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setzungen sehr verschieden sein diirfte und die Trocknung 
unter ahnlichen Bedingungen im L a d e  der Analyse aul3er- 
dem eine ziemliche Erschwerung bedeuten wiirde, ist hier 
die Trocknung bei Zimmertemperatur vorgeschrieben. Diese 
bringt im Vergleich zur Trocknung bei erhohter Temperatur 
abermals eine etwas groBere Farbstoffaffinitat mit sich. 
Hierdurch wird man meist keine Idealdiagramme, sondern 
Kennlinien erhalten, die in ihrem ersten Teil etwas an- 
steigen. D i e s  unerwunschte Affinitatssteigerung zeigt 
sich z. B. bei einer mit 10yoiger Natronlauge mercerisierten 
Ware darin, daO bei der Nachmercerisation fur 10yoige 
Lauge nicht die Affinitatszahl 100, sondern in der Regel 
bis zu 110 und in Ausnahmefallen bis zu 120 erhalten wird. 
Diesem ersten Anstieg ist daher keine grol3e Bedeutung 
beizumessen. 

Ausschlaggebend ist vielmehr folgendes : War das 
Gewebe mit schwachen Laugen (um 10% Natriunlhydroxyd) 
niercerisiert worden, so erreicht das Affinitatsdiagramm bei 
weitem nicht mehr die Hohe des Diagramms einer un- 
mercerisierten Baumwolle. Die Nachmercerisation mit 
15yoiger I,auge bewirkt no& eine kraftige Affinitats- 
steigerung. War das Gewebe mit stlrkeren (150/, Natrium- 
hydroxyd oder mehr) Laugen behandelt worden, so wird 

das Mercerisationsdiagramm zwar auch haufig aus den 
oben angefiihrten Griinden im Beginn einen kleinen Anstieg 
bis 110 oder sogar 120 aufweisen; im Unterschied zu Baum- 
wollen, die schwacher mercerisiert wurden, erhebt sich 
jedoch die Kennlinie kaum in ihrem weiteren Verlauf iiber 
diesen Wert, und der kraftige Anstieg zwischen 10 und 
15% Natriumhydroxyd fehlt, ist nicht nennenswert oder 
sogar zuweilen durch eine Affinitatsminderung ersetzt . 

Im Gebiet der Vollmercerisation, also von 15% Alkali 
an aufwlirts, zeigen die Mercerisationsdiagramme erwar- 
tungsgemd3 keine ausgesprochenen Unterschiede mehr. 
Diagnostische Differenzierungen lassen sich daher in dieseni 
Bereich kaum mehr durchfuhren und sind auch ohne prak- 
tische Bedeutung. 

Selbstverstandlich ist die Beurteilung mercerisierter 
Baumwolle zu schwierig, um sich mit der rein mechanischen 
Anwendung einer einzigen Methode fur ihre Untersuchung 
begnugen zu konnen. Das vorstehend geschilderte Ver- 
fahren diirfte jedoch dort von Wert sein, wo eine Ware aus 
besonderen Grunden anderen Untersuchungsmethoden nicht 
zuganglich ist, oder wo es sich darum handelt, die nach 
anderen Methoden erzielten Ergebnisse zu uberpriifen oder 
zu erharten. [A. G.j 
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ie klassische Methode der Arsenbestimmung nach D MarsbLiebig durch thermische ASH,-Zersetzung und 
vergleichsweise Beobachtung der GroBe des entstehenden 
Metallspiegels ist, selbst nach den besonders von Q. Loeke- 
mum verbesserten Ausfiihrungsvorschriften'), fur den 
taglichen Gebrauch in Laboratorien, die in nioglichst 
kurzer Zeit viele BeStimmungen kleiner und kleinster 
Axsenmengen auszufiihren haben, verhiiltnismU3ig un- 
handlich. Weit bessere Aussichten hierfur bot die auf 
(;culzeit zuriickgehende, von C. R. Lsanger und 0. F. BlaekB), 
F. He/@), spater von K .  Beck und E. Mewm4), W. Deckerts), 
R. Hiinerbein6) u. a. bearbeitete colorimetrische Bestimmung. 
Sie beruht auf der Fiirbung, welche von Arsenwasserstoff 
mit Mercurichlorid oder -bromid auf Papier oder Baum- 
wolle erzeugt wird. Steigende Mengen ASH, entsprechen 
einer Farbvertiefung von Gelb nach Braun. (A. Gotthelf 
nimnit die Bildung einer Verbindung AsH(HgCl), bzw. 
As(HgCl), an').) Der Arsenwasserstoff wird, wie nach 
Marsh-Liebig, durch Reduktion von As"- oder AsV- 
Verbindungen mit Zink und Salzsaure oder Schwefelsaure 
erzeugt , gegebenenf alls nach geeigneter Vorbehandlung 
des arsenhaltigen Materials zur Zerstorung anderer ver- 
fliiclitigungsfiihiger Bestandteile oder zur Freilegung des 
Arsens aus reaktionstragen Bindungsformen. Eine solchevor- 
bereitung enthalt immer Fehlermoglichkeiten, so daB man 

I )  Diese Ztschr. 48, 199 [1935]. 
*) J .  Soc. chem. Ind., Chern. & Ind. 26, 1115 [1W7J. 
*) 1naug.-Dissert. Zurich 1907. 
') Arb. Kais. Gesundh.-Arnt 60, 38 [1917]. 
6 )  Z. analyt. Chem. 88, 7 [1932]. 
*) Chemiker-Ztg. 48, 380 [1924]. 
') J .  Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 22, 191 [1903]. 

sich am besten durch Parallelbestimmungen mit und ohnevor- 
hergehende Behandlung iiberzeugt, daO sie notwendig ist. 

Die Vorrichtung zur Entwicklung des 
ASH, und Zufiihrung zum Quecksilbertrager 
hat mannigfaltige Abwandlungen erfahren. 
Untersuchungen uber E'orm und Art des 
angewandten Zinks, Katalysator und Saure, 
das Hg-Reagens und seinen Trager hat kiirz- 
lich W. Miihlekph iibersichtlich zusammen- 
gestellta). Eine der einfachstenvorrichtungen 
ist die, welche das fiinfte Englische Arznei- 
buch') vorschreibt. Sie besteht nur aus den1 
EntwicklungsgefaB und einem Glasrohr (Ab- 
bild. 1). Das untere, ausgezogene Ende des 
Glasrohrchens ist offen. Durch das seitliche, 
groflereloch treten die Gase ein. Mitgerissene 
Fliissigkeitsteilchen konnen durch die Spitze 
wieder in die Flasche zuriickgelangen. Zum 
Abfangen von H,S wird trockenes Bleiacetat- 
papier eingelegt. Das obere Ende des Rohr- 
chens wird mit einem Hiitchen aus sublimat- 
haltigem Papier verschlossen. 

DieseVorrichtung liefert wegen ihrer Ein- 
fachheit bessere Ergebnisse als die umstiind- 
1icherenAnordnungen (z.B.mit der Notwendig- 
keit oftmaliger Erneuerung des ewig zerfliel3- 
lichen Chlorcalciums USW.~), weil sich alles in 
kleinstmiiglichem R a m  abspielt (keine ,,toten Winkel") 
und weil man viele Proben gleichzeitig zu mehrfacher 

a) 2. anaIyt Chem. '104. 333-344 [1936]. 
p) The British Pharmacopoeia 1914, ref. F. Shdlmay, Z. andyt. 

Abb. 1. 
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Chem. 68, 568-576 [1919]. 
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Parallelbestimmung ansetzen kann. Die Wiederholungen 
in beliebiger Anzahl lassen ein zufalliges Versagen erkeunen. 

Ohne im einzelnen auf die Anwendungsvorschriften 
des britischen Arzneibuches zuriickzugreifen, haben wir 
die fur eine allgemeine Anwendung der Vorrichtung not- 
wendigen Bedingungen gesucht unter der Voraussetzung, 
da13 das Arsen entweder von vornherein in einer leicht 
mit nascierendem Wasserstoff reagierenden Form vorliegt 
(wie in den meisten anorganischen Losungen und Fest- 
stoffen) oder daB es durch geeignete Behandlung, z. B. 
nach Lockemann'o) oder Fraenius-Baboll), frei gemacht 
wird (wie bei vielen organischen Stoffen). 

1. Apparat: Die Rohrchen brauchen kurz vor dem 
oberen Ende nicht eingezogen zu sein, sollen dagegen einen 
umgebiirdelten, plangeschliffenen Rand haben (Abb. 2 a), die 
lichte Weite dieses Randes muB bei allen zu den Reihen ver- 

wendeten Rohrchen iibereinstimmen . Das Quecksilberpapier 
laat sich dann mit Hilfe eines Gummiringes (Abb. 2b) so als 
Hiitchen anlegen. daI3 der mit ASH, beladene Wassexstoff 
nur eine scharf umgrenzte Kreisfbche stets gleicher Grok  
durchstreichen kann. Eine Verminderung der Farbintensitat 
durch teilweise As-Ablagerung a u b h a l b  des gewiinschten 
Kreises oder in abstehenden Falten des Hiitchens ist d a m  
nicht moglich. 

Das Entwicklerflaschchen ist samt aufgesetztem Rohrchen 
vor der ersten Benutzung mehrmals blind mit Zink und 
Schwef&ure (s. unten) zu beschicken, damit allenfalls Arsen- 
spuren aus Glas und Gummi.st0pfe.n entfernt werdeq. 

2. Auswahl der Reagenzien: 
a) Granul ier tes  Zink (arsenfrei, von E.Mer&) hat 

gegeniiber Zinkstangen den Vorteil, daI3 sich zufUge Passivie- 
rungen der Oberflachen einzelner Stiickchen nicht merklich 
auswirken konnen, da die Oberflache einer bestimmten Ge- 
wichtsmenge Granalien groBer ist als die von Stangen. Ein 
besonderer Katalysator ist dann nach unserer Erfahrung 
nicht ntitig. 

b) Zur Wasserstoffentwicklung wird Schwefelsaure be- 
nutzt, denn eiherseits ist sie anscheinend leichter in wirklich 
arsenfreiem Zustande kauflich pls Salzsaure und andererseits 
entwickelt sie nach unseren Beobachtungen einen gleichm8Di- 
geren Wasserstoffstrom; Anwendung nach Verdiinnung mit 
der siebenfachen Menge doppelt destillierten Wassers. 

c) Bleiacetatpapier  wird durch Tranken von glattem 
Filtrierpapier in 10% iger Liisung und nachfolgende Luft- 
trocknung hergestellt. 

d) Als Quecksilberreagenspapier eignet sich am 
besten ein weiches, nicht zu dickes Filtrierpapierxa). Man 
zieht Blatter von etwa 10 x 10 cm durch eine 5%ige alkoholische 
Mercuribromidlosung und h h g t  sie sofort zum Trocknen in 
einem nicht zu hellen, trocknen Raum auf. Man schneidet 
dann die Blatter in Streifen von 2 cm Breite und verwirft 
vorsichtshalber den Streifen, der beim Trocknen den unteren 
Rand bildete. Die Streifen werden weiter in 2 x 2 cm gro& 
Stiickchen geschnitten und in einer braunen Glasflasche auf- 
bewahrt. 

So hergestelltes Mercuribromidpapier gibt bereits mit 1 y 
Axsen immer eine deutliche GelbfArbung. Sublimatpapier gibt 
mit 1 y As noch keine einwandfrei bichtbare FArbung. Eine 
Reihe von 1-12 y &sen zeigt mit dem Bromid deutlich unter- 

lo) Diese Ztschr. 18, 416 [1905]. 
11) Liebigs Ann. Chem. 49, 287 [1844]. 
I*) Besonders die Sorte Nr. 598 von Schleicher & Scbiill. 

scheidbare Abstufungen. Der gelbe Grundton ist, bis etwa 5 y 
zunehmend, giinstichig und nimmt anschl iehd braunliche 
bis braunrote Tonungen an. Man kann sagen, daI3 das Chlorid 
um ungefiihr 2 y unempfindlicher ist als das Bromid. - Da- 
gegen ist Goldchlorid noch bedeutend empfindlicher als Mercuri- 
bromid; es nimmt eine kraftige, blauviolette Ftirbung an, die 
aber nur unter etwa 0.5 y einigermakn proportional abgestuft 
ist. Da demnach die re la t ive Empfindlichkeit in einem Be- 
reich sehr kleiner absoluter Arsenmengen lie@, wiirde die 
Einwaage von Stoffen mit z. B. 3-10 y As pro 1 g so klein, 
d d  durch den relativ hoheren AbmeI3- bzw. Wagefehler und 
durch die g r o k e  Unsicherheit im Erfassen einer Probe von 
richtigem Durchschnitt der Vorzug hoher absoluter Empfind- 
lichkeit des Goldchloridpapieres wieder aufgehoben wae,  
a u k d e m  lie@ die Ernpfindlichkeitsschwelle innerhalb jener 
Arsenmengen, die teils durch Luft, teils durch die Reagenzien 
schon in die Untersuchung eingeschleppt werden konnen. 

3. Arbeiteweise: Sonnenlicht ist peinlichst fernzuhalten. 
Man bringt in das Entwicklerflhchchen l o g  Zinkgranalien, 
dam so vie1 doppelt dest. Wasser, daI3 diese gerade bedeckt 
sind, und 0.5-5g Substanz (s. unten), fiigt 25 cms verd. 
Schwefelsaure hinzu und setzt das Rohrchen mit dem Mercuri- 
papierhiitchen auf. Man stellt das Ganze bis zum Halse des 
Fl-hchens sofort fur ll/a h in Wasser von 25O. Diese Zeit 
gibt nach unseren Untersuchungen erst die Gew&hr, daI3 
wirklich die ASH,-Entwicklung beendigt ist. Das Wasserbad 
van 25O fordert einen raschen und gleichmaI3igen Einsatz der 
Wasserstoffentwicklung ohne zu g r o k  Heftigkeit. 

Die der erzielten Farbtiefe entsprechende Arsenmenge 
wird dann an Hand einer Vergleichsskala festgestellt, die man 
sich ge-B einer Testreihe mit bekannten Arsenmengen auf 
einem glatten Filtrierpapierstreifen mit Pastellfarben her- 
stellen kann. 

Es ist unbedingt notig, immer mindestens 2, besser 
3 Proben der betreffenden Substanz anzusetzen, entweder in 
gleicher Menge oder no& vorteilhafter in verschiedenen 
Mengen, z. B. 0,5 g, 1 g und 2 g. Entsprechen die Fzlrbungen 
dann z. B. 2,4 und 8 y As, so kann man mit gra te r  Sicherheit 
behaupten, d d  1 g 4 y As enthalt. Bleibt andererseits z. B. 
bei 0,5 g Einwaage die Fabung aus, wahrend sie bei 1 g gerade 
auftritt und bei 2 g den Fleck von 2 y ergibt, so hat man den 
gefundenen Wert von 1 y pro 1 g nach oben und unten ab- 
geriegelt . 

Es ist selbstverstiindlich, daB man immer Blindversuche 
ansetzt, und vorteilhaft, trotz Vergleichsfarbskala gelegentlich 
Bestimmungen bekannter Arsenmengen mit vorzunehmen. 
Die Kontrolle der Vergleichsskala ist besonders wichtig nach 
Neuherstellung eines Vorrats an Reagenspapierchen. 

Handelt es sich um die Untersuchung von festen 
S t of f e n, die einer besonderen Vorbehandlung nicht bediirfen, 
so empfiehlt es sich, erst eine groQere Menge zu losen und 
d a m  dieser Losung die zur Bestimmung notige Menge zu ent- 
nehmen. Es hat sich namlich gezeigt, daI3 selbst Salze, in 
die das Arsen dhch  Mitauskristallisieren gelangt ist, dieses 
.durchaus nicht immer so homogen verteilt enthalten, daB in 
jeder Teilmenge von 1 - 4 g  der gleiche Wert zu finden ist. 
In einem Falle enthielt ein wasserlosliches Alkalisalz 2 y As/g. 
Durch mehrfache direkte Einwaage von je l g  wurden aber 
aul3erdem 0 und 4 y  Arsen gefunden. Bei Herstellung von 
100 cma einer 25 Vo1.-O/bigen I&sung dieses Salzes und Ent- 
nahme von mehrmals je 4cmS dieser Lijsung zu einzelnen 
Bestimmungen entstanden jedoch iibereinstimmend Ftirbungen. 
die je 2 y entsprachen. 33s scheint also, da13 in Salzen Kristallite 
von Arsenverbindungen im mehrfachen Gewicht der Durch- 
schnittsmenge pro 1 g Substanz vorkommen, so daB man bei 
direkter Einwaage von 1-g-Proben kein Arsen oder die mehr- 
f ache Durchschnittsmenge f indet . 

Es ist wichtig, daI3 man zur Erganzung des verbrauchten 
Zinks nicht einfach in die einzelnen EntwicklerflWchen neue 
Granalien gibt, sondern da13 man nach jeder Untersuchungs- 
reihe daa Z i n k  aus sihntlichen benutzten F lWchen  zusammen- 
schiittet, mit verd. Salpetersiiure kurz w W t ,  mit doppelt 
dest. Wazr~er grtindlich nachspiilt, neue Granalien hinzumischt 
und das Ganze wieder auf die Entwicklerflibchchen ver tdt .  
Man behiklt d m  die denkbar beste tfbereinstimmung in den 
H ,-Entwicklungsgeschwindigkeiten. [A. 5.1 

Angrua?idle ( ' h r m i e  
50.Sahrg. 1937. Nr.8 165 




