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den Azidititsgrad verleiht. Kappen hat in seinen ersten
Arbeiten auch diese Ansicht eindeutig vertreten und den
Aluminiumaustausch als einen priméren Vorgang gedeutet.
In seinen spiteren Arbeiten vertritt aber Kappen den
Standpunkt, daB} das Kalium gegen die Wasserstoffionen
des Komplexes ausgetauscht wird und erst sekundire
Losung von Aluminium auftritt. Unsere noch nicht ver-
offentlichten Arbeiten weisen darauf hin, daBl wir es bei
diesem Vorgang mit einem primiren Austausch des Alu-
miniums gegen Kalium zu tun haben und dafl Wasserstoff
so gut wie kaum gegen Neutralsalze austauschbar ist. So-
weit die Austauschaziditit.

Ganz anders dagegen liegt der Wasserstoffaustausch
gegen hydrolytisch gespaltene Salze, wie z. B. gegen das
Natriumacetat. Bei diesem Vorgang verliuft die Reaktion
derart, dall das Natrium des Natriumacetates sich sowohl
an Stelle der H-Ionen wie auch an Stelle des Aluminiums
im Bodenkomplex anlagert. Die iibrigbleibende {freie
Essigsidure -+ H-Tonen des hydrolytisch gespaltenen Alu-
miniumacetates geben dann als Summe die hydrolytische
Aziditdt an. Wie T'rénel und Alien®) nachgewiesen haben,
ist nun das Auftreten der freien H-Ionen in den meistens
im Boden anzutreffenden pg-Bereichen nicht die primir
schidigende Ursache der Wachstumsbeeintriachtigung, son-
dern das Auftreten der freien Aluminium-Ionen ist das
Gefahrenmoment fiir die Pflanze, weil sie eine toxische
Wirkung auf den Pflanzenorganismus ausiiben. In welcher
Richtung diese toxische Wirkung verlduft, konnte noch
nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Mit diesen Fest-
stellungen schlieBt sich der Kreis der physikalisch-chemi-
schen GesetzmiBigkeiten.

8) Die physiologische Bedeutung der mineralischen Boden-
aziditdt, diese Ztschr. 47, 813 [1934].

Der methodische Teil der hier vertretenen Anschauungen
ist schon vor lingerer Zeit in umfangreichen Veré6ffent-
lichungen auseinandergesetzt worden. Hier sollte nur ein-
mal versucht werden, methodische und praktische An-
wendung in einem kurzen Abrifl aufzuzeigen, um auch den
Praktiker mit der hier vertretenen Arbeitsrichtung ver-
traut zu machen. Der von uns beschrittene Weg in der
Bodenkunde soll dazu dienen, uns frei zu machen von jeder
Empirie, um quantitative Riickschliisse fiir die Losungs-
und Austauschvorgiange, die allein fiir das gedeihliche
Wachstum der Pflanzen mafigebend sind, ziehen zu konnen.
Wir sind uns dariiber im klaren, dafl noch mancherlei
methodische Schwierigkeiten zu iiberwinden sind, bevor
das Endziel der quantitativen Beurteilung der Vorginge
im Boden erreicht ist. Soviel kénnen wir aber schon heute
sagen, daf3 der hier gezeigte Weg folgerichtig zum Endziel
fithren muf3, und dal3 wir heute schon in schwierigen Fallen
bei Meliorations-, Diingungs- und Bodenbearbeitungs-
maBnahmen dem Landwirt Hinweise geben koénnen, die
ihn in die Lage versetzen, ohne kostspielige Tastversuche
erfolgreiche Umstellungen in seinem Betriebe vorzunehmen.

[A. 26.]
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Analytisch-technische Untersuchungen

Beitriige zum Arsennachweis nach Marsh-Liebig.

Von Prof. Dr. GEORG LOCKEMANN.

(®ingeg. 2. Februar 1985.)

(Aus der chemischen Abteilung des Instituts Robert Koch, Berlin))

Vor ldngerer Zeit' habe ich gezeigt (6), wie man
mehrere Versuchsfehler des bis dahin iiblichen Marsh-
schen Verfahrens vermeiden und dadurch die Zuverldssig-
keit und die Empfindlichkeit so weit steigern kann, daB
sich noch 10~ g Arsen mit Sicherheit nachweisen lassen.
Nachdem somit der Marshsche Apparat, den F. A. Fliickiger
bereits in die Rumpelkammer verwiesen hatte (1),
wieder brauchbar geworden war, gelang es O. Billeter, durch
Verkleinerung der ganzen Apparatur und entsprechende
weitere MaBnahmen, die Nachweisgrenze noch um eine
Dezimale (13}, dann noch um eine zweite Dezimale, bis auf
10-%g Arsen weiter hinauszuschieben (18). Durch Ver-
einigung der Bettendorffschen Reaktion (SnCl, -+ HCI) mit
dem Marsh-Liebig-Verfahren konnte H. Scheucher die (in-
folge zu feiner Verteilung) unsichtbaren Arsenspiegel als
solche noch sichtbar machen und dadurch die Empfindlich-
keit bis zu 2-10~® g As steigern (15).

In den drei Jahrzehnten seit Verdffentlichung meiner
ersten Abhandlung war es in erster Linie mein Bestreben,
die vorbereitenden Mafnahmen fiir die Abscheidung des
Arsens und das eigentliche Nachweisverfahren noch zu ver-
bessern, ohne die Einfachheit der erforderlichen Gerit-
schaften zu #dndern. FEine weitere Steigerung der Emp-
findlichkeit iiber 10-7 g As hinaus scheint filr die meisten
Zwecke nicht erforderlich zu sein. Schon in der Gegend

von 10-% g beginnt, nicht nur fiir Arsen, eine Gefahrenzone,
in der sich verschiedene Forscher in den letzten Jahren
nicht ganz ungestraft versucht haben, so dal man fast von
einer Tragodie der sechsten Dezimale sprechen kénnte. Es
ist im allgemeinen leichter, wenn man ein hochempfindliches
Nachweisverfahren benutzt, {iberall kleine Arsenspuren zu
finden, als nichts zu finden. Die eigentliche Aufgabe eines
zuverldssigen und erfahrenen Analytikers besteht aber
darin, die Herkunft von tatsichlich gefundenem Arsen
einwandfrei nachzuweisen.

In der vorliegenden Abhandlung geht es nur um den
Nachweis kleinster Arsenmengen, wie sie bei physiologischen
Untersuchungen in Betracht kommen, d. h. um Mengen in
der GréBenordnung 10-3 bis 10-7 g, also um hundertstel bis
zehntausendstel Milligramm. Das ist ein Gebiet, das jenseits
des Bereichs der gewdhnlichen Toxikologie liegt.

Die Bemerkungen zum Arsennachweis nach Marsh-
Liebig auf Grund meiner inzwischen gesammelten FYr-
fahrungen sind in folgende Abschnitte eingeteilt:

I. Arsenfreie Chemikalien und Geritschaften.
II. Zerstérung der organischen Stoffe.
III. Fallung des Arsens.
IV. Anderungen am Marsh-Liebig-Apparat.

V. Ausfithrung des Arsennachweises.



200

Lockemann: Beitrige zum Asrsennachweis nach Marsh-Liebig

Angewandte -Chemie
48, Jahrg. 1935. Nr. 13

I. Arsenfreie Chemikalien und Geritschaften.

Vor Beginn der eigentlichen Untersuchung muf3 man
sich auf jeden Fall zunichst davon iiberzeugen, daB3 der
Arsengehalt der zur Verwendung kommenden Chemikalien
in seiner Gesamtheit noch unter der untersten Grenze der-
jenigen Arsenmenge bleibt, um deren Nachweis es sich
handelt. Von einer Arsenfreiheit im strengsten Sinne des
Wortes kann fast nie die Rede sein.

Alle Arsenreinheit der Chemikalien niitzt aber gar
nichts, wenn man bei den Untersuchungen arsenhaltiges
Glas benutzt, das vielleicht der Einwirkung starker
Sduren in der Wirme oder gar alkalischer Losungen aus-
gesetzt wird. Schon bei Wasserbadtemperatur wird Glas
von Natronlauge z. B. angegriffen, und da die meisten
Gliser, besonders aber die Jenenser und die anderen schwer-
schmelzbaren Gliser, ziemlich arsenhaltig sind (bis zu 0,5%,
und mehr), geht mit dem aufgeldsten Glase auch das Arsen
in die Natronlauge iiber. Diese Tatsache fithrte zu einer
quantitativen Bestimmung des Arsengehalts der ver-
schiedenen Glassorten (20).

Nur PorzellangefdBe erweisen sich so arsenarm, da}
man sie praktisch als arsenfrei bezeichnen kann. Deshalb
miissen alle arsenfreien Losungen und Fliissigkeiten in
PorzellangefiBen aufbewahrt werden; dies gilt z. B. fiir
Ammoniak, aber auch fiir die starken Siuren. Auch die
Destillation von rauchender Salpetersiure muf3 deshalb in
Porzellanretorten vorgenommen werden. Die Nichtbeachtung
des Arsengehalts des Glases kann fiir die wissenschaftlichen
Untersuchungen die heillosesten Folgen haben.

II. Zerstérung der organischen Stoffe.

Das in der ersten Abhandlung (6) beschriebene Ver-
fahren zur Zerstorung der organischen Stoffe (Behandeln
mit Salpeter-Schwefelsdure, Abdampfen mit Natrium-
Kaliumnitrat, Schmelze im Platintiegel) hat sich durchaus
bewihrt. Bei der Salpeterschmelze benutzt man zur Ver-
meidung von &rtlichen Uberhitzungen der Platinschale
zweckmiBig einen Drehbrenner mit fester Gas-
zufithrung (16).

In neuerer Zeit ist das Zerstérungsverfahren m1t einem

Gemisch von Schwefelsiure und Salpetersiure, dem so-
genannten -Neuwmannschen Sduregemisch (2, 3) sehr in Auf-
nahme gekommen.

In 25 Abhandlungen aus den Jahren 1899 bis 1932 wird
hierfiir die Verwendung eines Kjeldahi-Kolbens aus schwer
schmelzbarem Glase empfohlen, und auch der Unterausschuf3
der englischen Kommission fiir einheitliche Untersuchungs-
methoden schreibt die Benutzung von Kjeldahl-Kolben fiir die
Zerstorung organischer Stoffe zwecks Bestimmung von Arsen
und anderen giftigen Metallen vor (21). Hierbei ist véllig
iibersehen worden, daB das schwerschmelzbare Glas besonders
viel Arsen enthalt und dafl beim lingeren Erhitzen mit konz.
Schwefelsaure allein oder mit anderen Zusitzen auch das Glas
des Kjeldahl-Kolbens immer angegriffen wird und dadurch
eine gewisse Menge Arsen mit in Losung geht. Es miissen
daher leider alle auf diese Weise gewonnenen Untersuchungs-
ergebnisse, soweit es sich um geringste Arsenmengen (etwa bis
0,04 mg As) handelt, als vollig wertlos bezeichnet werden.

Bei der Untersuchung auf geringste Mengen Arsen mul3

zur Ausfithrung des Neumannschen Verfahrens ein Kjeldahl-
Kolben aus Quarz zur Anwendung kommen (23).

III. Fillung des Arsens.

Fiir die Fallung von Arsen aus groBeren Fliissigkeits-
mengen diente frither die Abscheidung mit Aluminium-
hydroxyd (6). Spiter habe ich die Abtrennung kleinster
Arsenmengen aus grof3en Fliissigkeitsmengen durch Fallung
von Eisenhydroxyd ausgefiihrt (11, 12). Die giinstigsten
Bedingungen fiir eine gute Adsorption des Arsens durch das
ausflockende Eisenhydroxyd sind: Abkithlung der Losung

-
und Fillung mit moglichst geringem Uberschuf von Am-
moniak. Folgende Lésungen sind hierfiir erforderlich:

1. Eisenldsung. Von einem durch mehrmaliges Um-
kristallisieren. gereinigten Eisenammoniakalaun == Ferriammon-
sulfat (FeNH,[SO,],, 12H,0) werden 225 g mit destilliertem
Wasser zu 11 gelost; 1 cm3 dieser Losung entspricht 50 mg
Eisenhydroxyd (Fe[OHJ,). Natiirlich mull die Losung auf
Arsenfreiheit gepriift werden.

2. Ammoniaklésung. Von einer 10%igen Ammoniak-
Issung werden 250 cm?® mit destilliertem Wasser auf 11 auf-
gefiillt. Die Losung ist mit einem Gehalt von 2,5% NH,
1,47 normal (Titrieren mit n-Salzsdure). Der FEisenlésung
wiirde ein Gehalt von 1,404 normal genau entsprechen. Ein
kleiner Uberschufl von Ammoniak ist unschadlich, doch wiirde
eine groflere Menge die adsorbierende Wirkung des FEisen-
hydroxyds merklich herabsetzen. Diese Ammoniaklésung mufl
in einer Porzellanflasche aufbewahrt werden; auch sie ist
natiitlich auf Arsenfreiheit zu priifen und, falls sich in den
anzuwendenden Mengen ein nachweisbarer Arsengehalt ergibt,
ist dieser durch Behandlung mit frisch gefélltem Eisenhydroxyd
zu beseitigen.

Zur Fallung des Arsens aus der Untersuchungs-
probe nach Zerstdrung der organlschen Stoffe verfahrt man
folgendermaflen:

Die mit verdiinnter Schwefelsdure schwach angesiuerte
Losung der Salpeterschmelze wird zundchst durch Erhitzen
von Stickoxyden und Kohlendioxyd befreit, wobei man
sich mittels Lackmuspapier davon iiberzeugt, daB die
Losung dauvernd schwach sauer bleibt. Alsdann wird eine
abgemessene Menge, z. B. 5 cm?, der Eisenlésung unter
Umriihren zugesetzt und das Gemisch durch Einsetzen in
Eis abgekiihlt. Hat man kein Eis zur Verfiigung, so muf}
man mindestens auf Zimmertemperatur abkiihlen lassen,
um eine gute Adsorptionswirkung des Eisenhydroxyds zu
erhalten. Durch Zusatz der gleichen Menge (5 cm3) Am-
moniaklésung wird unter Umriihren das Eisenhydroxyd
ausgefdllt, wodurch das in der Lésung enthaltene Arsen
adsorptiv mit niedergerissen wird. Der Eisenniederschlag
wird abfiltriert, mit destilliertem Wasser bis zum Ver-
schwinden der Nitratreaktion (Tipfelprobe mit Diphenyl-

" amin-Schwefelsiure auf Porzellan) ausgewaschen und auf
‘dem Filter mit heiller verdiinnter (4 n) Schwefelsdure gelost.

Diese, mit der gleichen Schwefelsdure auf eine bestimmte

-Raummenge {40, 60 oder 100 cm?) aufgefiillte Losung dient

zur Priifung im Marsh-Liebig-Apparat.

Da in dieser Losung sowohl Eisen wie auch Arsen in
héheren Oxydationsstufen vorliegen, kénnte sie von vorn-
herein fiir die Verwendung im Marsh-Liebig-Apparat wenig
geeignet erscheinen. Tatsdchlich entwickelt fiinfwertiges Arsen
mit Zink und Schwefelsaure nicht unerheblich langsamer
Arsenwasserstoff als dreiwertiges. Dies gilt aber nur fiir Arsen-
mengen, die im Verhaltnis zu den hier in Betracht kommenden
als ,,selir grof}’* bezeichnet werden miissen. Hier handelt es
sich jedoch nur um den Nachweis von Mengen, die im Einzel-
fall nicht mehr als etwa 0.010 mg As betragen. Wie besondere
Versuche ergeben haben, macht es bei dieser GroBenordnung
keinen Unterschied fiir den Arsenspiegel aus, ob das Arsen in
drei- oder fiinfwertigem Zustande vorhanden ist. Auch die
Gegenwart von Ferrisalzen macht sich erst in gréfleren Mengen
schadlich bemerkbar.

IV. Anderungen am Marsh-Liebig-Apparat.
1. Entwicklungsgefal3 (a).

Als Entwicklungsgefal} ist eine gewshnliche weithalsige
Glasflasche (100-cm®-Pulverflasche) (a) mit dreifach durch-
bohrtem 'Gummistopfen (b) einem besonders fiir diesen
Zweck angefertigten Gefal mit eingeschliffenem Glaseinsatz
vorzuziehen, der oft dazu verfiihrt, die Schliffstelle ein-
zufetten. Das Fett breitet sich ndmlich an der Oberfliche
der wiBrigen Fliissigkeit aus und hindert das gleichmafige
Entweichen der entwickelten Gasblasen, dabei bleibt der
bereits entwickelte Arsenwasserstoff zum. Teil in der wif3-
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rigen Fliissigkeit gelost, ohne zu entweichen. Bei unvor-
sichtigem Gebrauch von Fett wird die Nachweisempfindlich-
keit so sehr herabgesetzt, dal hochstens noch 0,005 mg As
nachgewiesen werden koénnen.

2. MeBhahntrichter (c).

Aus demselben Grunde darf auch das Hahnkiiken nur
ganz schwach rechts und links der Durchbohrung gefettet
werden, damit keine Spur Fett in die Bohrung selbst kommt
und dann in das Entwicklungsgefal gespiilt werden kann.

3. Steigrohr (d).

Das untere Ende des Steigrohrs wird zweckmiBig ab-
geschrigt,” damit man das Rohr auf den Boden des Ent-
wicklungsgefilles aufsetzen kann, ohne den Gaseintritt
beim Durchleiten von Wasserstoff zu sperren. AuBerdem
ist jetzt das obere Ende
des Steigrohres auf etwa
5em Liange schriig nach
untenumgebogen, umeinen
Gummischlauch zum Ein-
leiten von Wasserstoff auf-

a1

S —

Abb. 1.

nehmen zu kénnen. Die Offnung des umgebogenen oberen
Endes sollsich senkrecht iiber demMeBhahntrichter befinden,
damit im Falle einesZuschmelzens der Gliihréhrebei mangeln-
der Beaufsichtigung die durch die Gasentwicklung in dem
Steigrohr aufwirts getriebene Fliissigkeit nicht auf den Tisch,
sondern in den MeBhahntrichter flie3t.

4. Trockenrohr (e).

Das kleine Ansatzrohr g zur Aufnahme der Glithrohre
darf nicht zu weit entfernt vom Ende des Trockenrohres
angebracht sein, da sich sonst in dem dadurch entstehenden
toten Raume zwischen dem Ansatzrohr und dem VerschluB-
stopfen f Luft halten kann, die sich erst allméhlich mit dem
Wasserstoff mischt und Veranlassung zu der sehr schadlichen
Bildung von Wassertropfen in der Verengung der Gliih-
rohre gibt.

Als Trockenmittel hat sich, wie auch von verschiedenen
anderen Seiten bestitigt wurde, kristallisiertes Calcium-
chlorid (CaCl,, 6H,0) immer noch am besten bewihrt, da
es vollig neutral reagiert und keinerlei zersetzende Wirkung
auf Arsenwasserstoff ausiibt. Es wird damit zwar nur eine
., Trockenheit” des Gases von etwa 359, relativer Feuchtig-
keit erreicht, die aber fiir den vorliegenden Zweck vollstindig
geniigt, denn hinter der Gliihstelle scheidet sich bei volliger
Luftfreiheit des Gases kein Wasser ab. Da jedoch nicht nur
chemische, sondern auch physikalische Einfliisse, z. B. die
Berithrung mit scharfen Kanten oder feinverteilten Ko6rper-
chen, eine Zersetzung des Arsenwasserstoffs bewirken
kénnen (7,22), so sind allzu kleine Kristalle des Calcium-
chlorids zu vermeiden. Groflere Kristallbrocken in die Form
zu bringen, da8 sie in das Trockenrohr hineinpassen, ist

recht umstindlich; folgender Ausweg hat sich als sehr
praktisch erwiesen.

Man fiillt das Trockenrohr der Lénge nach zu etwa
2/, des Querschnittes mit kleinen Calciumchlorid-Kristallen,
verschlieBt es mit dem Gummistopfenf und erwidrmt,nachdem
man es durch Einsetzen des Gummistopfens b in das Ent-
wicklungsgefd a in waagerechte Lage gebracht hat, gelinde
mit fichelnder Flamme bis zum beginnenden Schmelzen
und ZusammenflieBen der Kristalle; es bildet sich eine glatte
Oberfliche, die zum Trocknen des dariiberstreichenden
Gases vollig geniigt. Wenn sich im Laufe der Versuche soviel
Feuchtigkeit angesammelt hat, da3 die Salzmasse von einer
dickfliissigen Schicht bedeckt ist, 14t man in einer Ver-
suchspause die fliissige Masse abflieBen; bei Nichtgebrauch
des Entwicklungsgefilles verschlieBt man dié Ansatz-
offnung g durch einen nichtdurchbohrten Gummistopfen h,,
um den Zutritt der Luftfeuchtigkeit zu verhindern.

5. Glithroéhren (j).

Die Glithrohren werden jetzt in der Form hergestellt
(14), daB sie von beiden Seiten aus zweimal, also im ganzen
viermal, benutzt werden kénnen, was bei sparsamen Mitteln
fiir grolBeren Verbrauch beachtlich sein diirfte. Diese
sArsendoppelrohren haben gleichzeitiy den Vorteil,
daB3 sie sich in gréBeren Mengen, zwischen Wellpappe ver-
packt, bruchsicher verschicken lassen.

Das Glas mull zweistiindiges Glithen in der Bunsen-
flamme aushalten konnen, chne zusammenzuschmelzen. Das
aus Bohmen bezogene Glas hat sich in den letzten Jahren
weniger bewihrt; dagegen wird jetzt von der Firma
Schott w. Gen. in Jena ein brauchbares ,,Supremaxglas‘
in Réhrenform von 8 mm Aullerem und 5 mm innerem
Durchmesser hergestellt, das zu den Arsendoppelréhren
verarbeitet wird!).

6. Kiithlvorrichtung.

Statt der frither benutzten Porzellanschale dient seit
langer Zeit ein Becherglas (i) von etwa 300 cm?® Inhalt fiir
die Aufnahme des Kiihlwassers; dieses steht auf einem
Holzbrett (k) von 10 cm Breite und 18 cm Linge, das auf
dem in einer Hihe von etwa 40 cm festgeschraubten Eisen-
ring eines gewohnlichen Laboratoriums-Eisengestells durch
ein paar von unten eingeschlagene Nigel befestigt ist. Das
Becherglas wird mit destilliertem Wasser gefiillt, dem
einige Tropfen Quecksilberchlorid-Lésung zugesetzt
werden. Besonderes Abkiihlen durch Eisstiicke ist nicht
notwendig, aber empfehlenswert. ILeitungswasser ist, be-
sonders wenn es einigermallen kalkhaltig ist, zu vermeiden,
da sich die Kiihlfaden alsbald infolge der Wasserverdunstung
mit Kalk sittigen und unbrauchbar werden. Der Zusatz
von etwas Quecksilbersalz soll das Wuchern von Bakterien
und Pilzen in den Kiihlfiden und damit das Verstopfen der
feinen Poren verhindern. ”

Als Kiithlfaden (m) dienen je zwei Baumwollfaden.
Bei der im allgemeinen empfehlenswerten Aufstellung von
zwei' Marsh-Liebig-Apparaten nebeneinander, d.h. rechts
und links des Eisengestells, nimmt man einen Baumwoll-
Doppelfaden von etwa 13/, m Lénge, macht an beiden
Enden je einen Knoten und bindet ihn in der Mitte um
ein passend gebogenes Stiick Glasstab, der als Anker fiir
die Fdden in dem mit Wasser gefiillten Becherglase 1 dient.
Die mit Wasser getrinkten Doppelfiden werden zum Ge-
brauch um die verengten Stellen der Glithréhren in etwa
10 mm Abstand vom Flammenrande zweimal herum-
geschlungen, und die freien Enden werden in das untere
leere Becherglas-n gelegt. Das durch die Faden in das

!) Brauchbare Arsendoppelréhren sowie die iibrigen Gerit-
schaften werden geliefert von den Firmen: Otto Prefller, Leipzig C1,
Glockenstr. 11, und Dr. Hermann Rohrbeck Nachf., Berlin NW 7,
Albrechtstr. 15.
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untere Becherglas abflieBende Wasser wird von Zeit zu
Zeit durch Nachfiillen von frischem Wasser in das obere
Becherglas erginzt.

V. Ausfilhrung des Arsennachweises.

Um ein sicheres Gelingen der Versuche zu gewihrleisten,
sind fiir das Arbeiten mit dem Marsh-Liebig-Apparat ver-
schiedene VorsichtsmaBnahmen zu beobachten, die hier im
Zusammenhang kurz besprochen werden sollen.

1. Vertreibung der Luft durch Wasserstoff.
Da jede Spur Luft, die im Entwicklungsgefil3 zuriick-
bleibt, zur Bildung von Wasser an der Gliihstelle {(ohne
Explosionserscheinungen) fiithrt, wodurch die Abscheidung
eines Arsenspiegels an der Kiihlstelle erschwert oder bei

sehr geringen Arsenmengen ganz verhindert wird, ist eine
moglichst vollstindige Vertreibung der Luft zunichst das
Notwendigste. Zur Beschleunigung dieses Vorganges wird,
unter Schonung des Zinks im Entwicklungsgefil3, reines
Wasserstoffgas von auflen durch das Steigrohr durchgeleitet.
Das aus Zink-Kupfer-Legierung (mit einem Gehalt von
etwa 109, Kupfer) (10) und 209%iger moéglichst reiner
Schwefelsiure im Kippschen Apparat entwickelte Wasser-
stoffgas wird der Sicherheit halber noch durch ein Rei-
nigungsgefa} geleitet. Statt der frither empfohlenen Wasch-
flasche mit Kaliumpermanganatlésung (9) dient jetzt ein
mit Adsorptionskohle gefiillter Trockenturm dazu,
die letzten Spuren Arsenwasserstoff wie andere Verunreini-
gungen mit volliger Sicherheit zuriickzuhalten (19). Be-
quemer als die Entwicklung des Wasserstoffs aus dem Kipp-
schen Apparat ist die Verwendung einer Wasserstoff-
Gasbombe mit Reduzierventil, wobei man das Gas eben-
falls zur Reinigung durch den Kohleturm leitet.

Bei groBeren Versuchsreihen stellt man zweckmiBig
die Marsh-Liebig-Apparate paarweise nebeneinander auf,
wie das fiir 6 Apparate z. B. in Abb. 2 schematisch an-
gegeben ist. Aus simtlichen Apparaten kann dann gleich-
zeitig unter Verwendung einer Gasbombe (B) und eines
Kohleturms (T) die Luft vertrieben werden, indem man
das Wasserstoffgas durch mehrere mit Gummischlauchen
verbundene Gabelrohre den einzelnen Marsh-Liebig-
Apparaten zufithrt. Mit Hilfe von Schraubenquetsch-
hihnen 1iBt sich der Gasstrom so regeln, dafl er die ver-
schiedenen Gefifle mit gleicher Geschwindigkeit durch-
streicht.

Zuvor hat man in die einzelnen Entwicklungsgefille je
4 bis 6 etwa 1 cm lange Stiickchen Stangenzink von
4 mm Dmr., die mit 0,59 iger Kupfersulfatlésung be-
handelt und mit Wasser mehrmals abgespiilt sind, mit
Hilfe von Pinzetten gebracht und aus dem MeBhahntrichter
10 cm® Wasser einlaufen lassen; das AbfluBBrohr einschlielich
der Hahnbohrung mufl ganz mit Wasser gefiillt bleiben.
Der Rohransatz g des Trockenrohres e (Abb. 1) bleibt dann
zundchst mit dem undurchbohrten Gummistopfen h, ver-
schlossen, und das oben umgebogene Ende des Steigrohres d
wird mit dem Gummischlauch der Wasserstoffzuleitung ver-
bunden. Durch Offnung der Wasserstoffzuleitung priift man
zunichst, ob alles gasdicht verschlossen ist. Treten nach
dem ersten Druckausgleich keine Gasblasen durch das in
den einzelnen Entwicklungsgefilen befindliche Wasser mehr
durch, so stellt man die Wasserstoffzuleitung wieder ab und
setzt an Stelle der undurchbohrten Gummistopfen h, die

Glithréhren i mit Hilfe der durchbohrten Gummistopfen h,
in die Ansatzrohre g ein. Die anderen Enden der Gliih-
rohren werden zwischen Flielpapier s in die auf gleiche

" Hohe eingestellten Klammern r der Eisengestelle vorsichtig

eingeklemmt. Dann wird die Wasserstoffzuleitung wieder
geoffnet und durch Verstellen der Schraubenquetschhihne
auf den Zufithrungsschliuchen der Gaszutritt zu den ein-
zelnen Entwicklungsgefiflen gleichmifBig geregelt, so daB3
etwa 3 Gasblasen in der Sekunde hindurchgehen.

Nach 1/, h ist unter normalen Verhiltnissen die Luft
vollstindig durch Wasserstoff verdringt. Die Wasserstoff-
zuleitung wird abgestellt, die Gummischliuche werden von
den Steigrohren entfernt, und aus den MeBhahntrichtern c
1laBt man je 10 cm?® einer 8 n- (329,) Schwefelsdure
in die Entwicklungsgefifle a laufen, die durch die gleiche
Menge des darin enthaltenen Wassers auf 4 n-Siure
verdiinnt wird. Wihrend die Wasserstoffentwicklung aus
Zink und Siure einsetzt, entziindet man die Gasflammen
unter den Gliihstellen.

Benutzt man zur Vertreibung der Luft keine Wasser-
stoffbombe oder keinen Kippschen Apparat, so 14t man
zu Beginn des Versuchs nicht erst Wasser in das Ent-
wicklungsgefdl laufen, sondern 20 cm3® einer 4 n-
(17,5%) Schwefelsdure und entziindet die Flammen erst
nach etwa 3/, h.

2. Regelung der Flammen und Priifung auf Luft-
freiheit.

Die nichtleuchtende Bunsenflamme mufi durch Re-
gelung der Luftzufuhr so eingestellt werden, dafl der innere
Flammenkegel das Glithrohr nicht erreicht, da sonst durch
den in der Mitte der Gliihstelle entstehenden kiihleren Raum

T

Abb. 3.

(Abb. 3, I) eine vollkommene Abscheidung des Arsenspiegels
gestért wird. Der Brenner mull so unter die Gliihstelle
gesetzt werden, dafl die Flammengrenze genau an der Stelle
die Glithrohre schneidet, wo die Verengung beginnt. Ist sie
zu weit davon entfernt (Abb. 3, III), so wird die Bildung
des Arsenspiegels ebenfalls geschddigt. Ist die Flamme
richtig eingestellt, so wird das Schutzdrahtnetz qu auf-
gesetzt, der Kithldoppelfaden m vorsichtig in 10 mm Ent-
fernung von der Flamme zweimal um die verengte Stelle
der Glithréhre geschlungen und das untere Ende in das
leere Becherglas n gelegt. (Fehlerhafte Kiihlstellen II u.
IV in Abb. 3))

Nach einigen Minuten schiebt man mit Hilfe eines
spitzen Glasstabes oder einer spitz ausgezogenen und zu-
geschmolzenen Glasréhre (Stiick zerbrochener Gliihrohre)
die Kiihlfiden etwas seitwirts, um zu priifen, ob sich im
Innern der Rohre an der Kiihlstelle etwa Wasser abge-
schieden hat. Sollte dieses der Fall sein, so mufl man die
Kiihlfaden zunichst wieder ganz entfernen, das Wasser
durch gelindes, vorsichtiges Erwarmen vertreiben und nach
einiger Zeit unter Erneuerung der Kiihlvorrichtung die
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Priifung wiederholen. Sollten die Kiihlfdden nicht mehr
feucht genug sein, so kann man mit Hilfe einer kleinen
Pipette von unten nach oben gehend die Fidden wieder
mit Wasser trianken, wobel natiirlich besondere Vorsicht
notwendig ist, damit nicht die heille Glithréhre springt.

3. Priifung auf Arsenfreiheit.

Die nichste Aufgabe ist, die zur Wasserstoffentwick-
lung benutzten Chemikalien (Zink und Schwefelsdure) auf
Arsenfreiheit zu priifen. Dieses mufl man auf jeden Fall
dann vornehmen, wenn man neue Chemikalienlieferungen
zum ersten Male benutzt. Bei grolleren Versuchsreihen
148t man zweckmaBig in einem der 4 oder 6 Marsh-Liebig-
Apparate die Wasserstoffentwicklung ohne Zusatz einer
Untersuchungsprobe als ,,blinden Versuch’ gehen. Hat
sich nach 1Y/, h keine Spur Arsen abgeschieden, so sind
Zink und Sdure arsenfrei. Im iibrigen aber setzt man die
Untersuchungsproben gleich nach Beendigung der Priifung
auf Luftfreiheit hinzu, da sonst zu viel Zink und Schwefel-
siure (von denen wihrend des Versuchs nur die letztere
erginzt werden kann) vor Beginn der eigentlichen Unter-
suchung verbraucht werden wiirden.

4. Priifung der Untersuchungsproben.

Hat man keinerlei Anhalt fiir die zu findende Arsen-
menge, so nimmt man am besten fiir die erste Priifung
1/, der Gesamtlésungsmenge. Die abgemessene Menge wird
in den MeBhahntrichter und unter zweimaligem Nachspiilen
mit etwas 4 n-Schwefelsaure in das Entwicklungsgefill ge-
bracht. Im iibrigen verfihrt man, wie oben beschrieben,
und unterbricht nach 11/, h den Versuch. Frhilt man einen
Arsenspiegel iiber 10 mg As, so verwendet man fiir die
zweite und dritte Probe kleinere Mengen. Umgekehrt, ist
der Arsenspiegel sehr klein (unter 2 mg), so wird man fir
die zweite Probe den gréBeren Teil oder den gesamten
Rest verwenden. Jedenfalls wihlt man die Menge der
Untersuchungsproben zweckmifBlig so, dall die GroBe des
Arsenspiegels zwischen 2 und 10 mg As liegt, da sich
diese Mengen am besten schitzen lassen.

5. Arsenspiegel und Arsenbestimmung.

Die Frage, ob sich bei der Behandlung mit Zink und
Schwefelsiure wirklich alles Arsen verfliichtigt und in der
Glithrohre auch vollstindig wieder absetzt, ist von ver-
schiedener Seite mehrfach gepriift worden. Es hat sich
ergeben, daf} einerseits bei geniigend langer Gasentwicklung,
praktisch gesprochen, alles Arsen ausgetrieben wird, und
dal3 andererseits bei geniigend langsamer Entwicklung und
geniigender Kiihlung so gut wie alles Arsen als Spiegel
wiedergewonnen werden kann, allerdings nur, wenn es sich
um nicht zu groBe Mengen handelt. Dieses ging auch aus
den frither von mir veranlafiten Versuchen von M. Paucke (8)
hervor. Die mit der Nernstschen Mikrowaage (5) aus-
gefilhrten Wigungen ergaben, daf Arsenmengen bis zu
0,090 mg As bei langsamer Zufuhr zum Entwicklungsgefal3
(stiindlich 0,015 mg) mit einer Ausbeute von 96—979%, als
Arsenspiegel wiedergewonnen werden konnten. Obwohl die
Mikrowaagen inzwischen sehr vervollkommnet sind, reichen
sie doch in ihrer Empfindlichkeit zum Nachweis der klein-
sten mit dem Marsh-Liebig-Apparat noch erkennbaren Arsen-
mengen nicht aus. Hier mufl man sich mit der Tatsache
begniigen, dafl eine solch winzige Menge wie 0,0001 mg As,
die einer Arsenwasserstoffmenge von etwa 1/, mm3 Gas
entspricht, noch als sichtbarer Spiegel erscheint, und darf
wohl annehmen, dal3 es sich dabei ebenfalls um eine ahnliche
prozentuale Ausbeute handelt wie bei der 900fachen Menge.

Bei der Behandlung und fiir die Beurteilung der
Arsenspiegel ist noch folgendes zu beachten. Das an der
Glaswandung als ,,Spiegel’’ abgeschiedene Arsen ver-
fliichtigt sich auch bei Zimmertemperatur verhdltnis-
miBig leicht wieder. Einen Arsenspiegel von 1-—2 mg kann

man z. B. beim Durchleiten eines lebhaften Wasserstoff-
stromes recht schnell verschwinden sehen. Wenn diese
Verfliichtigungsgefahr bei der gewdhnlichen Wasserstoff-
entwicklung aus Zink und Schwefelsdure auch viel geringer
ist, so muBl man doch aus zwei Griinden darauf achthaben;
einerseits aus Riicksicht auf die schon fertigen Spiegel,
die beim weiteren Durchleiten von Gas durch dasselbe
Rohr allmihlich kleiner werden, andererseits im Hinblick
auf die neu auszufiihrende Untersuchung. Es diirfen also
die entwickelten Gase, bevor sie die Gliihstelle erreichen,
nicht schon iiber einen Arsenspiegel hinweggehen, da sie
von diesem Spuren Arsen mitnehmen und an der gekiihlten
Stelle der Glithréhre als Spiegel absetzen kénnen, ohne daf}
sie urspriinglich iiberhaupt Arsen enthalten haben.

Fiir die Benutzung der vier Gliithstellen der
,,Arsendoppelréhren’* ergibt sich daher folgende Reihen-
folge als zweckmilBig:

1. Gliihstelle III, 2. nach Umdrehung der Gliihréhre
Gliihstelle IV, 3. nach abermaliger Umdrehung der Réhre
Gliihstelle I. Es bleibt noch Gliihstelle II, bei deren Be-
nutzung die entwickelten Gase iiber die Spiegel IV und III
streichen miissen. Nach Vertreibung der Spiegel IV und III
kann man auch die Gliihstelle II noch benutzen, aber nur
in Fillen, wo es nicht auf den Nachweis geringster Spuren
(etwa unter 0,001 mg) Arsen ankommt.

Die Arsenbestimmung geschieht in der friither be-
schriebenen Weise durch Vergleich mit einer Reihe
von Normalspiegeln, die man sich unter Verwendung
von Arsenlésungen bekannten Gehalts hergestellt hat. Bei
jeder Untersuchung sollte man méglichst drei Proben
verschiedener Gr68e im Marsh-Liebig-Apparat priifen und
die GréBe jedes der drei Arsenspiegel unabhidngig von-
einander schdtzen. Aus den auf die Gesamtmenge um-
gerechneten drei FEinzelwerten ergibt sich dann der Mittel-
wert als der gefundene Arsengehalt.

Die Aufbewahrung der Arsenspiegel nach dem
von Th. Panzer (4) angegebenen Verfahren (Einschmelzen
mit etwas Phosphorpentoxyd) hat sich durchaus bewihrt.
Meine im Jahre 1904 hergestellten und auf diese Weise
aufbewahrten, natiirlich auch vor Licht geschiitzten Normal-
spiegel haben sich, nunmehr iiber 30 Jahre, groBtenteils,
bis hinunter zu den kleinsten Spiegeln von 0,0001 mg As,
unverdndert gehalten. Nur da, wo durch Zerbrechen der
Réhren Luft und Feuchtigkeit Zutritt erhielten, sind die
Spiegel verschwunden.
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