr auch
an dieser Stelle verbindlichst danke.

Zusammenfassung.

Die gewichtsanalytische BestimmungderArsensidure
kann vorteilhaft als As,S; + S, oder als Mg(NH,)AsO,,6 H,O er-
folgen. Arsenige Sdure wird vorher zu Arsensdure
oxydiert.

Zuschrift an die Schriftleitung.

1m historischen Interesse méchte ieh mir erlauben, Sie auf
einen Druck- [oder Entzifferungs-?] fehler aufmerksamm zu machen,
der sich in die Veréffentiichung von H. GroSmann ,,Adolph Frank
usw.“ Jahrg. 1919, 8. 97 des Aufsatzteiles, eingeschlichen hat. Der
am Sehluf3 des ersten Briefes vom 26./XII. 1875 erwidlinte Dr. Georg
,,Boriseh* heifit in Wirklichkeit Borsche. Es ist mein Vater,
der von Dr. Frank die Leitung sciner StaBfurter Fabrik iibermahm
und bis 1901 als Generaldirekter an der Spitze der aus dem
Frank’schen Unternehmen hervorgegangenen ,,Vereinigten Che-
mischen Fabriken zu Leopoldshall“ gestanden hat.

Prof. Dr. W. Borsche.

Mitteilung der Schriftleitung.

Viele Leser unserer Zeitschrift empfinden das Bediirfnis, von
Aufsitzen, die sie in ihrem Laboratorium oder Betriebe regelmiig
gebrauchen, Sonderdrucke zur Hand zu haben, damit die be-
treffenden Hefte der Zeitschrift nicht verloren gehen oder be-
schiidigt werden. Wir werden daher in Zukunft von geeignet
erscheinenden Aufsitzen Sonderdrucke herstellen lassen, die die
Leser der Zeitschrift gegen billiges Entgelt von uns bezichen
konnen. Solche Aufsiitze werden einen entsprechenden Vermerk
als Fuinote enthalten. Wir bitten die Interessenten, uns moglichst
schnell ihre Bestellungen mitzuteilen. Bei Bestellungen, die nach
der in der FuBnote vermecrkten Frist hier ecinlaufen, wird ecin
Zuachlag von 509 auf den genannten D’reis erhoben werden.

Sehiiftleitung
der Zeitschrift fiir angewandte Chemie
B. Rassow.
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