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Trennung von Quecksilber, Blei, KEupfer, Wismut
und Cadmium von den vorhergehenden Gruppen
und voneinander.

Um diese Metalle von den vorhergehenden zu trennen sinert
man die Losung mit Salpetersiiure') an (anf 100 cem Lisung sollten
10 bis 15 com Doppeltnormalsiinre zugegen sein) nnd sittigt mit
Schwefelwasserstoff in der Kilte; dann fiigt man ebensoviel Wasser
hinzu,?) als Fliissigkeit vorhanden ist, leitet von neunem Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung ein, filtriert und wéscht mit schwefelwasser-
stoffhaltigem Wasser aus.

Der so erhaltene Niederschlag enthilt Qneu'uailher, Blai,
Kupfer, Wismut und Cadmium als Sulfide, welche nach
Tabello V, Seite 224, getrennt und nachgewiesen werden.

Das Tiltrat des Schwefelwasserstoffniederschlages enthilt die
Metalle der vorhergehenden Gruppen.

Fs folgen nun Metalle, die ans saorer Losung durch Schwefel-
wasserstoff gefiillt werden, deren Sulfide Su 1fosinreanhydride
sind und sich daher in Schwefelalkalion, unter Bildung von Sulfo-
salzen, lgsen.

Hieher gehtren. Arsen, Antimon, Zinn (Gold, Platin,
Wolfram, Molybdén, Vanadin, Selen and Tellur).

Arsen As. At-Gew.=74'96

Ordnungszahl 33, Wertigkeit 3 und 5.

Zwei allotrope Modifikationen.
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1) Man wendet Salpetersiiure nur dann zum Ansiuern an, wenn Blei
sugegen ist, was immer in der Vorpriifung erkannt wird, sonst ist es immer
vorteilhafter, Salzsiture oder Schwefelsdure zn verwenden. Der Grund, weshalb
man so viel Siure verwendet, ist, um zu verhindern, daB Zink gleichzeitig mit
niedergeschlagen wird. Bei Gegenwart von viel Kupfer und wenig Zink
fillt Schwefelwasserstoff aus schwach mineralsaurer Lisung alles Zink als
Zinksulfid aus; ist dagegen geniigend Siure vorhanden, so fillt kein Zink.
Ist alles Kupfer aus der Losung als Sulfid gefallt, so fillt beim Verdiinnen mit
Wasser und weiterem Einleiten von Schwefelwasserstoff kein Zink mehr aus,
%) Das oben erwilhnte Verdiinnen mit Wasser ist nnumginglich not-
wendig, weil sonst Cadmium nunter Umstinden nicht gefillt wiirde. Ks
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Tabelle V. Trennung von Quecksilber, Blei, Kupfer, Wismut und Cadmium.

Die durch Schwefelwasserstoff erhaltenen Sulfide (HgS, PbS, CuS Bi,S, und CdS) hehandelt man in einer Porzellanschzle
mit Jh_.::a?. stnre von der Dichte 12 und erwidrmt; es lisen sich alle Sulfide, ausgenommen das Queeksilbersnlfid. Man filtriert und
wiischt 1

__ Lisung [Pb(NO,),, nEz: 2y Bi(NOy)s, CA(NO,),]

v:_,n_a...v.. n Fawasser,| Man dampft anf ein kleines Volumen ein, fiigt E:ﬁr Kuabikzentimeter verdiinnter Schwefelstiure
verdampft fast zur Trockene,| hinzu') und verdampft bis zam Entweichen von v..r..si.m_mﬁ_ﬂmmm:;,mmnq verdiinnt nach dem Erkalten mit
versetzt mit Wass und| wenig?) Wasser und filtriert.

filtriertvom ansgeschi iedenen| m._.arﬂﬁm___._ ﬂ;...a.ﬁ.: Lisung [Cai{80,), Big(80y),, CdS0, _

Schwafel ab, _H..-- b T el L il e
Das Filtrat versetzt man| Das Entstehen | Man tibersittigt die Lisong mit Ammoniak und n:.?.:,..

::_. Zinnchloriir; r;_,_ﬁm des weiflen Riick- | Riickstand (BiSO, Cr_ NH;):180,)

weibe Fillung von Hgy Cla,ll 43¢ 4 ndes vonPbhS0, _i:. —

die auf weiteren Zusatz von| zeigt Blei an, Man | Der q.qf.m..w Niederschlag: | Line blaue Firbung der Lisung zeigt

Sn Cl, m._.m 0 ...:_ zeigt! kontrolliert durch die | BiS0,0H zeigt bei richtigem | Kupfer an.
ﬁ.:ar silber an. ( “,har_..u:mmmmp ..._.:uwm.:- Arbeiten? Wismut an. Man Man versetzt mit KCN bis zur Entfirbung
Daoitil kontrolliert aber stets die Anwesen-||und leitet HyS ein: Ein gelber Nieder-
M m?f_r.e rn, _cm- heit des Wismuts, indem man den| schlag zeigt Cadminm an.9
lich in Salpeter- | Niederschlag auswischt, ihn in|f Man konstatiert mittels der Flammenreaktion,
sdure, zeigt Blei | wenig HCI lost und die salzsaure diesem Zweck bringt man etwas von dem
an. Liosung mit einer alkalischen Lo- | abfiltrierten und gewaschenen Niederschlag an
sung von Kaliumstannit versetst.| einen Ashestfaden, rijstet sorgfiltig in der oberen
Eine schwarze Fiallung (me- Omewronm:pE:& und erzemgt dann auf der
tallisches Wismnt) zeigt sicher| Porzellanschale den Oxydbeschlag (Seite 222),
| Wismut an. | Wird der braune Beschlag beim Bo-
_ _, fenehten mit Silbernitratlizung blauschwars
_ | ﬁnc ist Cadminm anwesend.

') Bei Anwesenheit von viel Bloi wird auf Zusatz von verditnnter Schwefalsiure zu der salpetershurehaltigen Ldsung sofort sin weifSer ,.fqivw..
soilag von Bleisnlfat entstehen. Bei Gogenwart von nur wenig Blei entsteht der Niederschlag erst mach dem Veartreiben der Salpetersiure durch Ve
dampfen mit Schwefelefiura und Verdiinnen r wenig Wasser,

*) Zv viel Wasser derf man nicht zusetzen, weil sonst das Wismut als basisches Snlfat gafillt wiirde,
) Hiuofig entsteht hier eine weiBe oder brauns Fillung von AlO! I); oder Fe(OH),, wenn die urspriingliche SBubstanz diese Kirper enthiclt und
asserstoffniederschlag haft gewaschen wnrde

dar Hchweio

¥) Bei Gepanwert von viel .F.r.__.:, enfstebt manclimal beim Einleiten von H,S in die farblose Lisung eine rote kriztallinische Fillt ing von Rubeap-
wasserstoff (OSNH.). (vgl B 318).




Normalpotentiale As/As' 0:3; HAsO,/HAsO,” = ca. 0°58.

Vorkommen. Arsen ist sehr werbreitet in der Natur: es

let sich in kleinen Mengen in fast allen Sulfiden, so auch in
Zinkblenden und Pyriten; daher ist fast alles Zink und die

>cthwefelsdure des Handels arsenhaltig,

as Arsen kommt gediegen in nierenibrmigen Massen als
verbenkobalt vor, ferner als Trioxyd, As,O,: regulir kristal-
end als Arsenikbliite und monoklin als Claudetit. Die
wichiigsten Avsenerze sind Sulfide, Arsenide ond® Sulfosalze:
Realgar As,S,, monoklin; Auripigment As,S,, thombisch;
kies (MiBpickel) FeAsS, rhombisch; helles Rotgiildig-
35,)Ag., hexagonal; ferner Arsenide von Eisen, Nickel,
[Zobalt und Platin der allgemeinen Formel MAs,; Fahlerz: regulir
wristallisierende Gemische von Sulfoarseniten und Sulfoantimoniten
havptsichlich von den Metallen Kupfer, Quecksilber, Bisen und Zink.
Das Arsen kann in zwei allotropen Modifikationen

aoftreten. In der stabilen Form als graues, sprédes Metall, hexagonal

Arsen
e {‘L

£

als gelbe, unhestiindige Form, erhiltlich dorch rasche Konden-
Arsendimpfen, die ebenfalls gelb gefirbt sind. Die gelbe
‘orm 3st im Gegensatz zu der grawen in Schwefelkohlenstoff 15 s-
lich und geht sehr rasch bei der Belichtung in die stabile graue
Medifikation {iber. Die gelbe Form bildet wie der gelbe Phosphor
eine vieratomige Molekel (As,). -
Ltsungsmittel: In Salzsiiure ist Arsen unloslich, leicht-
loslich dagegen in Salpetersiure und Kénigswasser. Ver-
dilnnte Salpetersiiure lost das Metall unter Bildung von arseniger
Sinre As(OH),; konzentrierte Salpetersiure und Kionigswasser oxy-
dieren zu Arsensdure H,AsO,. Die beiden Oxyde des Arsens:

jation von

Arsentrioxyd und Arsenpentoxyd
As, 0.1 As, 0.

ilten sich in wiisseriger Lisung wie S#ureanhvdride.

A. Arsen(3)verbindungen.

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt das Arsen leicht zu dampf-
formigem Arsentrioxyd, wobei ein typischer Knoblauchgeruch
wahrnehmbar ist. Bei der raschen und weitgzchenden Kondensation

wiirde nach IMiltration des Schwefelwagserstoffniederschlages in das Filtrat iiber-
gehen and auf Zusatz von Schwefelammoninm mit den Gliedern der III. Groppe
niedergeschlagen werden. Verdiinnt man aber, wie oben angegeben, mit Wasser,
ec fallt sicher alles Cadminm als Sulfid aus,

) Im Dampfzustand und in Nitrobenzollssung hat man ausschlieBlich
Doeppelmolekiile As,O,.

oy
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des Dampfes bilden sich weille, diamantglinzende winzige Oktaeder,
welche flir das Arsentrioxyd charakteristisch sind. Bei vorsichtiger
Kiithlung kann das Arsentrioxyd in Form eines amorphen Glases
(Arsenglag) erhalten werden, das allmihlich in die kristallinische
Modifikation iibergeht, indem es weill und undurchsichtig (por-
zellanartig) wird,

Wir kennen das Arsentrioxyd in drei verschiedenen
Modifikationen :

1. regulires Arsentrioxyd (Giftmehl),
2. rhombisches bzw. monoklines Arsentrioxyd,
3. amorphes, glasiges Arsentrioxyd.

Die kristalliniseche Modifikation ist schwer léslich in
Wasser (80 Teile kalten Wassers 15sen 1 Teil Arsentrioxyd), die
amorphe, glasige bedeutend leichter (26 Teile Wasser lésen in
der }\:L]LG 1 Teil Arsentrioxyd).

Beim Behandeln des Arsentrioxyds (Giftmehl) mit Wasser
wird es von letzterem mnicht benetzt; es schwimmt zum Teil auf
demselben wie Mehl und verrit dadurch oft seine Anwesenheit.

In Salzsidure lost sich das Arsentrioxyd ziemlich leicht,
besonders in der Wirme, und scheidet sich beim Erkalten der Losung
in wasserfreien glinzenden Oktaedern ams.

Als Siureanhydrid lost sich das Arsentrioxyd schon in
ganz verdiinnten Laugen, in Alkalikarbonat und in Ammoniak unter
Bildung von einwerticen Arseniten:

As,0, }-20H' —» 2 As0,' -+ H,0

2
b

Die arsenige Sinre As(OH), ist nicht bestindig. Sie spaltet
sehr leicht Wasser ab und geht in das Anydrid tiber. Die rdsserige
Losung stellt eine sehr schwache Siure dar. Dissociationskonstante
der ersten Stufe K, —ca. 105,

Mit Chlor verbindet sich das Arsen leicht zu Arsentrichlorid
AsCly, das sich als Chlorid der arsenigen Siure genau so
\ern.llt wie die bﬂt‘iI:TCChGﬂdB Phosphorv mhlnduug PCl,. Es ist eine
!3.11)10::,[:‘ bei 134° C siedende Fliissigkeit, welche Q.Ln:ilug allen
Sturechloriden durch Wasser praktisch vollstindig hydrolytisch
gespalten wird : A ‘

AsCl, - 8HOH ZZ 3H' - 3 Cl' - As(OH),

Die wisserige Lusung des Arsenchlorids enthilt daher, ebenso
wie die verdiinnte. salzsaure Lisung des Trioxyds, das Arsen ah arsenige
Sdure, Dabei ist in der Losung noch ein labiles Gleichgewicht zwischen
der orthoarsenigen und metaarsenigen Sture anzmw!mmn.

As(OH), < HAsO, -I- H,0
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Wir wollen der Einfachheit halber die Reaktionen des drei-
wertigen Arsens in saurer Losung mit der orthoarsenigen Siiure
AsfOH);, in der alkalischen Losung mit dem Metarsenition AsO,'
als dem charakteristischen Bestandteil formulieren, entsprechend den
leicht darstellbaren Alkalisalzen, z. B. NaAsQ,.

Die Sulfoarsenite wollen wir als Orthosalze formulieren, ent-
sprechend den leicht erhiltlichen (NH,),AsS, mit dem AsS,""-Ion,
respektive HAsS,” und H,AsS,’ je nach der Aciditit.

Im Gegensatz zum Sb"™" scheint As™ keine Oxyarsenite zu bilden.
Mit zunehmender Konzentration des Chlorwasserstoffes nimmt
auch die Menge des Arsenchlorids zu und in ganz konzentrierter
Chlorwasserstoffsiiure ist fast alles Arsen als Trichlorid vorhanden.
Hrhitzt man eine solche Losung von arseniger Siiure in konzentrierter
Chlorwasserstoffsiure, so entweicht Arsentrichlorid. ILeitet man gleich-
zeitiy Chlorwasserstoffgas ein, wodurch die hochste erreichbare Kon-
zentration des Chlorwasserstoffes erzielt wird, so gelingt es
leicht, alles Arsen ausder Lisu ngals Arsentrichlorid
zu verflichtigen. Beim Kindampfen einer salzsauren Liésung
von arseniger Siure verfliichtiot sich daher unter Umstinden alles
Arsen als Trichlorid.

Reaktionen auf nassem Wege.

Léslichkeitsverhdltnisseder Arsenite: Die Arsenite
der Alkalien sind Ioslich in Wasser, die ibrigen Arsenite sind
in Wasser unltslich, aber Isslich in Siuren.

1. Schwefelwasserstoff fillt ans sauren Losungen rasch
gelbes, flockiges Arsentrisulfid:

£ 5 i O T =) ' )
2H,As0;, +-3H,8 —» 6 H,O - As, S,

Das Arsentrisulfid ist in Salzsiinre ganz unldslich, sogar ziemlich
konzentrierte, kochende Salzstiure (1 : 1) lost es nicht.?) Konzentrierte
Salpetersiure oxydiert es zn Arsensiure und Schwefelsiure:

Sehr leicht 16st sich das Arsentrisulfid bereits in den schwichsten
Alkalien und Sulfoalkalien, so z. B. in Ammoniak, Ammonkarbonat
und Ammonsulfid :

« & (R g ALS !
As,S; + 20H' —» AsO," - H, AsS,
=t _l- aF \"F_'h' ) ]
As,S; - H,S - 2 HS' 7 2 H, AsS,

As,S, |- 2H,0 + 2 CO," —» AsO,’ - H,AsS,’ -+ 2 HCO,'

") Durch lingeres Erhitzen mit ganz konzentrierter Salzsiure
wird das Arsensulfid allmahlich in fitichtiges Arsenchlorid und Schwefelwasser-
stofl zersetzt (vgl. B. 30, 1640 [1897])

15
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Von Wasserstoffsuperoxyd wird die Arsenit- und Sulfo-
arsenitlssung glatt zu Arseniat und Sulfat oxydiert, Auf diese Weise
lassen sich Au:emtt, am bequemsten in Arseniate iiberfithren,

Beim Ansdiuern einer Sulfoarsenitlosung wird alles Arsen wieder
als Trisulfid gefiillt:

9H,AsS," |- 2H —» 3H, S I As,8,

Auch beim Ansiuern eines Hquimolaren Gemisches von Oxy-
und Sulfoarsenit sollte die Fillung noch quantitativ sein:

H, A:

210 —» 2H,0-}- As, S,

Da aber beim Ansiinern leicht etwas Schwefelwasserstoff ent-
weicht, sichert man die vollstindige Iéllung des Arsens durch
erneutes kurzes Binleiten von hrlwefuba:asser%df

Um das Arsen ans seinen Lbtsungen als Trisulfid
abzuscheiden, ist es daher immer nbtig, gehdrig an-
zusiuern, um die Bildung léslicher Sulfosalzezu ver-
hindern.

2. Silbernitrat erzeugt aus neutralen Arsenitlésungen eine
gelbe Fillung von Silberorthoarsenit (Unterschied von Arsen-
gHure):

AsO,"-3 Ag" - 2 OH' —» Ag, AsO, -~ H,0

loslich in Salpetersiiure und Ammoniak :
]

AgsAsO, -3 H' —» 3 Ag’ -} As(OH),

Ag,AsO, ~- HOH - 3 NH, —» 2 OH'-}- AsO,'-}- 3 [Ae(NH,)|’
o - T I i - i LS = 4§ ..;J.

Durch Kochen dieser ammoniakalischen Silberl ltsung scheidet
sich metallisches Silber ab, wihrend die arsenige Siure in Arsensiure
iibergeht.

Um die Fillung quantitativ zn gestalten, muf man noch ein
Alkali, am besten ﬂ.mmonlak hinzufiigen. Da aber die Lusung des
Ar semts bereits alkalisch reagiert, so ist es sehr schwer, den neu-
tralen Punkt zu treffen. Meistens fiigt man zu viel Alkali hinzu.
Es ist daher praktischer, falls man dio Fillung quantitativ machen
will, was aber in der Regel ganz unnotiz ist, da es nur darauf
an}aommb. die Farbe des Niederschlages zn ]c-:msmtwren um fest-
zustellen, ob ein Arsenitoder Arseniat vorliegt, das Silbernitrat
tropfeuwel‘sc so lange mit Ammoniak zu versetzen, h]s der entstandene
Niederschlag des Silberoxyds sich eben 18st. ]mee Lisung, welche
Ag(NH, ‘r“?() enthilt, wird dann zur Fillung beniitzt. Falls jetat die
Lisung noch zn dlhahﬁch sein sollte, so leitet man Kohlen mond ein.

]ﬂeﬂ't eine chloridhaltige Lisung vor, welche auf arsenice Siure

u
(=]

zu pritfen ist, so sinert man sie mit »‘:aipefermuus an und versetzt

T
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mit einem UberschuB von Silbernitrat, wodurch die Salz-
a5 = " b s = ™ . B T\
siure quantitativ als Chlorsilber aunsfillt, das abfiltriert wird. Das

Filtrat, das die arsenige Sture und iiberschiissiges Silbernitrat ent-
hiilt, tiberschichtet man sorgfiltic mit verdiinntem Ammoniak: Es
entsteht alsdann an der Grenzfliche der beiden Fliissigkeiten eine
gelbe Zone von Silberarsenit. Die Reaktion ist sehr empfindlich.

3. Magnesinmchlorid erzengt in verdiinnten Arsenitiosungen hei
Gegenwart von Ammoniak nnd Ammonchlorid keine Fillung (Un-
terschied von Arseniaten).

4. Jodlésung wird durch arsenige Siiure entfiirbt, indem letztere
zu Arsensdure oxydiert wird; die Reaktion verlinft nur in alka-
lischer Losung quantitativ:

A0 S-T, - 9 HOO,' 52 " -2 004 4= H A0

Man macht die Losung, wie in der Gleichung angegeben, mit
Bikarbonat alkalisch und nicht mit Soda oder gar mit Natronlauge,
weil diese Jod binden durch Jodatbhildune:

- S 1
6 OH"-L-3J. 'i" 5 et B

s
i & o
-

5. Zinnchloriir (Bettendoriis Probe). Iiigt man zn
zentrierter Salzsiure einige Tropfen einer arsenige Siure
enthaltenden Liésung und hierauf !/, ¢om wmit Zinnchloriir gesit-
tigte konzentrierte Salzsiure, so fiirbt sich die Fliissigkeit rasch
braun und nach einigem Stehen scheidet sich ein schwarzer
Niederschlag von metallischem Arsen aus.!) FErhitzen be-
schlennigt die Reaktion. Eine verdiinnte, wisserige Losung von
arseniger Siure gibt die Reaktion nicht.

6. Natriumhypophosphit NaH,P0, reduziert eine stark saure
Lsung von arseniger Siure beim Erwirmen zu metallischem Arsen,
das sich in kolloidaler Form ausscheidet. Sehr empfindlich.

B. Arsen(5)verbindungen.

Das Arsenpentoxyd, welches durch Erhitzen der Arsen-
siure erhalten wird, ist eine weilBe schmelzbare Substanz, die durch
Glithen in Arsentrioxyd iibergeht:

As,0, —> As,0, - O,

In Wasser ist das Arsenpentoxyd reichlich léslich unter Bil-
dung der Arsensiiure:

As, 0.4+ 3H,0->»2 U:’Lﬁ({}ll}s

welche #hnlich der Phosphorsiiure stufenweise dissociiert. In neuntraler
bis ganz schwach saurer Losung besteht primires Arseniat mit dem

) Vgl. hierzu H. Scheucher, Uber unsichtbare Spiegel von Arsen,
Antimon und Wismut, Wiener Monaisch, 42, 411 (1921).
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Ton H,AsO,'; in phenolphtalein-alkalischer Liisung besteht das
sekundire Arseniat mit dem Ton HAsO,". Die Werte der Dissociations-
konstanten sind wie folgt:

K, =510—%; K, =410—5; K, = 6101

Beim Erhitzen spaltet die Arsensiiure ziemlich leicht Wasser
ab. Ohne Bildung von Pyroarsensiure entsteht direkt Met-
arsensiure HAsQ,, welche sich beim Lisen in Wasser rasch wieder
zur Orthoséiure hydratisiert.

Wir wollen der Einfachheit halber die Sulfoarsenate mit dem
Ion AsS,'’, die Sulfoxyarsenate mit dem Ion SAsO,"’ formulieren.
In diesen Sulfoxyarsenaten mufi der Sauerstoff stufenweise ersetzbar
durch Schwefel angenommen werden. Mit steizendem Sanerstofigehalt
im Anion steigt die Schwerléslichkeit der Barium- und Strontiumsalze.
Salze des Tons AsO,S,"’ lassen sich darstellen.

Ldslichkeitsverhiltnisse. Die Arseniate der Alkalien
sind lsslich in Wasser, die iibrigen in Wasser unltslich, dagegen
leicht lislich in Siuren.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Schwefelwasserstoff. Leitet man Schwefelwasserstoff in
eine kalte, m#iBig saure Arsensiurelssung, so bleibt die Fliissig-
keit lange Zeit klar; allmihlich aber triibt sie sich, indem die Arsen-
sdure, unter Abscheidung von Schwefel, zu arseniger Siure reduziert
wird, welch letztere dann rasch als Trisulfid fillt.

AsOH, -} H,S —» H;0 -5 4- H,AsO,
2 AsO,H; -8 H,S — 6 H, O |- As,S,

Leitet man den Schwefelwasserstoff in der Hitze in die Ldsung
ein, so findet die Reaktion weit rascher statt und infolgedessen
auch die Fillung als Trisulfid. |

Bei Anwesenheit von viel konzentrierter Salzsiure und
raschem Kinleiten von Schwefelwasserstoff in der Kiilte, fillt
rasch alles Arsen als Arsenpentasulfid ans:

2 AsO,H, | 5 H,S —» 8 H,0 - As,S,

Arbeitet man mit konzentrierter, salzsaurer Losung in der
Wiirme, so fillt ein Gemisch von Penta- und Trisulfid.

Dieses eigentiimliche Verhalten 4Bt sich erkliren, wenn man
annimmt, daf die konzentrierte salzsaure Ltsung das Arsen zom
wesentlichen Teil als Pentachlorid enthilt, welches sich mit
Schwefelwasserstoff rasch zu Pentasulfid umsetzt. Mit der Arsen-
stiare, welche in verdiinnter salzsaurer Lidsung vorwiegt, reagiert der

B fo v
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Schwefelwasserstoff wesentlich anders. Nach Mac Cay') entst teht
zuniichst Monthionarsensiore:

H,AsO, 4 H,S —» H,0 - H,;SAsO,
die in miBig saurer Losnng langsam zerfallt nach der Gleichung:
H,SAsO, —» H,As0, 8

Die arsenige Sture bildet mit der Salzsiiure der Lisung schon merl-
liche Mengen von Trichlorid, so dall mit weiterem &nchwt,;ei“assmntoﬂ
nun rﬂﬂ{:h Arsentrisulfid gefillt wird.

In der Hitze wird die Fillung mit vorausgehender Reduktion
zar Arsen(3)stufe begiinstigt.

Will man aus einer Arsensiurelssung das Arsen rasch mit
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von wenig Siiure niederschlagen,
so reduziert man die Arsensinre zuerst durch Kochen mit schwefliger
Ssinre und leitet, nach dem Verjagen des iiberschiissigen Schwefel-
dioxyds durch Kochen, Schwefelwasserstoff ein, wobei sofort die
Fillong des Trisulfids en*-‘tehi

Das Arsenpentasulfid ist wie das Trisulfid in kochender Salz-
siure (1 :1) vollig unlslich, leicht ldslich in Alkalien, Ammon-
karbonat und Schwefelalkalien.

As,S; -}- 4 OH' —» H,0 |- (AsS,)H” |- (SAs O,)H"
As,S, |4 -:_,(_}3” -+ 3 H,0 —» 2 HOO,' -}- (AsS)H" - (SAsO,)H"
As,S, - 8" - 2 HS' —» 2 (AsS )H"

Durch Ansiinern dieser Losungen fillt das Arsenpentasulfid
wieder aus:

2 (AsS,)H" + 4 H' —» As,S, - 3 H,S

I Ir
“\jg )ii” 4+ 4H —» As,S, -} 3H,0

Durch rauchendu Salpetersiiure wird das Arsenpentasulfid zu
Schwefelsiure und Arsensidure oxydiert, ebenso durch ammoniakali-
sches Wasserstoffperoxyd.

2, Silberniirat fillt aus neutralen Losungen schokolade-
braunes Silberarseniat (Unterschied von arseniger Siure und
Phosphorsiiure):

(AsO)H'' 4 OH' 4 3 Ag" —> H,0 4 Ag,(AsO,)

loslich in S#uren und in Ammoniak. Bei lingerem KEinleiten von
00, in die ammoniakalische Losung fillt der Niederschlag wieder aus.
3. Magnesiumchlorid erzeugt bei Gegenwart von Salmiak

1) Z. anorg., Ch, 29, 36 (1902),
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und Ammoniak eine weiBe kristallinische Fillung wvon
Magnesiumammoniumarsenia
f . {08 [ 3 e 1\1.2.‘ \
(AsO,)H" + NH, +Mg" 5 € 5 (4s0,)
Dieser Niederschlag ist in ammoniakhaltigem Wasser fast umn-
lgslich und wird daher zur quantitativen fU:\-:'heldung des Arsen:
beniitzt. Durch Gliihen geht er in Magnesiumpyroarseniat iiber:

2 AsO,MgNH, —» H,0 - 2 NH, 4 Mg, As,0,

rel

4. -Ammonmolyhdat, in grofiem Uberschu8, erzeugt in sal-
petersaurer Ltsung bei Siedehitze eine gelbe kristalli-
nische Fillung von Ammoniumarsenmolybdat:

H,AsO, -} 12 ‘rln“ "+ 3NH 4-21H ¥
12 H,0 < (NH,), AsO,, 12 McO,

Noch schwerer l8slich als das Ammoniumarsenmolvbdat sind das
entsprechende Rubidium- und besonders das Ciisinmsalz.

Die als Reagens verwendete Ammonmolybdatlésung wird
wie folgt bereitet: “"vl"lrl lost 150 ¢ kiiufliches Ammnnmtﬂ}*bﬁ“r
(NH,); Mo,0,,.4 H,0 = 3 (NH,), MoO, 4+ 4 H,MoO, zu einem
Liter in dest.!hm fmn Wasser um] wwﬁt dleqﬂ I.usmw in ein Liter
Salpetersdure von der Dichte 1-2, wolml weille Molybdéinsiore an-
finglich gefiillt, dann aber in der Salpetersiure zu einer klaren
Flussigkeit gelsst wird.!)

Fiigt man zu dieser Losung Arsensiiure, so bildet sich zuniichst die
losliche Arsenmolybdinsiiure, die sich sofort mit vorhandenem Ammon-

nitrat (aus dem Ammnnn”\hllc at stammend) umsetzt, unter Bildu
des in Siuren anloslichen Ammonsalzes der Arsenmolybdiinsiure,

Dieses Ammonsalz ist aber loslich in Arseniaten der Alkalien
unter Bildung anderer, arsenreicherer, Lump]ou Siuren, deran
Ammonsalze in HaIpPim%aure lsslich smd Daher muB man
stets einen grofien UberschuB des Ammonmolybdats
zur Fillung der Arsensiure verwend&u.ﬁj .

Auch in Alkalien und Ammoniak 18st sich das Ammonsalz der
Arsenmolybdénsinore mit Leich tigkeit auf:

[JNHJJ# A.Sﬂd, 12 T&Tn(_l__; - 929 OH' I[._:U » 12 Mo 'l:"

i | ’

AsO,H,' - 8 NH,’

aus welcher Liosung die Arsenstiure mittels Magnesiumehlorid als
1B =
weilles kristallinisches Magnesiumammoniumarseniat gefillt wird.

A

’) Héufig scheiden sich aus dieser Liosung gelbe Krusten von Molybdan-
siare (HyMO, - H,0) ab.

) ;
) I).lrch Zusatz einer konzentrierten Ammonnitratlssong nimmt  die
Empfindlichkeit der Reaktion erheblich zu.
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Wie wir spiter sehen werden, verhilt sich die Phosphorsiiure
Magnesinmsalzen und Ammonmolybdat gegeniiber genan so wie die
Arsensiinre. Sind daher Phosphorsiure und Arsensdure gleichzeitig
in einer Liésung vorhanden, so fillt man zuerst das Arsen mittels
Schwefelwasserstoff als Sulfid, filtriert und oxydiert das Sulfid mit
rauchender Salpetersiiure zu Arsensiiure. Kine in dieser Libsung
mittels Ammonmolybdat erhaltene I"dllung kann jetzt nur ven
Arsensiure herrilhren und ebenso wiirde eine, im Filtrat vom
Arsensulfid, nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffes durch
Ammonmolybdat erzeugte gelbe Iillung die Anwesenheit der Phos-
phorsiiure anzeigen.

C. Reaktionen, welche sowohl die Arsenfrioxyd- als auch die
Arsenpentoxydverbindungen geben.

1. Die Marsh-Liebigache Arsenprobe.!) Alle Arsenverbin-
dungen werden in saurer Ldsung durch naszierenden Wasserstoff zu
Arsenwasserstoff AsH, reduziert.

As, O, -6 H, —» 3 H,0 —- 2 AsH,
As,0, -8 H, —» 5 H,0 - 2 AsH,
As,S, -6 H, ~» 3 H,S - 2 AsH,

Die Reduktion der Sulfide geht langsam vor sich, die der
Oxyde sogar bei gewthnlicher Temperatur rasch. Als Reduktions-
mittel wendet man Zink und Schwefelsdure an.

Der erhaltene, sehr giftige, farblose Arsenwasser-
stoff besitzt eine Eigenschaft, welche uns gestattet, die mini

)

malsten Spuren von Arsen, bis zn 2,510 * g As mit der ge-
wohnlichen Apparatur und mikroanalytisch sogar moch 10~ " mg As
mit Sicherheit zu erkennen. Leitet man das Gas durch eine mit
Wasserstoff gefiillte gliithende Glasrshre, so =zerfillt es in
Wasserstoff und metallisehes Arsen, welch letzteres sich in
Form eines braunschwarzen Arsenspiegels kurz hinter der Er-
hitzungsstelle an der Rohrenwandung ansetat.

Die Probe ist enorm empfindlich und muB mit der allergroBten
Vorsicht ausgefiithrt werden. Da fast alle Reagentien, namentlich das
Zink und die Schwefelsdure des Handels, oft geringe Spuren von
Arsen enthalten, so wiirde, falls diese zur Marsh-Liebigschen
Probe verwendet wiirden, stets die Anwesenheit von Arsen kon-

statiert werden, wenn auch das Untersuchungsohjekt vollstindig frei
davon wire.

') Vgl Zeitschr, angew. Ch. (1905), 416; ferner Ch. Ztg. (1912), 1465,
Ferner die mikrochemische Ausfiihrung der Probe nach Billeter u, Marfart,
Helv. Chim. Acta 6 (1923), 771.

LJdZir),
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Die Marsh-Liebigsche Probe findet dort Anwendung, wo
es sich um die Auffindung so kleiner Arsenmengen handelt, dab sie
nach den bisher besprochenen Methoden nicht nachgewiesen werden
konnten. Bei Vergiftungsfillen und fir den Nachweis von Arsen
in Tapeten wendet man die Marsh-Liebigsche Methode oder
Modifikationen derselben ausschlieflich an und wir wollen dieselbe
+thas eingehend besprechen, da fiir das vbllige Gelingen der

Probe, Blldmlu und Eigens t”-ltHU des Arse 11W'1°53L*1'-.t{}1"1{"~, lmc}l allen
Richtungen bekannt sein miissen.

Bildung und EKigenschaften des Arsenwasserstoffes.

@) Bildung. Arsenwasserstof wird, wie bereits erwihnt,
erhalten durch Redoktion von Arsenverbindungen mittels naszieren-
den Wasserstoffes. Zur Intwicklung des letzteren wendet man
reines Zink und reine Schwefelstiure an. Bei Verwendung
anderer Metalle und Siinren, wie Zinn und Salzsdiure, Eisen
ond Schwefelsiinre, werden zwar ebenfalls Arsenverbindungen
zu Arsenwasserstoff reduziert, allein bei Anwendung von Eisen wird
stets ein Teil des Arsens in festen Arsenwasserstoff
verwandelt oder zn metallischem Arsen reduziert, welche in
dem Reduoktionsgefi zuriickbleiben und daher nicht zur Be-
stimmung gelangt. Zinn und Salzsiure reduzieren die Sauerstofi-
verbindungen des Arsens bei gewbshnlicher Temperatur nur hochst
unvollkommen,!) withrend sich die Reduktion mit Zink und
Schwefelsdure glatt bei gewthnlicher Temperatur vollzieht.
Chemisch reines Zink 1I6st sich in chemisch reiner, verdiinnter
Schwefelsiiure fast gar nicht auf, weshalb es vorteilhaft ist, das Zink
durch einen geringen Zusatz eines fremden Metalls zu aktivieren. Zn-
satz eines Impk.m Platinchlorwasserstoffsdiure bewirkt anfinglich eine
raschere Wasserstoffentwicklung, die aber bald nachlifit und durch
Zumsatz von mehr Platin nicht mehr beschl umirrt werden kann,
Aunfierdem hat der Zusatz von Platinchlorwasserstoffsiiure den Nachteil,
daB erhebliche Mengen Arsen vom Platin zuriickgehalten werden;2)
man kann nach dieser Methode Mengen von As, 0 unter 0°005 mg
nicht mehr nachweisen.?) Weit b(-‘s:,em Resultate “erhilt man mit
Zinkplatinlegierungen; so fand T, Hefti”) bei Anwendung einer
Legierung mit 10°%, Platin, daf die Wasserstoffentwicklung gleich-
mifig 1111& dauernd beschleumgt und viel weniger Arsen yvom Platin

!) So konnts Vanino (Z. f. angew. Ch. 1902, 8. 827) mittels Zinn und
salzsiinre bei gewdhnlicher Temperatur, Menpen unter 2 mg As,U, ond
sogar bei gleichzeitigem Zusatz von Platin, Mengen unter 1/,, 2:2g nicht

ehr nachweisen,

T) Bernstein, Inang.-Dissert. Rostock 1870,

%) F. Hefti, Inang.-Dissert. Ziirich 1907.
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zurtickgehalten wurde. Man kann so Mengen As,O; bis zu 0:0005mg
sicher nachweisen. Das beste Aktivierungsmittel aber ist Kupfer in
Form einer Zinkkupferlegierung, die wie folgt bereitet wird:}) 20 ¢
Kahlbaumsches Zink (,,{iir forensische Zwecke*) werden in einem
Ideinen hessischen Tiegel geschmolzen. In das {liissige Metall riihrt
man mit einer Zinkstange eine Spur Kupfer (,,Naturkupfer C** von
B. Ullmann & Cie. in Fiirth) ein und granuliert durch EingieBen
in Wasser, wobei man Sorge trigt, daB die Oxydschicht méoglichst voll-
standig im Tiegel zuriickbleibt. Mit dieser Legierung und einer 15%igen
Schweielsdure erhédlt man eine dauernde, regelmiBige Gasentwicklung
und es gelingt, Mengen As,O, bis zu 000025 mg sicher nachzuweisen.

o

Auch in alkalischer Lgsung wird As, As,0., As,O.,
AsSg durch naszierenden Wasserstoff leicht zu Arsenwasserstoff
reduziert, so durch Natriumamaleam, Aluminium oder Devardasche
Legierung und Kalilauge. Die Reduktion erfolgt sehr rasch und es
kann der Arsenwasserstoff mittels der Gutzeitschen (vgl. Seite 243)
Reaktion in wenigen Minuten nachgewiesen werden. Gegenwart von
organischer Substanz verhindert die Reaktion: 3 ecm Urin, worin
1 mgz As,O, gelést war, gaben nach stundenlanger Behandlung mit
Devardascher Legierung und Kalilauge keine Spur von Arsenwasser-
stoff. In solchen Fillen muli die organische Substanz zerstort werden,
Arsen priift (vgl. Seite 240 und 242).

ehie man aul
Arsenwasserstoff wird auch erhalten durch Lésen mancher
Arsenide in Salz- oder Schwefelsiure:

ZngAs, Ji— 6 H —»37n" -2 AsH,

Durch den elektrischen Strom werden Arsenite, nicht aber Arse-
niate, in alkalischer Losung reduziert. KEs lassen sich daher
nach K. Covelli?) Arsenite neben Arseniaten nachweisen.

Erwihnen will ich noch, dab gewisse S(ﬂhimmelpilv,_l__-_‘ namentlich
Penicillium brevicaule, die Fihigkeit besitzen, flichtiges Athylkakodyl-
oxyd ([As(C,H;),],0)® =zu bilden, das durch einen knoblauchartigen
trernch ausgezeichnet ist, wenn der Nihrboden auch nur Spuren von
Arsen in ldslicher Form enthilt. Unldsliche Arseniate entwickeln
bei Gegenwart obiger Pilze kein Athylkakodyloxyd.4)

Die Eisenarsenide werden durch Siuren nur schwer an-
gegriffen, entwickeln aber bei Anwesenheit von iiberschiissigem Eisen,
infolge der Bildung von naszierendem Wasserstoff, reichlich gas-

1Y F. Hefti, Inaug.-Dissert. Ziirich 1907.

% Ch, Ztg, 1909, S. 1209,

%) B. 47, 2640 (1914),

‘) B. 1914, S. 2641,
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formigen und festen Arsenwasserstoff; daher liefert arsenhaltiges
Schwefeleisen mit Siuren stets arsenhaltigen Schwefelwasserstoif.

b) Eigenschaften. Arsenwasserstoff ist ein farbloses, un
angenehm riechendes, duBerst giftiges Gas, welches durch Erhitzen
bei Luftabschlufl in Arsen und Wasserstoff zerfallt:

4 AsH, —» As, -|-3 H,

Beim Erhitzen an der Luft verbrennt er zm Wasser nnd
Arsentrioxvd. Durch festes Jod wird er unter Bildung von
Jodwasserstoff in Arsenjodid verwanc

1
alt:

AsH, 43 J, —> AsJ, 3 HJ

Diese Reaktion findet statt, wenn man Arsenwasserstoff iiber
festes Jod leitet. Man bentitzt diese Eigenschaft, am
Schwefelwasserstoff von Arsenwasserstoff zu be-
freien, da Schwefelwasserstoff auf festes Jod niec ht
einwirkt, sondern nur auf wiisserige Jodlésungen.') Durech
Schwefelwasserstoff wird Arsenwasserstoff bei gewthn-
licher Temperatur nicht angegriffen, wohl aber bei Temperaturen
von 230° C an, unter Bildung von Schwefelarsen und Wasserstoif.

Arsenwasserstoff ist ein starkes Reduktionsmittel: Silbersalze
werden zu Metall reduziert (siehe Seite 243).

Die Ausfithrung der Mavsh-Liebigschen Probe.

Man verwendet hiezn zweckmiiflig den in Fig 21 abgebildeten
von (. Lockemann?®) beschriebenen Apparat.

In den ca. 100 —150 cem fassenden Kolben K bringt
6—8 g granuliertes, kupferhaltiges Zink und etwa 20 cem  arsen-
freie Schwefelsiure (1 Vol. Schwefelstiure von der Dichte 1-82 -7
Vol. Wasser). Es beginnt sofort eine lebhafte, regelmiifiige Wasser-
stoffentwicklung und nach 20 Minuten ist die Luft vollstindig auvs
dem Apparat verdringt. Man ziindet hierauf den bei b entweichenden
Wasserstoff an, wobei man eine Flamme von 2 bis 3 mm Hthe er-
hilt. Wihrend des ganzen Versuches sorgt man dafiir, daB die Flamme
diese GroBe behilt; sollte sie groBer werden, so kithlt man den
Kolben K durch Einstellen in kaltes Wasser ab, im umgelkehrter
Falle vergrofiert man sie durch Nachgieflen von etwas mehr Schwefel-
siure oder durch KEinstellen des Kolbens K in warmes Wasser.

"y Jacobson, B. 20 (1887), 8. 1999. Nach F. Politzer, Ztschr
anorgan. Ch. 64 (1909), 8. 121, wirkt trockenes Jod bei gewthnlicher Tem-
peratur kanm merklich ein,

*) Zeitschr. angew, Ch. (1905) 427 u. 491.
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Vor jedem Versuch hat man sich von der Arsenireiheit der
as geschieht

teagentien (Zink und Schwefelsdure) zu iiberzeugen. Das
mit Kupferdrahtnetz umwickelte, 5 mm weite, zu

=
S .
Mall L

B =
ner iten IXapillare ausgezogene Rohre von schwer
chn bei i3 erhitzt. Entsteht nach 20 Minuten in

rechts von der FErhitzungsstelle kein Arsen-

engen Kapille
die Reagentien

und man schreitet zu dem

f\'_.‘_ﬁ,'ul, S0 Sind

entlichen Versuch.
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Man bringt die auf Arsen zu priiffende, schwefelsdurehal

Losung, die frei von organischen Substanzen, Sulfiden, Chlor
Nitraten oder anderen oxydierenden Substanzen sein mub, in den mif
Teilung versehenen Trichter 7' und liBt die Flijs i
wenn grélere Mengen Arsen zu wve mten sind, nur zum Teil in
den Zersetzungskolben flieBen, nachdem man zuvor

1den,

keit ganz oder

die zwei Flammen

bei A angeziindet hat und die Réhre dunkel rotglithend geworden

ist. Das aus dem Entwicklungskolben entweichende Gas wird in der
mit kristallisiertem Chlorca lcium beschickten Réhre €@ o

trocknet!) und gel: in die glithende Réhre A, wo der Arsen
wasserstoff quanti

Wasserstoff und Arsen zersetzt wird.

Arsen setzt sich in Form eines Spiegels in der Kapillare ab. Damit
2
|

Das

der Spiegel moglichst scharf abgegrenzt wird, ist die Rohre ejn-
mal mit einem Lampendocht 4 umwickelt, anf den aus der Schale W
durch den mit Quetschhahn ¢ wversehenen Schlauch ¢ bestindig
Wasser tropft.

Nach 1 Stunde ist alles Arsen ausgetrieben. Man ldscht

Flammen, li8t im Wasserstoffstrom erkalten und Lann

die
dann die
Menge des Arsens durch Vergleichen mit Spiegeln, die mit bekannten
Arsenmengen hergestellt sind, sehr genan bestimmen (vel. S. 241).

Bemerku ng.

Wird die Gasentbindungsrohre 4 nicht erhitzt, aber das bei
b entweichende Gas angeziindet und eine kalte Porzellanschale in
die Flamme gehalten, so bildet sich, bei Anwesenheit von Arsen,
auf der Schale ein brauner Arsenfleec k, der beim Betupfen
mit einer frischen Lsung von Natriumhypochlorit sofort verschwindet
(Unterschied von Antimon).?) Die Probe in dieser Form wurde zuerst
von James Marsh angegeben (Edinb. New Philos. Journ. 1836,
S. 229, und Rep. f. d. Pharm. 1837, Bd. IX, 8. 220) und wird nach
ihm die Marshsche Arsenprobe genannt.

') Man darf, wie Lockemann (loe. cit.) gezeigt hat, das Gas nicht durch
gekirntes Chlorealcium, das sich zwischen Watte- oder Glaswollebiugchen
befindet, trocknen, weil diese portsen Stoffe merkliche Mengen Arsenwasser-
stoff okkludieren.

%) Die Natrinmhypochloritlisung bereitet man, indem man 7 g reines NaOH
zu 100 cem in Wasser 168t und in der Ktlte Chlor einleitet, bis eine Gewichts-
zunahme von 44 ¢ erfolgt. Hauptbedingung ist, daB die Lisung alkaliseh bleibt.
Enthilt die Lisung fiberschiissi ges Chlor, so wird sie mit der Zeit saner und
158t dann anch die Antimonflecke, HypochloritlSsungen, die durch Versetzen einer
Chlorkalkissung mit NaCOz und Abfiltrieren des CaCO4 hergestellt werden, losen,
wenn frisch bereitet, die Antimonflecke nicht auf, wohl aber nach lingerem Stehen
an der Luft (vgl. Ch. Ztg. 1916, S, 209). Der Grand hievon ist wohl darin an
suchen, daf dureh die Einwirkung des CO; der Luft sich Chlor entwickelt, das
durch Hydrolyse in HOCI und HCI zerfillt, wodurch die Liosung saner wird,
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Hat man einen Spiegel erhalten, so schneidet man die Rohre
nach dem Erkalten rechts und links vom Spiegel ab und fiihrt folgende
Kontrollproben ans. In der kleinen, beiderseits offenen Rohre

(Fig. 22) sitzt der Arsen-
gl f’,\ spiegel. Man hiilt die Rshre

e _—  schriig und erhitzt iiber einer
Siet—=uh kleinen Flamme, wodurch

o — das Arsen durch die ein-
stromende Luft zu Arsen-
trioxyd verbrennt, unter Ver-
breitung des charakteristi-

gechen Knoblaueh geruches, den man am oberen weiten
| Ende der Rshre bii Anwesenheit von nur 1 oo Mg

' .-'u'qen!'rim-w‘: deutlich wahrnehmen kann. Nach dem

Erkalten der Rohre setzt si ch das gebildete A rsentrioxyd

'-'-". ¢ an der ulcaa\mmhnu in Form von diamant-

glinzenden ka{iede; n an, die man mit der Lupe,

olt sogar mit bloBem Auge, deutlich erkennen kann.

3 Schon diese drei Daten: Metall-

spiegel, der unter Verbreitune eines
Kno |11'1 uchgeruches verbrennt
und Bildung ven diamantglinzenden
Oktaedern, geniigen, um mit
Sicherheit die :’um-'esonheit von Arsen
festzustellen; aber je mehr Beweise
man bringen kann, desto zuverlissi iger
ist das Resultat. Hat man also die
Oktaeder erkannt, so schmilzt man die
feine Spitzeder R 'Iue.all bringt mittels

.1 Watte einer Kapillarrthre 1—2 I‘Japtul

o konzentrierte reine Salzsiure in die

1 Rihre, befeuchtet damit die Kristalle

| L] von Arse sntrioxyd dorch Hin- und Her-

Ll el flieflenlassen der Siure, fii igtnoch 6—10

i i . | Tropfen e'[-."-a{i”ierm-s“ asser hinza und

[ 1 ' ' leitet Schwefelwasserstoff ein, wobei

& , gelbes Arsentrisulfid entst{ahr.

[ 1t} Den Schwefelwasserstoff ent-

' _ wickelt manam besten auseiner Ldsung

e von Schwefelnatrium durch Einfliefen-

oo/ 750 lassen in verdiinnte Schwefelsiiure.

. = wie in Fig. 23 angedeutet wird.

U In dem oberen Teile des Reagenzglases

befindet sich ein Bausch Waite, wc!c‘wr verhindert, daf F lil"iblgkﬁlf‘s"

teile durch U 'berspritzen in die A A rsenlésung C'PTHTI!"PT!

Fig. 22.
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Als Beispiel der praktischen Anwendung dieser Methode wollen
wir einen sehr hiufig vorkommenden Fall hier genaun erbrtern ; niimlich
den Nachweis von Arsenin Tapeten r-tu. Es wird kaum eine
lapv{e geben, die nicht geringe Spuren von Arsen enthielte.
s handelt sich aber darum anzugeben, wieviel Arsen auf einer
bestimmten Fliche der Tapete vorhanden ist, zum Beispiel auf einem
Quadratmeter. Die Menge des Arsens, die man in solchen Gegenstinden
findet, ist jedoch so gering, daB eine Wigung des Spiegels un ?.n]asnw
wire. Man erzeugt deshalb nach der ‘.ngﬂaln& C. R. Sangers!) mit
bekannten Arsenmengen eine Anzahl Spiegel, welche als Skala dienen,
und erhiilt durch Vergleichung des Versuchsspiegels mit denen der
Skala die wirklich vorhandene Arsenmenge.

Wir miissen also zuniichst das Arsen ohne Verlust aus der Tapete
extrahieren und zu diesem Zwecke ist es notwendig, die organische
Substanz zu zerstoren, was am besten wie folgt gq~.~.:hii*h‘f:

Zerstorung der organischen Substanz.”)

Man wickelt genau 1 dm?® der Tapete zu einem Zylinder zu-
sammen, bringt diesen in eine Einschmelzrohre, giefit mittels eines
tan :w-:twll' n Trichters 2 cem reine ranchende Schwefelsinre (259 iges
l]Ia(-m.l.. l{"lﬂlmum) hinzu. Hieranf giefit man 3—4 ceom ra t:ha'xm
-:.rv-ﬂw-mr-‘ in ein kleines Reagenzglas und liBt dicses lings der
Wandung des Rohres sorgfiltig hmunte] sleiten, so dab sich die beiden
Staren nicht mischen und t.r:hmﬂ'z die }whrc in {]u Art zu, dab man das
obere linde zu einer dicken Kapillare anszieht und rlmbﬂ dann ab-
schmilzé. Nun erhitzt man die mit Asbestpapier umwickelte hghre im
Kanonenofen langsam auf ca. 230° und erhélt 11/, Stunden bei di
Temperatur. Nach [w:r Erkalten zieht
vorher daran befestigten Drahtes so weit ans der eisernen

1+ wl
die Rshre m

vor, daf nur die Kapillare herausragt und erhitzt diese mittels einer
kleinen Bunsenflamme. Sobald das Glas weich wird, wird es mfolgv
des im Innern herrschenden Druckes durchgeblasen. Nach den
Entweichen der Glase sprengt man die Spitze des Rohres ab und spiil!
Spitze nnd Rohr in eine Porzellanschale aus. Die erhaltene farblose
Losung,3) welche alles Arsen als Arsensfiure enthilt, wird bis zum
starken Entweichen von Schwefelsiiuredimpfen erhitzt, dann nach
dem Erkalten mit 15 ecm Wasser \'udl.nnt and in den Trichter T
(Fig. 21, Seite 237) gegossen, die Schale zweimal mit je 3 cem

Acad. of Arts and Sciences Bd. XXVI, 8.
umh, Dissert. Ziirich 1907, 5. 46.

"j Enthiilt das Papier Eisen- oder ;\h‘.,.l ninmverbindungen, so scheiden
gich in der Einschmelzrthre wasserfieie Sulfate ans, dic d.bl.l leicht beim Er-
whrmen mit Wasser in Lisung gebracht werden. Die soshen beschriebene
‘uvfhc.dtl zur Zer-torung der organischen Substanz iibertrifit alle anderen bei

roitem an Glenanigkeit und sanberer Ausfithrong.
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Wasser nachgespiilt. Nach Mischung der Flissigkeit im Tricht
mittels eines | leinen (Glasstabes, notiert man das V ulumf'n der I JI'H:_ﬂg-
keit.!) Wihrend dieser Operation wird der Marshsche Apparat
vorbereitet nnd von Luft befreit.

Nun bringt man einige Tropfen der Losung aus dem Trichter
T' in den Reduktionskolben K, Erscheint nach 3—4 Minuten
lkein Spiegel, so fiigt man !/,—'/, der Losung hinzu, und wenn
jetzt nach 5 Minuten kein Spiegel erscheint, die ganze Liosung.
Man verfiihrt in dieser Weise, um nicht zu starke Spiegel zu
orhalten, weil dann die Menge des vorhandenen Arsens sehr schwer
ab.?,i!ﬁ{;.mt}ttf.l]_ ist. Nach 25 Minuten hat sich, wenn nicht mehr als
0-0b mg Arsentrioxyd vorhanden war, alles Arsen abgeschieden,
Hat man nach 15 Minuten unter Anwendung eines Bruchteiles der
Losung einen dieser Arsenmenge entsprechenden Spiegel erhalten,
8o setzt man nichts mehr von der Fliissigkeit hinzu, liBt aber den
Apparat noch 10 Minuten im Gange, loscht dann die Flamme und
liilit im Wasserstoffstrome erkalten, vergleicht den Spiegel mit der
unten angegebenen Skala, um dessen (:E\‘L'i(”it zu ermitteln, und millt den
tibrigen’ iuldﬁl‘ Losung, um die verwendete Menge derselben festzustellen,

Hat man gentigend Material, so fithrt man mit einer nenen Rithre
eine neue Probe aus.

Zum besseren Verstindnis seien hier die Resnltate einiger Be-
stimmungen dieser Art angefiihrt:

!.":nlrrnen l(:meht Fon Gewicht des| Gewicht des| Gesamt- Aol
!‘:‘:tf_. cm® | Fxtrakts verwandeten ur‘ha'-:]teneu lr_mngc.fis, (08 por mq“"
l'apete ] Extrakts Spiegels im HExtrakt
100 | 3163 q 3163 ¢ 1 0 myg 0 myg | 0 };r:_;[
100 | 3011 ¢ | 10°23 ¢ | 0°015 mg i 0-044 my 44 myg
. | 987 g | 00013 mg | 00040 mg 4-0 my
100 28'72 g | 832 ¢ | 0045 mg | 0155 mg | 155 myg
| 753 ¢ | 00042 mg | 0°163 mg | 16°3 my |
50 | 3022 ¢ 2°64 g | 00015 mg | 0172 mg | 344 myg |
: | 322 g | 00020 g | 0°'188 mg | 374 my
. . |

Die Vergleichung der Spiegel geschieht am besten in durch-
gehendem Lichte,

Zur Herstellung der Normalspiegel verfiihrt man wie
folgt: man 16st 01 g reines, sublimiertes Arsentrioxyd in wenig
Natriumkarbonat, sfuert mit verdiinnter Schwefelsiure an und ver-
diinnt bis zum Liter, Von dieser Losung, wovon 1 cem 0'1 myg
As,0, enthilt, werden 10 cem auf 1 [ verdiinnt und man erhilt

') Btatt die Fliissigkeit zu messen, kann man sie wiigen.

3

Treadwell, Analytische Chemie, I.Dd. 22, Al 16
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somit eine Ldsung, woven 1 cem 04001 mg As, O, enthilt, Von dieser
Lésung mifit man mittels einer feinen Pipette O 2’) cem, OB cem, 1 com,
2 cem, 8 eem ete. ab, bringt sie der Reihe nach in den M*lr.ahschcn
Anpar“t und erhilt &1& entspru henden Spiegel. Um diese haltbar
zu machen, bringt man in den erweiterten Teil der Rothren ein
wenig Phne:a orpentoxyd und schmilzt die Rohre zu.!) So halten sich
die ?bp‘ugul im ],)1 nkeln sehr lange; am Lichte blassen sie bald ab.
Auch in offenen Rohren halten sich die Spiegel im Dunkeln sehr lange.
Spiegel, welche in mit Wasserstoff gefiillten Rohren eingeschmolzen
sind, verschwinden nach einigen Monaten.

Nach Billeter -} kann die organische Substanz auch folgender-
maflen zerstért werden: Die Substanz wird mit rauchender Salpeter-
siure in der Kiilte stehen gelassen, bis gich eine gleichmilig
homogene Iliissigleit bildet. Dann fiiet man etwas konzentrierte
‘schwuﬁ...muue h:uzu, und erwirmt sorgfiltig. Die Salpetersiiure wird
abgeraucht, und die Schwefelsiinre nach dem Verdiinnen mit Natrium-
karbonat neutralisiert. Die Ltsung wird eingedampft, der Riickstand
mit 2 9 Kalinmperchlorat und 0'3 ¢ Kaliumbromid gemischt, und im
Platintiegel bei dunkler Rotglut bis zum ruhigen Fliefen erhitzt.
Die Schmelze, die nun alles Arsen als Arsensiinre enthiilt kann nun
im Marshschen Apparat weiter verarbeitet werden.

Priifung von Harn, Blut, Milch, Bier etc. auf Arsen.
(Blut, Mileh, Bier ete.)

100 cem der betreffenden Fliissigkeit verdampft man in einer
Porzellanschale zur Trockene. Der huck:mmi wird mittels eines
Spatels mbglichst vollstindig in eine Einschmelzrshre gebracht
nud hieranf 4 com 259 iges Oleum hinzugefiigt. Um die letazten
Uberreste aus der Schale ins Rohr zu bringen, gibt man 2 cem
ranchende Salpetersiure in die Schale, benetzt hiemit die ganze
Schalenwandung und giefit die Fliissigkeit in ein kleines Reageuag}c:ﬁ
ab. Diese Operation wiederholt man zweimal mit je 3 com der Siure
und Lift dann das Reagenzglas in die Einschmelzrshre gleiten. Dann
schmilzt man zn und erhitzt wihrend 1 Stunde auf 160° Nach dem
Erkalten 6ffnet man die Spitze, um den starken Uberdruck zu be-
seitigen, schmilzt wieder zn und erhitzt noch '/;,—1 Stunde auf 2309,
Im iibrigen verfihrt man wie oben angegeben.

Bei Harn verfihrt man etwas anders. Man verdampft nicht
ganz zur Trockene, sondern bis zur Sirupkonsistensz, streicht den
Sirap anf ein Schiffchen, das man in die Einschmelzrohre gleiten
lifit. Im tibrigen verfiihrt man wie oben angegeben. Fiir weitere Methoden

,IP.“I'I.F.EI' Chem, Zentralbl. 1903, II, 8. 821,
%) 0. Billeter und E. Marfurt, Helv. 8, 771 (1923).
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zum Nachweis von Arsen in organischen Substanzen siehe O. Billeter
und E. Marfurt, 1. C.

2. Die Gutzeitsche Arsenmprobe!) griindet sich auf das Ver-
halten von Arsenwasserstoff zu einer konzentrierten Ldsung von Silber-
nitrat (1 : 1) oder besser zum festen Balz. Zuerst firbt sich das
Silbernitrat gelb und dann schwarz; es spielen sich hiebei fol-
gende Reaktionen ab:

1) 6 AgNO, -|- AsH, —> AsAg,, 3 AgNO, - 3 HNG,?)

gelb
2) 1\.‘5‘.:‘\%3, 3 AgNO L3 HOH — .{'.\.S['OT. .ﬂ'q —L 3 T.INU. —'—6 Ag

r,

Man fiihrt die Probe wie folgt aus: In ein kleines Reagenzglas

(I "15 24) bringt man eine gcrm-m “.Iouoe der zu priifenden %i}bum.w

nH’ ein l*umu"‘mn arsenfreies Zink hmun vuewleﬂrt mit verdiinnter

wofelstinre und schiebt in den oberen 1“11 r Rishre einen Bausch

i AgNO, !:W.-' atte, der als Filter mcnt Uber die Miindung

Papier (€8 [:Ia'ﬂq legt man ein Stiick J_‘llulup"lplbl‘ and
anf dieses einen Kristall von Silbernitrat.

Ist Arsen zugegen, so firbt sich das Silber-

Watte pitrat znerst gelb und bald darauf schwarz.

Diese Reaktion, welche vielfach zur raschen
Pritfang von Siuren des Handels anf Arsen
verwendet wird, ist nicht so zuverlissig, wie die
Bettendorffsche Probe (Seite 229), weil
Phosphorwasserstoff?) und Antimon-

rasserstoff mit Silbernitrat ganz #hnliche
Reaktionen geben, withrend sie nicht von Zinn-
chloriir reduziert werden,

LiBt man Arsenwasserstoff anf eine wver-
diinnte Silbernitratlosung einwirken, so entsteht
die gelbe Verbindung, AsAg,, 3 }nﬁ\ O, nicht,
weil dm:,elhe durch das Wasser sofort ,:elne.t.-ct wird :

AsH, | 6 Ag' -1 3 HOH —» 6 H' - H,AsO, -} 6 Ag

Filtriert man das ansgeschiedene Silber ab und tiberschichtet das
Filtrat mit Ammoniak, so entafoht eine gelbe Zone von Silberarsenit.

Diese Reaktion verliiuft nie ganz quantitativ; das ansgeschiedene
Silber enthilt stets geringe Mcrlgcn 13\ g AB. -

Macht man die Silberldsung ’11111110:114&11:%(*11, so wird der Arsen-
wasserstoff wohl quantitativ ahburillf",lt._. allein das ausgeschiedene
Silber ist immer noch arsenhaltiz und die Losung enthilt geringe
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"' Pharm. Zig. 18r‘! 8. 263.
%} B, 19 (1883), 2135,
Das im Handel vorkommende Zink enthilt oft geringe Mengen Phosphor
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Mengen Arsensdnre. Erhitzt man aber die BSilbernitrat und
Ammonarsenit enthaltende Ltsung zum Sieden, so geht die arsenige
Siure, unter Abscheidung von Silber, quantitativ in Arsenséiure {iber.

Es werden unter diesen Umstinden fiir je 1 AsH,, 8 Ag
abgeschieden :

-8 Ag"}-10 OH' —» HAsO," - 8 Ag -6 H,O

T
A8y 1.5 -
;

Filtriert man das ausgeschiedene Silber ab und neutralisiert das Filtrat
mit Salpetersiiure, so entsteht eine braune Fillong von Silberarseniat.
Etwas weniger empfindlich als die urspriinglich Gutzeitse the
iktion, aber recht empfehlenswert, ist die von Flii ckiger') und
Lehmann?) angegebene Modifikation derselben.
Statt Arsenwasserstoff aunf Silbernitrat lassen sie ihn auf
Merkurichloridpapier®) einwirken, wobei dieses zuerst gelb und durch
weitere Einwirkung des Arsenwasserstoffes braun gefiirbt wird.%) Die

Re:

i\

genaue Zusammensetzung dieser Verbindungen ist nicht bekannt.

Vielleicht bildet sich zuerst:
AsH, |- 3 HzOl

und dann durch weitere .i'}ilr-.x'}a"n'll::;_-' des AslH,
As(HgCl), -|- AsH, —» 3 HOT -- .-\s_l-Tg:,}

Charakteristisch fiir diese Arsenverbindungen ist ihre Unlés-
lichkeit in 80% izem All\ ohol.

Wi =]
Antimonwasserstoff in geringer Menge erzengt keine

“'h

3 -l.u]l h]-‘_.
agegen in etwas grifierer ‘lm'“ﬂ einen in Alkohol léslichen brannen
lecl

so erkennt man die Anwesenheit des ersteren durch Einlegen des
ausgeschnittenen I'leckes in 809, igen Alkohol, wobei nach kurzer
Zeit der braune Antimonfleck verschwindet und der zelbe Arsenfleck
deutlich znm Vorschein kommt, Ist aber schr viel Antimonwasser-
stoff zugegen, so verschwindet der dadurch erzeugte g_ﬁ"mh{'lm"u?fa
Fleck bum Behandeln mit Alkohol nicht mehr, so dal in diesem
I'alle der Nachweis des Arsens unmbglich ist.?)

3. Die Reinschsche Probe®) ist recht bequem, wenn auch
nicht so empfindlich, wie die soeben besprochenen Proben.

’) Arch, d. Pharm. [8] 27 (1889).

®) Pharm. Ztg. Berlin 36 kl‘-“}E‘l

4 Zur lfcntn!lmm‘ des Merkurichloridpapiers, benetzt man Filtrierpapier
mit einer alkoholischen Liisung von Merkurichlorid, verdunstet den Alkchol
and wiederholt die Operation 4 —bmal,

" A, Gotthelf, J. Soc. Chem. Ind. 22 (1903), S. 191.

" Vgl. auch C. R. Sanger, Proce sed. of the Amer. Acad. of Arts
and Sciences, Vol, XLIII (1907), 8, 297. Vgl. Bd. II, 6, Auafl.,, 8. 174,

%) J. prakt. Ch, 24 (1841), 8. 244,
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Taucht man in eine salzsaure Lgsung von arseniger Séure
einen Streifen blanken Kupferbleches, so farbt sich das Kupfer gra u,
indem sich Arsen auf das Kupfer niederschlagt, unter Bildung wvon
Kupferarsenid von der Formel As,Cu..

Aus konzentrierten Losungen scheidet sich das Arsen
schon in der K#lte, aus verdiinnten erst in der Hitze ab, Bei
Anwesenheit von viel Arsen schilt sich das grane Kupferarsenid vom
ICupfer ab. Da Antimon ebenfalls durch Kupfer aus seinen Lsungen
abgeschieden wird, so muB die Anwesenheit des Arsens in der grauen
Masse durch eine Reaktion anf trockenem Wege bestiitigt werden. Arsen-
siure wird ebenfalls durch Kupfer reduziert, aber nur in der Hitze.

Man wendet die Reinschsche Probe hiufiz an zum Nachweis
von Arsen in Tapeten. Die zerschnittene Tapete wird mit Salz-
sture (1 : 2) tibergossen, ein Stiickchen blankes Kupferblech zu-
cegetzt und .erhitzt, wobei eine Graufiirbung des Kupfers die
Anwesenheit von Arsen anzeigt.

Zur Bestitigung, erhitzt man das gran gewordene Kupferblech
in einer kleinen Rohre von schwer schmelzbarem Glase im Wasser-
stoffstrom, wobei man einen Arsenspiegel erhiilt, der nach Seite 239
weiter nntersucht wird.

Reaktionen auf |
trockenem Waege.

Metallisches Arsen ver-
brennt unter Verbreitung von ———— ' -—————-i ————— £
KKnoblanchgeruch. Mit L _
Soda gemengt und auf der [} o] —
[Kohle erhitzt, gc-hlan alle E_ I
Arsenverbindungen diesen
Geruch.

Saunerstoffverbindungen
des Arsens werden in der
oheren Reduktionsflamme
leicht zn Metall reduziert.
Hilt man unmittelbar iiber

die Probe eine durch Was- i =
o 5 il b
ser gekiihlte, auflen glasierte o, G

Porzellanschale, so konden- il
siert sich der Metalldampf
auf derselben, unter Bildung '

: e
¢ines braunschwarzen '
Beschlages, der, mit Na- = :
- - e 114 2
trinmhypochloritlésung be- Lo




siic: s,
s =ls i e e

946 —

tupit, sofort verschwindet,!) indem das Arsen zn Arsensiure oxydiert
wird.

Hilt man die Porzellanschale nicht anmittelbar tiber die Rednk-
tionsflamme, sondern iiber die obere Oxydationsflamme, so erhilt man
einen Oxydbeschlag, indem der emporsteigende Arsendampf mit fahler
lamme zu Arsentrioxyd verbrennt und sich an die Schale ansetazt.

Befeuchtet man den Beschlag mit SilbL-‘!ﬂitru*]ti:ﬂmg und hancht
dann mit Ammoniak an, so Pnhtvht eine eigelbe Firbung
(AsO,)Ag,, die auf Zusatz von mehr Ammoniak verschwindet (U :1tf:.—
8¢ iaiui von Antimon):

As, Oy - 6 Ag®' |- 6 OH' —» 2 Ag,(AsO,) -+ 3 H,0

Das An mu]un rmt ;s.mmmuuk dient zur Nentralisation der
gebildeten Salpetersiiure, welche das Silberarsenit in Lgsung halt.

In manchen Fillen leistet die mikrochemische Methode von
Hartwich und Toggenburg?) sehr gute Dienste, namentlich,
wenn das Arsen als \rsuuhqu vorhanden ist. Man mischt die
= G A onbstanz mit ausgeglithtem
Sand, umgibt die auf einem
: Uhrglas befindliche Mischung
S R SN mit einem Glaszylinder von
P ghaliais e '/¢ bis hochstens 1 em Hohe,
i i - et bedeckt diesen mit einem Deck-
. e & s plas und erhitzt sehr sorgfiltiz

¢ 0O "5 iiber einem Mikrobrenner, wie

"y =1 in Fig. 25 ersichtlich. Ist
: ' f  Arsentrioxyd vorhanden, so
soblimiert es und sammelt sich
5 : ¥ e an dem Deckglas in Form von
3 pl‘ii::i:f.ig ausgebildeten, regu-
g e liren Oktaedern, die unter dem
5 S - Mikroskop sehr deutlich wahs-

= Fig. 26. genommen werden kdnnen.
{100 Mg AsgQy- Sublimat in 250facher Fic. 26 zoict die Photosranhie

v ergrifierung. =1 BY grap
eines von 1/ mg As,O, er-

> 2 5 o : 1100
haltenen Sublimats in 250facher \frmd!’mrunfr Fiir weitere An-

wendungen dieser schtnen Probe v erweise ich aunf die Original-
arbeit,

o
S .
V¥ -
¥
=

Antimon Sb. At.-Gew. = 1218,
Ordnungszahl 51; Dichte 6'67; Atomvolumen 18- 3; Schmelz-
punkt 630; Siedepunkt 14140; ‘.Vuri-ﬂujt 3 (4) und 5; Normal-
potential 8b/Sh™** = ca. J- 0-1.

1) Vil Seite 238, FuBnote 2.
®) Schweiz., Wochenschrift fir Chem. u. Pharm. 1909, Nr. 52, S, 1.
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