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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.
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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.
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