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Dr. M. Rudolph in Beuthen ergibt, daffi ein Suboxanstrich
in der Grofle von nur 11 qem eine Bleiablagerung im Eisen
von 3,6 mg aufweist. Auch dieser Befund zeigt die nahe Ver-
wandtschaft des Blomschen Pigmentes mit Subox. Dieser
Zusammenhang ist auch natiirlich, denn Dr. Blom hat
etwa 2 Jahre lang bis 1. Mai 1926 im Dienst unserer Gesell-
schaft sich mit wissenschaftlichen Forschungen iiber Subox

befafit. Subox Aktiengesellschaft
Paul Hopf & S6hne.
Jefinitz (Anhalt), den 28. Juni 1926. [A. 188.]

Analytisch-technische Untersuchungen.

Uiber Nachweis und Bestimmung kleiner
Arsenmengen in Gasen.

Von GEORG LOCKEMANN.
Chemische Abteilung des Instituts Robert Koch, Berlin.
(Eingeg. am 24, Juni 1926.)

Vor lingerer Zeit habe ich gemeinsam mit H.Reck -
leben?*) und einigen Mitarbeitern eingehendere Ver-
suche iiber die Reaktionen des Arsenwasserstoffs mit den
verschiedensten Chemikalien ausgefiihrt, in der Absicht,
einerseits den Verlauf der Reaktionen im einzeln aufzu-
kliren und anderseits das geeignetste Absorptionsmittel
tiir dieses Gas ausfindig zu machen. Auf Grund dieser
Versuche haben wir zur Reinigung des Wasserstofigases
von seinem Arsengehalt ?) fiir den praktischen Gebrauch
im Laboratorium schliefilich als die geeignetsten Absorp-
tionsmittel folgende vorgeschlagen: als fliissige: gesittigte
(etwa 69%ige) Kaliumpermanganatlosung, 5—10% ige
Silbernitratlésung und unter gewissen Vorsichtsmafiregeln
auch Quecksilberchloridlosung; als feste: pulverférmiges
Kupferoxyd und auch Jod mit hintergeschaltetem Alkali.
Fiir den Nachweis und die Bestimmung geringer Spuren
von Arsenwasserstoff dagegen schien Brom das geeig-
netste Reagens zu sein.

Durch besondere Umstinde wurde ich im vorigen
Jahre wieder veranlait, mich mit der Frage der Priifung
von Gasen auf einen gewissen Arsengehalt néher zu be-
schiftigen. Da ich wihrend des Krieges selbst wiederholt
Gelegenheit gehabt hatte, die vorziigliche Adsorptions-
wirkung feinkorniger Ko hle in den Gaskammpfeinsétzen
der Gasmasken praktisch zu erproben, lag der Gedanke
nahe, auch fiir diese Versuche die Adsorptionskohle
heranzuziehen. Die von der ,Metallbank und metallur-
gischen Gesellschaft A.-G.“ in Frankfurt a. M. gelieferten
Kohleproben erwiesen sich denn auch in hervorragender
Weise geeignet, geringste Spuren von Arsenwasserstoll.
aus Wasserstofigas beim einfachen Hindurchleiten zuriick-
zuhalten. '
TKllerdings ist es notwendig, wenn man nicht nur das
Gas von Arsen reinigen, sondern zunéchst pritfen will, ob
es liberhaupt Arsen enthilt, die Kohle selbst einer Arsen-
prifung zu unterziehen. Es zeigte sich, dal man an-
haftende Spuren von Arsen durch Auskochen mit Natron-
lauge, Abfilirieren und nachfolgendes Erwérmen der
Kohle mit verdiinnter Schwefelséiure entfernen kann. Da
nun aber die gewohnliche Natronlauge, ausNatrium causti-
cum purum hergestellt, fast immer etwas arsenhaltig ist,
wiirde auf diese Weise eine einwandfreie, zuverlassige
Priifung auf einen Arsengehalt des Gases micht mdoglich
sein. Zum Gliick stellte sich heraus, daf3 man auch ,,arsen-
freie Natronlauge® herstellen kann, d. h. solche Lauge,
die in den fiir gewohnlich in Betracht kommenden Mengen
kein oder kaum nachweisbare Mengen Arsen enthill.

1) Z. ang. Ch. 19, 275 [1906]; Z. analyt. Ch. 46, 671 [1907];
47, 105 u. 126 [1908].
2) 7, ang. Ch. 21, 433 [1908].
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Eine solche reine Natronlauge erhélt man, wenn
man das Natrium hydricum e Natrio, also das aus
metallischem Natrium gewonnene Atz-
natron zur Herstellung verwendet.

Meine Erfahrungen haben mich zu der Uberzeugung
gefiihrt, daf sich Arsenmengen von der GréSenordnung
einiger Milliogramme (tausendstel Milligramme) nur dann
mit volliger Sicherheit nachweisen lassen, wenn die ver-
wendeten Chemikalien Arsenmengen von der gleichen
Gréflenordnung nicht mehr enthalten, also praktisch
arsenfrei sind. Man kénnte daran denken, daf} ein solcher
Arsengehalt der Chemikalien nicht schade, da man ja
einen etwaigen Arsengehalt der untersuchten Stoffe durch
eine entsprechende Zunahme der Arsenmenge feststellen
kénne. Demgegeniiber mufl aber betont werden, daff an
dieser Grenze der Nachweisbarkeit schon geringe
Stérungen in dem Gange des Arsennachweises das Schluf-
ergebnis stark beeinflussen konnen, und daf die experi-
mentelle Sicherheit erheblich leidet oder ganz schwindet,
wenn man sowieso mit einem Arsenspiegel aus den
Chemikalien rechnen mufl,. Wie man sich aus den ge-
wohnlichen, sogenannten reinen Chemikalien fiir solche
Zwecke brauchbare herstellen kann, habe ich in einer
friitheren Abhandlung ®) genauer angegeben.

Die Priifungder Natronlaugeauf Arsen
geschieht am besten in der Weise, dafl man sie zunichst
mit reiner verdiinnter Schwefelsdure neutralisiert und in
dieser Natriumsulfatlésung nach dem Abkiihlen eine
Fillung von Eisenhydroxyd vornimmt, die dann, in ver-
diinnter Schwefelsiure gelost, teilweise oder ganz in den
Marsh-Liebig-Apparat gebracht wird. Fiir die Herstellung
der Eisenfiillungen benutze ich, wie ich das friiher niher
angegeben habe, eine Losung von Eisenalaun, von der
1cem 50mg Eisenhydroxyd entspricht (225g Kkristalli-
siertes Eisenammoniumsulfat im Liter — 1,4 normal),
und eine Ammoniaklésung von gleichem Normalgehalt.

Gibt nun die Kohle nach wiederholter Behandlung
mit Natronlauge und verdiinnter Schwefelsiiure kein
Arsen mehr ab, so ist sie nach griindlichem Auswaschen
mit heiflem Wasser und Trocknen fiir die Priifung auf
Arsenspuren in Gasen geeignet. Die Brauchbarkeit des
Kohleverfahrens 148t sich auf folgende Weise priifen:

Zwischen das Trockenrohr und die Glithrohre des
Marsh-Liebig-Apparates wird ein gewdhnliches Chlor-
calciumrohr, das mit etwa 10 g Adsorptionskohle gefiillt
ist, eingeschaltet. Der Apparat wird in iiblicher Weise in
Gang geseizt, und nachdem die Flamme unter der Glith-
réhre entziindet und der Kiihlfaden umgesehlungen ist,
wird durch den Meflhahntrichter eine bestimmte Menge
einer Arsenlosung von bekanntem Gehalt (z. B. 10 mg As
in 1 cem) hinzugefiigt. Man nimmt vielleicht zu den ein-
zelnen Versuchen 10, 50, 100 mg As usw. Nach
1Y/, Stunden wird der Apparat auseinandergenommen.
Es zeigt sich keine Spur von Arsenspiegel. Die aus dem
Rohr entfernte Kohle wird in einer Porzellanschale mit
20 cem reiner 1 n-Natronlauge eine halbe Stunde
auf dem Wasserbade erwidrmt oder vorsichtig iiber freier
Flamme erhitzt. Die Natronlauge wird durch ein Filter
in eine Porzellanschale abgegossen, die Kohle mit 20 ccm
1 n-Schwefelsiure kurze Zeit erwdrmt und auf demselben
Filter in dieselbe Porzellanschale abfiltriert und mit
heilem Wasser nachgewaschen. Das neutrale Gemisch
von Lauge und Séure wird in einem Becherglase nach
dem Abkiihlen mit 3 ccm Eisenlésung und unter Um-
rithren mit 3 ccm Ammoniaklésung versetzt. Das ausge-
fiallte Eisenhydroxyd wird abfiltriert, auf dem Filter in

3) Z. amg. Ch. 35, 357 [1922];
478 [1911].

s. a. Biochem. Ztsehr. 35,

et

20 cem 3 n-Schwefelsdure gelost und zur Priiffung auf
Arsen benutzt. Zu dem einzelnen Versuch im Marsh-
Liebig-Apparat verwendet man so viel von der schwefel-
sauren Losung, wie 5—10 mg Arsen entspricht. Die er-
haltenen Arsenspiegel werden mit Normalspiegeln ver-
glichen, um die gefundene Menge schitzungsweise fest-
zustellen, In wiederholten Versuchen konnte ich mich
davon iiberzeugen, daff der entwickelte Arsenwasserstofi
von der Kohle vollstindig zuriickgehalten worden war
und auf diese Weise wieder gefunden wurde.

In welchem Zustande der Arsenwasserstoff sich an
der Kohle niederschlagt, soll noch naher untersucht wer-
den. Vermutlich handelt es sich hierbei gar nicht um eine
gewihnliche Adsorption. Es ist vielmehr wahrscheinlich,
dafl an der groflen Oberfliche der Kohle eine katalytische
Zersetzung des Arsenwasserstoffs stattfindet, wie ich das
frither fiir feinfaserige Stoffe (Watte und Glaswolle) nach-
gewiesen habe *). Der gleiche Vorgang wird sich auch
an der Oberfliche des frither untersuchten festen, pulver-
formigen Kupferoxyds abspielen. Demnach ist anzu-
nehmen, dal von der Kohle oder vom Kupferoxyd nicht
eigentlich Arsenwasserstoff, sondern elementares Arsen
adsorbiert wird. :

Jedenfalls ist die Adsorptionskohle ein vor-
ziigliches Mittel z7ur Reinigungdes Wasserstoff-
gases von seinem Arsengehalt. Wenn man
z. B. in den Marsh-Liebig-Apparaten die Luft durch

. Wasserstoff vertreiben will und sie zu diesem Zweck mif
: einem Kippschen Wasserstoffapparat oder einer Wasser-
: sloffbombe verbindet, so ist es am zweckméfligsten, das

entwickelte Wassersfofigas zunachst durch eine Wasch-
flasche mit 6% iger Kaliumpermanganatlésung und dann
durch einen Trockenturm mit Adsorptionskohle zu leiten.
Durch die Permanganatlésung wird das Gas schon vor-
gereinigt und durch die Kohle von den letzten Arsen-
spuren sicher befreit. Das Durchleiten durch die Perman-
ganatlésung hat auflerdem den Vorteil, daBl man die Ge-
schwindigkeit der Gasentwicklung beurteilen kann.
Diese Anordnung hat sich in meinem Laboraterium in
zahllosen Anwendungen aufs beste bewélrt.

Die starke Adsorptionswirkung der Kohle scheint
aber gleichreitig der Grund zu sein, daf3 sie in Fillen, wo
es sich umn ein Gemisch mehrerer Gase handelt, wie z. B.
beim Leuchtgas, fir den Arsennachweis weniger
geeignet ist. Fiir diesen Zweck hatte sich, wie bereits er-
wihnt, frither gerade das Brom sehr bewihrt®). Ver-
gleichende Versuche zeigten nun, dafl unter sonst gleichen
Umstéinden das Leuchtgas bei der Priifung mit Kohle er-
heblich kleinere Werte fiir Arsen ergab als bei der Prii-
fung mit Brom, und dafl auch rauchende Salpetersidure das
Arsen nicht vollstdndig zuriickhalten kann. Es ist wohl
an7unehmen, dafl tescnders die schweren Kohlenwasser-
stoffe von der Kohle reichlich adsorbiert werden, und daf3
dadurch die adsorbierende Kraft der Oberflache fiir
Arsenwasserstoff oder Arsen geschidigt, die Kohle also
vergiftet wird. Die sich hierbei abspielenden Vorginge
sellen noch Gegenstand weiterer Untersuchungen werden.

Fiir die Bestimmung des Arsengehalts
des Leuchtgases seien folgende Beispiele ange-
fithrt: Das Leuchtgas wurde aus dem Gasleitungshabn zu-
niichst durch eine Gasuhr geleitet und auf eine Stunden-
geschwindigleit von 8—121 eingestellt. Hinter die Gas-
uhr wurde das Absorpticnsmittel geschaltet, entweder
Kohle oder Salpetersiiure oder Brom.

Arsenbestimmung mit

Kohle. Durch

10,9g A-Kohle T mittlerer Kérnung (1,5—2.,5 mm), die

%) Z. ang. Ch. 18, 491 [1905].
5) Z. analyt. Ch. 47, 132 [19C8].
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vorher mit Natronlauge und Schwefelsiure in der be-
schriebenen Weise behandelt worden war und sich nach
der zweiten Behandlung als arsenfrei erwiesen hatte,
wurden (in einem gewdhnlichen Chlorcalciumrohr) im
ganzen 3411 Leuchtgas hindurchgeleitet. Die Kohle wurde
mit arsenfreier rauchender Salpetersidure erwirmt, mit
heifilem Wasser nachgewaschen, dann mit arsenfreier
Natronlauge erhitzt und wiederum mit heiBem Wasser
und eiwas Schwefelsidure nachgewaschen. Siure und
Lauge wurden vereinigt, zur Trockne verdampft und zum
Schmelzen in einen erhitzten Platintiegel eingetragen,
um etwaige organische Verbindungen véllig zu zerstéren.
In der wisserigen, mit Schwefelsiure neutralisierten
Lésung der Schmelze wurde durch Zusatz von 5cem
Eisen- und 5cem Ammoniaklésung ein Eisenhydroxyd-
niederschlag gewonnen, dessen Losung in verdiinnter
Schwefelsdure bei der Priifung im Marsh-Liebig-Apparat
einen Gehalt von 4 mg Arsen ergab. Da diese in 38411
Leuchtgas gefunden wurden, so berechnet sich ein Gehalt
von 12 mg As in 1 cbm Leuchtgas.

Arsenbestimmung mit Salpetersdure.
Durch 40 g arsenfreie, rauchende Salpetersiure, die sich
in einem sonst fiir organische Verbrennungen benutzten
Kaliapparate befanden, und durch eine dahinter geschal-
tete, 100 g 2n-Natriumlauge enthaltende Waschflasche
wurden 3711 Leuchtgas geleitet. Siure und Lauge wurden
vereinigt, eingedampft, geschmolzen und ebenso weiter
behandelt wie im vorigen Abschnitt beschrieben. Gefun-
deu: 24 mg As, entsprechend 70 mg in 1cbm Leuchtgas.

Arsenbestimmung mit Brom. Das Brom
wurde zunichst auf etwaigen Arsengehalt gepriift. Eine
Probe von 50 g und eine von 150 g Brom wurden in Por-
zellanschalen auf gelinde siedendem Wasserbade langsam
abgedampft. Ein zuriickbleibender geringer, schwarz-
brauner Riickstand wurde mit etwas Salpetergemisch ver-
rieben und geschmolzen. Die Salpeterschmelze in
iiblicher Weise weiter behandelt, erwies sich bei der
Priifung der Eisenfidllung im Marsh-Liebig-Apparat in
beiden Fillen als vollig arsenfrei. Anderseits konnten
aus 50 g Brom, die unter Zusatz von 10 mg Arsen in
gleicher Weise behandelt waren, zum Schluff die
10 mg As im Marsh-Liebig-Apparat wieder nachge-
wiesen werden. Das gleiche Ergebnis wurde erzielt,
wenn das Brom erst mit iiberschiissigem Ammoniak ver-
setzt und dann eingedampft wurde, nur daf3 sich hier bei
gréfleren Animoniakmengen auch ohne besonderen Zu-
satz ein gewisser geringer Arsengehalt bemerkbar
machte. Jedenfalls erwies sich das Brom als arsenfrei
und fiir diese Versuche geeignet.

Durch zwei Waschflaschen, deren erste (engere) 30g
Brom mit Wasser iiberschichtet enthielt, wihrend die
zweite (Erlenmeyer mit breiter Bodenfliche) zum Zuriick-
halten der iibergehenden Bromdimpfe mit einem Ge-
misch von Kalilauge und Ammoniak gefiillt war, wurde
in der angegebenen Weise Leuchigas geleitet. Nach
Hindurchgehen ven 70—801 Gas war der Inhalt der
ersten Waschflasche jedesmal entfarbt. Das verbrauchte
Brom mufite durch neues ersetzt werden, so daff im
ganzen 5-30 g — 150 g Brom zur Anwendung kamen, bis
3571 Leuchtgas hindurchgeleitet waren. Die fiint Fiil-
lungen der ersten Waschflasche wurden zusammen in
einer Porzellanschale auf dem Wasserbade eingedampft,
der dunkle Riickstand mit 15 ccm Sauregemisch (9 Teile
rauchende Salpetersdure und 1 Teil konzentrierte
Schwefelsiure) tropfenweise versetzt. mit 20 cem Sal-
peterlosung (239 Natriumkaliumnitrat) eingedampft, ge-
schmolzen und zur Priifung auf Arsen wie iiblich weiter
behandelt. Aus mehreren Einzelproben im Marsh-Liebig-

Apparat ergaben sich im ganzen etwa 60 mg As. Daraus
berechnet sich ein Gehalt von 170 mg As in 1cbm
Leuchtgas.

Aus diesen auflerordentlich verschiedenen Ergeb-
nissen der drei Untersuchungsverfahren geht ohne
weiteres hervor, dafl die Kohle sowohl wie die Salpeter-
sdure nur einen Teil (7% und 40%) des im Leuchtgase
vorhandenen Arsens zuriickhilt, vorausgesetzt, daf3 das
Brom tatséchlich das gesamte Arsen auigenommen hat,
was erst noch durch besondere Versuche nachgepriift
werden miifite. Nehmen wir den mit Brom gewonnenen
Wert von 170 mg As in 1c¢bm Gas als richtig an, so er-
gibt sich bei der Umrechnung auf den Raum, dafi etwa
55 cmm  Arsenwasserstoff in 1 cbm Leuchigas ent-
halten waren oder 1 Raumteil H,As in 18 Millionen
Raumteilen Gas. Diese Zahl gilt fiir das von den Berliner
Gaswerken in das Institut Robert Koch gelieferte Leucht-
gas, wihrend ich frither (1907) in dem Leipziger Leucht-
gas einen Gehalt von 40mg As in 1501 feststellen
konnte ¢), was einem Raumteil von Arsenwasserstoff in
12 Millionen Raumteilen Gas entspricht.

Zusammenfassung. Adsorptionskohle ist im
allgemeinen ein sehr gutes Absorptionsmittel {iir Arsen-
wasserstoff. Wasserstcffgas 148t sich z. B. durch einfaches
Durchleiten durch Kohle vollig von seinem Arsengehalt
befreien. Das von der Kohle aufgenommene Arsenlifitsich
durch Behandeln mit Natronlauge und Schwefelsdure wie-
dergewinnen und im Marsh-Liebig-Apparat nachweisen.

Aus Leuchtgas wird der Arsengehalt von Kohle je-
dech nur sehr unvollkommen aufgenommen, wahrschein-
lich weil andere Bestandteile (schwere Kohlenwasser-
stoffe) die Kohle vergiften. Als bestes Arsenabsorptions-
mittel hat sich fiir diesen Zweck wieder das schon frither
angewendete Brom erwiesen.

Herrn Dr. W, Ulrich danke ich auch an dieser
Stelle fiir seine freundliche Unterstiitzung. [A. 172.]

Neue Apparate.

Neue Prézisionsbiiretten.
Von Dr. G. Bruhns, Charlottenburg.
(Eingeg. 20. August 1926.)

Die Firma Kiippers Prizisions-Glas-
werke G. m. b. H in Aachen stellt nach einem im
In- und Auslande patentierten Verfahren Glasrohre mit
genau gleichmédfligem Querschnitt her, indem in an-
nihernd passende Rohre ein Stahlkern hineingesteckt,
sodann das Rohr bis zum Erweichen des Glases erhitzt,
und der Zwischenraum luftleer gepumpt wird, so daf3 der
duBere Luftdruck das Glas an den Kern anprefit.

Es ist leicht einzusehen, daffi auf diese Weise Rohre
von beliebigem, rundem oder eckigem Querschnitt erzeugt
werden konnen, die unter sich, soweit sie iiber demselben
Kern hergestellt sind, im Innenraum vollig iiberein-
stimmen, sei es nun, daf} sie auf ihrer ganzen Lénge den
gleichen Querschnitt aufweisen oder konisch gestaltet
sind. Die Erfahrung hat gelehrt, daf man unter Beach-
tung der nétigen Vorsicht eine sehr grofle Anzahl von
Rohren iiber einen und denselben Kern ziehen kann, die
alle genau iibereinstimmen.

Es hiingt somit nur von der, iibrigens leicht erreich-
baren, vollig zylindrischen Beschaffenheit des Kernes
ab, um zu Glasrchren zu gelangen, die in ihrer ganzen
Linge auf mehr als !/,,, mm genau gleich weit sind und
unter sich im Durchmesser sowie folglich auch im Raum-
gehalt nur kaum mef3bare Unterschiede zeigen.

Die Eignung derartiger Rohre fiir Messungen von

) Z. analyt. Ch. 47, 132 [1908].



