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Eine neue Methode zur Bestimmung kleinster Arsenmengen. 

Von 
Hans Kleinmann. 

Mit 1 Text~bbildung. 

L Prinzip der nephelometrisehen Arsenbestimmung. 
Unter den verschiedenen Methodenarten der mikrochemischen 

Analyse hat sich in den letzten Jahren besonders die nephelometrische 
Bestimmung kleinster Substanzmengen entwickelt. 

Die nephelometrisehe Analyse beruht auf der Erzeugung einer geeig- 
neten Triibung der zu analysierenden in L6sung befindlichen Substanzen 
mittels eines l~eagenses und Messung der Triibungssti~rke im Vergleieh 
mit der einer gleichstofflichen Standardl6sung in einem Nephelometer. 

Um mittels dieser Methode exakte Ergebnisse zu erhalten, sind eine 
Reihe yon Voraussetzungen zu erfiillen. Zun~ehst muI3 die Triibung fiir 
die Nephelometrie geeignet sein, d. h. sie mul3 hochempfindlich, homogen, 
ffir eine bestimmte Zeit stabil sein und mul3 unter gleichen Bedingungen 
stets in gleicher Dispersiti~t auftreten. Die Erzielung derartiger Triibun- 
gen durch geeignete Reagenzien und die Bestimmung der Reaktions- 
bedingungen sind Aufgabe der Methodenarbeit. 

Sind diese Bedingungen erffillt, so lassen sich nephelometrische Be- 
stimmungen kleinster Substanzmengen -- bis zu 0,0001 mg und weniger 
mit grol~er Genauigkeit (der Fehler der Analyse braucht nieht 1 bis 
2% zu iiberschreiten) und Schnelligkeit ausffihren. Eine Reihe yon 
nephelometrisehen Methoden 1 sind vom Verfasser ausgearbeitet worden. 
Ebenso ist yon ihm ein Instrument angegeben worden, das eine exakte 
Trfibungsmessung erm6glieht*. Beschreibung und Handhabung des 
l~ephelometers und der nephelometrischen Arbeitsweise sollen hier nicht 
gegeben werden, es mul3 auf die Originalarbeiten verwiesen werden 2. 

Dagegen soll im Folgenden eine kurze Darstellung einer Methode ge- 
geben werden, die die Bestimmung kleinster Arsenmengen gestattet. 

Die bisher vorhandenen Methoden zur Bestimmung kleinster Arsen- 
mengen umfassen, soweit sie eine genaue Analyse erm6glichen, entweder 
eine sehr geringe Konzentrationsbreite oder sie gehen hinsichtlieh der 

* Das Nephelometer wird gebaut von F. Schmidt und Haensch, Berlin, 
Prinzessinnenstral~e 16. 
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GrSBe der zu bestimmenden Arsenmenge nicht welt genug hinunter 
(bis zu ca. 0,1--0,01 rag). Die empfindlichsten Mefhoden abet, die vor- 
ziiglich auf dem yon G. Lockemann 3 und O. Billiter 4 verfeinerten Marsh- 
schen Prinzip beruhen und Bestimmungen bis zu 0,001 mg Arsen und 
welter hinunter gestatten, sind nicht nur aul~erordentlich subtil, sondern 
weisen, da sie auf Sch~Ltzung der St~rke yon Metallspiegeln beruhen, 
eine grol~e Fehlerbreite auf. Andere Analysenformen aber di]rften fiir 
eine exakte Bestimmung nicht in Frage kommen (vgl. H. Kleinmann 
und F. Pangritz loc. c.~}. 

Die vorliegende Methode ermSglicht Bestimmungen yon Arsen- 
mengen bis zu 0,0005 mg Arsen hinunter mit einem Fehler yon nur we- 
nigen Prozenten und ist leicht handlich. Die genaue Ausarbeitung der 
Methode, die Begrfindung der einzelnen Vorschriften und die genaue Dar- 
stellung ihrer Grenzen ist in 2 Arbeiten vom Verfa~ser gemeinsam mit 
F. Pangritz in der Biochem. Zeitschr.S gegeben worden. Im Vorliegen- 
den soll auszugsweise eine kurze Beschreibung des praktischen Methoden- 
gangs gegeben werden. Beziiglich yon Einzelheiten oder Abweichungen 
yon dem dargestellten Methodengange muf~ auf die ausfiihrliche Dar- 
stellung in der Biochem. Zeitschrift verwiesen werden. 

Zu betonen ist, dal~ die w6rtliche Beachtung der folgenden gekiirzten 
Darstellung unbedingt geboten ist. Die Methode beruht auf der 13ber- 
fiihrung des Arsens der Untersuchungssubstanz fiber das Trichlorid in 
eine reine, nahezu neutrale L6sung yon Arsens~ure und Trfibung dieser 
ArsensgurelSsung in Gegenwart eines ganz bestimmten SalTgehaltes mit 
einem Cocain-Molybd~n.Reagens. 

Die LSsung yon Arsensi~ure wird aus beliebigen, arsenhaltlgen Sub- 
stanzen durch ein bestimmtes Veraschungsverfahren mit Schwefel- 
Salpetersi~ure und Abtrennung des Arsens als AsC13 nach einer gegebenen 
Technik aus der veraschten L/)sung erhalten. 

Die Arsen-Cocain-Molybdattriibung wird gegen eine gleichartig her- 
gestellte Triibung aus einer Arsen-StandardlSsung im Nephelometer yon 
Kleinmann verglichen. 

Die Triibung ist genau proportional dem Arsengehalt. 
Die Triibungsmessung ergibt unmittelbar die Arsenmenge in l~ro - 

zenten. 

II. Notwendige Apparate und L6sungen. 
a) Apparate. 

Nephelometer nach Klein~nann (Schmidt und Haensch, Berlin). 

b) LBsungen. 
~) L6aungen zur Veraschung arsenhaltiger, organischer Materlalien. 

Da die nephelometrische Arsenbestimmung aul]erordentlich kleine Arsenmengen 
miBt, spiel~ die Verunreinigung der Reagenzien, die zur Veraschung organischen 
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Materials notwendig sind, mit Arsen eine wesen~liche Rolle. Es ist daher notwendig, 
alle in gr6Beren Mengen anzuwendenden Reagenzien yon Arsen zu reinigen. Das 
Verfahron der Reinigung ist genau angegeben. Die Reagenzien, bei dcnen keine 
Reinigungsangabe gegeben ist, kommen nur in so geringer ~Ienge zur Anwendung, 
dab ihr Arsengehalt - -  wenn Pr~parate pro analysi I4ahlbaum benutzt werden - -  
keine Rolle spielt. 

a r Schwe/els~ure. 
40 ecm konzentrierter H2S04 (pro analysi Kahlbaum) - -  soviel sind maximal 

zur Veraschung yon 20 g Organ-Troekenpulver notwendig =- abgedampft, hinter- 
lassen einen (unsichtbaren) Riiekstand, in dem sich mittels des Arsens~urereagenses 
geringe Arsenmengen nachweisen lassen. Es wird daher stets eine gr6Bere Menge 
konzentrierter H~SOa in der Weise gereinigt, dab man sie in eine groBe Porzellan- 
schale, die m6gIicbst flach ist, ffillt, etwa 10 % (Volumprozent) des angegebenen (dl) 
KCI-FeSO4-Gemisches und 0,5% (Volumprozent) Kaliumbromid unter sti~ndigem 
Rfihren hinzugibt und die S~ture unter 6fterem Rtihren etwa 1--2 Stunden im 
Sieden erh~lt. Bei diesem ProzeB entweichen nach dem Prinzip der sog. Schneider- 
Destillation selbst die geringsten Arsenspuren als AsCla*. 

b 1. Salpeters~ure. 
Aus NaNOa (pro analysi, Kahlbaum, mit Garantieschein) und der unter al 

gereinigten Schwefelsi~ure wird in einem Schliffdestil]ationsapparat nach Liebig 
nach stSchiometrischen Verhaltnissen und Verwendung von 2 Mol NaNOa und 1 Mol 
konzentrierter H~S04 rauchende Salpeters~ure entwickelt und abdestilliert. Es 
wird unter Ausbeute yon etwa 80% eine rauchende Salpeters~ure gewonnen, die 
in 150 ccm (Abdaml0friickstand n~ch vorsichtigem Verdampfen untersucht) nur 
etwa 1--2 ~g** Arsen enthfilL Da selten die voile Salpeters~uremenge zur An- 
wendung gelangt, ist die Reinheit befriedigend. Salpeters~ure, rauchend, Merck, 
reinstes Pr~parat, enth~lt in 150 ccm etwa 8--10 ,ug Arsen. 

c~. 10proz. Kup/er~ul]atl6sung. 
d r Kaliumchlorid. 
100 Gewichtsteile gepulvertes KC1 pro analysi Kahlbaum, werden mit  10 Ge= 

wichtsteilen KBr und 5 Gewichtsteilen FeSO 4 (beide rein gepulvert) gemischt, 
um den Verhii]tnissen bei der Schneider-Destil]ation zu entsprechen, mit  destil- 
liertem Wasser zu einem diinnen Brei verrieben, mit  einigen Kubikzentimetern 
Salzs~ure ftir forensische Zwecke versetzt und auf dem Wasserbad, sparer auf 
ldeiner ]~lamme, bis zur Trockne erhitzt. Evtl.  wird diese Prozedur wiederholt. 

e 1. Kaliumbromid (pro analysi Kahlbaum). 
fl. Eisensul/at oxydul, kryst. (pro analysi Kahlbaum). 
gl. Perhydrol, Merck. 
h 1. Salzsdure, 1,19 ]iir /orensische Zwecke. 
i 1. n/t-Natronlauge. 

fl) L6sungen  /iir die nephelometrische Bes t immung .  

a 1. lproz.  KMium-Molybdat-LSsung. 
b 1. n/i-tiC1. 
c~. 2proz. L6sung yon Cocain hydrochloricum. 
dl. Triibungsreagens. 

* Nach Angabe von G. Bodmar und Zili Eveline I~oth (Zeitschr. f. angew. 
Chem. 37, 1101, 1026) ist die Anwesenheit yon ganz k]einen Cu-Mengen zur vSlligen 
Vertreibung der ttC1 notwendig. Es sollen daher der ~ S 0 4  pro 10 ccm 2 mg Cu 
(nicht mehr) in Form von CuSO4 zugegeben werden. 

** 1 g g  = 0,001 mg.  
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Das Reagens wird bereitet, indem man zu 1 Volumteil a 1 2 Volumteile b~ 
zugibt, umschfittelt und dann unter weiterem Umsehiitteln 1 Volumteil cl hinzu- 
ffigt. Das Reagens h~lt sieh wochenlang. Es wird yon einem geringen Bodensatz 
vor der Analyse dureh ein quantitatives Filter (S. u. S. Blauband) filtriert. 

e 1. A18 Standardl6sung client eine L6sung yon 1 g reinster Arsensaure (Acid. 
arsenic, pulv. Kahlbaum) in destilliertem Wasser zu einem Liter gelSst. Die L(isung 
enthMt 1 mg ttaAs04 im Kubikzentimeter; aus ihr werden dureh Verdfinnung 
mit aqua dest. L6sungen yon 0,1--0,01 und 0,001 nag tt3As04 im Kubikzentimeter 
hergestellt, yon denen dann eine geeignete Menge (je nach St~rke der untersuehten 
L6sung) als Vergleieh zur Anwendung gelangt. 

III. Besehreibung der Methode. 
1. Yerasehung organisehen, arsenhaltigen Materials. 

Die zu verasehende Menge des sehr rein zerkleinerten und dutch Er- 
hitzen auf dem Wasserbad gut getrockneten Materials (bis zu 20 g Trocken- 
pulver) wird in einen mindestens 300 ecru fassenden Kjeldahlkolben ge- 
bracht  und mit  einer je nach Art des Materials verschieden grol~en Menge 
arsenfreier, rauchender Salpeters~ure versetzt. Unter  Umst~nden t r i t t  
sofort heftige Reaktion ein, die dann mit  einem starken Sch~umen des 
Gemisches verbunden ist und ausreichende Kfihlung desKolbens in einem 
Wasserbad notwendig macht .  I m  allgemeinen jedoch setzt die Reaktion 
erst nach Verlauf einiger Minuten ruhig ein and  steigert sich nicht in dem 
Mal~e, dab eine Kiihlung erforderlich ist. In  jedem Falle kSnnen die Men- 
gen yon Material und rauchender Salpeters~ure so gew~hlt sein, dab 
naeh 25 bis h6chstens 30 Minuten die ganze Masse bis auf das evtl. vor- 
handene Fe t t  aufgelSst worden ist; die vollst~ndig klare Fliissigkeit hat  
eine dunkelbraune Farbe. Naeh dem vollkommenen Erkalten des Kol- 
hens werden 20--25 ecm konzentrierte, arsenfreie Schwefels~ure und 
10--12 Tropfen einer 10proz. CuSO~-LSsung als Katalysator  zugesetzt. 
Es gilt nun, die stark exotherme Reaktion des Gemisches so in Gang zu 
bringen, daf~ bei mSglichst geringer ~ul~erer W~rmezufuhr und dauern- 
dem Vorhandensein eines gewissen l~bersehusses an rauchender Salpeter- 
s~ure im Kolben, die Fltissigkeit in gelindes Kochen ger~t, bei dem die 
Entwieklung eines ~bermal3es yon nitrosen D~mpfen ~ermieden wird. 
Oftmals setzt die Reaktion ein, wenn man den Kolbeninhalt  eine Zeitlang 
kri~ftig sehfittelt, grSBtenteils ist es notwendig, ihn kurze Zeit fiber der 
Sparflamme eines Bunsenbrenners zu erwi~rmen. Immer  ist die Reakt ion 
am Anfang so heftig, dal3 man  den Kolben vo~ der Flamme entfernen 
und aul~en gut kfihlen rau~. H a t  die Reaktion und damit  die Entwick- 
lung der nitrosen Gase etwas nachgelassen, so wird der Kolben wieder fiber 
den Mikrobrenner gestelR und sofort unter fortgesetztem Erw~rmen mit  
der tropfenweisen Zufiihrung yon rauchender Salpeters~ure begonnen. 
Hierzu empfiehlt sich am besten die Anwendung eines graduierten Mef~- 
hahntriehters mit  2 real stumpfwinklig gebogenera Ableitungsrohr, welcher 
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tiber dem aufrecht stehenden Kolben so angebracht wird, dab der Hahn  
des Trichters gut reguliert werden kann und die ausfliei3ende Salpeter- 
s~ure direkt auf die Schwefelsh.ure im Kolben tropft. Es werden zuerst 
in etwas schnellerer Folge 10--15 Tropfen rauchender HNO~ zugelassen ; 
dadurch wird die Reaktion im Kolben fiir den ersten Augenblick noch 
mehr abgeschw~cht. Je tz t  wird die H6he des Kolbens fiber der Spar- 
flamam so reguliert, dalt bei einem Salpeters~urazusatz yon 1 Tropfen 
pro 10--12 Sekunden das gelinde Kochen des Kolbeninhaltes bei dauern- 
der Anwesenheit yon HNOa und m~giger Entwicklung yon Stiekoxyden 
anh~lt. Diese Einstellung ist wichtig. I m  Laura der Verbrennung werden 
jetzt  nach und nach ~ui3ere Wi~rmezufuhr und Salpeters~urezusatz um 
ein geringes verst~rkt, bis man nach Verlauf yon 3- -5  Stunden zur vollen 
FlammengrOf3e des angewandten starken Bunsenbrenners und zu einem 
S~ureverbrauch yon 1 Tropfen pro 4- -6  Sekunden gekommen ist. Unter  
diesen Umst~nden ist bei einer Mange yon 20 g Organtrockenpulver die 
Veraschung nach etwa 7--8  Stundan beendet. H a t  der Kolbeninhalt  eine 
gelbe Farbe angenommen, so wird die Salpetersi~urezufuhr abgestellt und 
der Kolben auf der vollen Flamme noah etwa 20 Minuten weiter erhitzt. 
Die Verbrennung ist vollst~ndig und wird abgebrochen, wenn beim Ent-  
weichen yon Schwefels~uredhmpfen die hellgelbe Farbe der Fliissigkeit 
unver~ndert bleibt bzw. weitere Aufhellung eintritt. Sollte infolge Kohle- 
ausscheidung in dem Gemiscb die geringste Dunkelfhrbung einsetzen, 
dann ist sofortige Entfernung der Flamme und schnellc und m6gliehst 
~riindliche Abkfihlung des Kolbens unter der Wasserleitung unerlg61iche 
Bedingung. Nach der Abkiihlung erst darf wieder rauehende Salpeter- 
s~ure zugef/ihrt werden, und zwar mul~ die Behandlung mit  dieser noch 
einmal mindestens eine Viertels~unde lang in derselben Art, wie oben be- 
schrieben, fortgesetzt werden. Xndert sieh nach dieser Zeit beim Erhitzen 
der sehwefelsauren L6sung Mlein die Farbe naeh 10 Minuten langem 
Kochen nicht mehr, so ist die Veraschung beendet. Reste yon Salpeter- 
s~ure und Nitrosylschwcfelsi~ure miissen nach der Verasehung dutch 
mehrmaliges Aufkochen mit  Wasser beseitigt werden. 

Diese allgemeine Form der Veraschung mu~ je nach der Beschaffen- 
heir des Untersuchungsmaterials etwas modifiziert warden, und zwar 
betreffen diese Modifikationen im wesentlichen nur die Vorbehandlung 
des MatreiMs und die Aufl6sung desselben. Organe, Leichenteile, Fleisch 
usw. miissen in gut zerkleinertem Zustande auf dem Wasserbad m6glichst 
vollst~ndig getrocknet werden (Herstellung yon Trockenpulver), Papier, 
Tapete werden sehr rein zerstiiekelt, Blur, Serum und andere Fliissig- 
keiten werden ebenfalls auf dem Dampfbad zur Trockne gebracht, ehe sic 
mit rauchender Salpeters~ure behandelt werden. 

Zur L6sung yon beispielsweise 20 g des zerkleinerten und getroakneten 
Materials sind etwa 20 ecm rauchender Salpetersaure, zur vollstgndigen 

Z. f. d. ges. gerichtl.  Medizin. 11. Bd. 5 
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Veraschung nach obigem Schema etwa 70--90 cem rauchender Salpeter- 
s~ure (bei fettreichem Material entspreehend mehr) erforderlich. 

Die verbrauehten S~uremengen sind zur Bestimmung des Reagens- 
blindwertes an Arsen festzustellen. 

Bei der Verarbeitung yon Harn sowie anderen stark NaCl-haltigen, 
sauer reagierenden Substanzen empfiehlt es sieh, diese vor dem Ein- 
dampfen mit NaOH alkaliseh zu machen; der Riickstand wird mit etwas 
destilliertem Wasser versetzt und dureh tropfenweises Zugeben yon 
rauchender S~lpeters~ure vorsichtig in LSsung gebraeht. 

2. Behaudlung yon Metallen. 
Metalle (wie Zink u. a.) werden in kleinen Stiickchen in einem Kjel- 

dahlkolben eingetragen, der mit stark verdfinnter (rauchender) Salpeter- 
s~ure beschickt worden ist. Das Metall mul~ ziemlich hoeh yon der Fliissig- 
keit bedeckt sein. Die AuflSsung vollzieht sich dann bei ruhiger Entwiek- 
lung yon Wasserstoff derurt, dab der AsH~ in der LSsung oxydiert wird. 

Es ist jedoch sieherer, die AuflSsung des Zinks in einem gesehlossenen 
System derart  vorzunehmen, dal~ der entwickelte Wasserstoff noch ein- 
real durch eine kleine Wasehflasehe mit einigen Kubikzentimetern Brom 
geleitet wird, da dieses nach Loclcemann Arsenwasserstoff quantitativ 
absorbiert. Das Brom wird vorsiehtig abgeraucht, um Arsenverlust 
auf mechanisehem Wege zu vermeiden und der Riiekstand mit der Zink- 
15sung vereinigt und weiterverarbeitet. Bei Zugabe yon konzentrierter 
Sehwefels~ure f~llt Zinksulfat, das bei der nachfolgenden Destillation 
zur Eliminierung des Arsens erst wieder in LSsung gebracht werden 
mu~, ehe mit roller Flamme erhitzt werden kann. 

3. Abtrennung 
des Arsens aus der Verasehungsfliissigkeit. 

~ Die bei der Veraschung gebildete Arsens~ure wird 
dureh Zusatz yon Ferrosulfat zu As203 reduziert und 
dann durch Zusatz yon KC1 in Gegenwart von etwas 
KBr  in eine Vorlage yon NaOH als AsC13 ab- 
destilliert. 

a) Destillationsapparatur. 
Als Destillationsgef~B dient ein 500 eem fassen- 

der Jenaer Destillationskolben mit tiefem, seitliehem 
Ansatzrohr. Der Destillationskolben wird oben mit 
einem in Salzs~ure ausgekochtem Gummipfropfen 
versehlossen und mit einem sehr~g abstehenden 

Kugelkfihler verbunden. Der Kugelkiihler taucht in eine Sicherheits- 
~vortage (s. Abbildung). Die Vorlagefliissigkeit paBt sieh selbstt~tig den 
'Dr{ickverh~ltnissen w~hrend der Destillation an, ohne jemals bei Unter- 
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druck durch den Kfihler in den Destillationskolben zurfieksteigen zu 
kSnnen, weft, sobald ein Teil der Vorlageflfissigkeit in den Kugelkfihler 
zurfiekgestiegen ist und das Rohr r austaucht, dureh den seitliehen 
Tubus der Saugflasche Luft  naehdringt. Bei DruekerhShung kehrt die 
Vorlage in ihre alte Lage zurfiek, so dab kein Verlust an Arsentrichlorid 
entstehen kann. Es ist weiterhin vorteilhaft, den Bodendurchmesser 
der Saugflasche mSgliehst klein zu w~hlen, weft damit  erreicht wird, 
dab das Ableitungsrohr r des Reagensglases mSglichst tier in die Vor- 
lageflfissigkeit eintaucht. Bei Anwendung dieser Vorlage ist nur wenig 
Aufsieht w~ihrend der Destillation efforderlieh. 

b) Vorgang der Destillation. 
Das erkaltete Veraschungsgemisch wird in dem Destillationskolben 

gegossen, der mit etwas aqua dest. nachgespfilt wird. Hierzu werden 
2 g KC1 -~- 0,2 g KBr, sowie etwa 2 g Eisensulfat, wie oben besehrieben, 
gegeben. Die Apparatur wird sofort gesehlossen. In die Vorlage werden 
ca. 30 ecru n/1-NaOH gegeben. 

Diese Reagensmengen beziehen sich auf Arsenmengen fiber etwa 
0,01 mg H~AsO~. Ist  die zu bestimmende Arsenmenge noch kleiner, so 
ist auch das Volumen der endgfiltig erhaltenen LOsung zu verkleinern, 
wodureh die Salzkonzentration in ihr grSl~er wird. Deshalb mfissen zur 
Bestimmung noch kleinerer Arsenmengen folgende Reagensmengen an- 
gewandt werden : 

Filr Mengen unter 10 tlg Arsens~ure werden zur Destillation 0,5 g 
KC1 -~- einer Spur KBr  und 0,5--1 g Ferrosulfat zugesetzt, als Vorlage 
dienen bei diesen Mengen 7,5 cem n/1-NaOH. 

Die Abdestillation des AsC13 mu~ unbedingt in der Weise geschehen, 
dab wAhrend der ersten 5 Minuten so vorsiehtig erhitzt wird, dab die 
Luftblasen nur in langsamer Folge die Vorlageflfissigkeit passieren. Erst  
wenn die St/~rke des Gasstromes uachl~Bt und die vorgelegte Lauge 
langsam zurfiekzusteigen beginnt, wird mit yeller Flamme gekocht und 
die Destillation nach 25--30 Minuten abgebroehen. 

Nach beendeter Destillation wird die Verbindung zwischen Kiihler 
und Vorlage gelSst, der Kiihler (mit Ableitungsrohr) wird sorgfAltig mit 
destilliertem Wasser in eine mindestens 200 cem fassende Porzellansehale 
abgespfilb, die Vorlage wird auseinandergenommen, die Vorlageflfissigkeit 
ebenfalls hinzugegeben, desgleichen werden die Spfilw~sser von den bei- 
den Teilen der Vorlage (Reagensglas mit Ansatzrohr und Saugflasehe) 
mit dem Gesamtdestillat in der Prozellanschale vereinigt. 

Dies Gesamtdestillat sell naeh der Destillation noch deutlich laekmus- 
alkaliseh sein. Ist dies nieht der Fall, so ist erstens mSglich, dab nieht 
genfigend n/1-NaOH vorgelegt worden ist; zweitens besteht aber auch 
die MSglichkeit, dab bei iiberm/~2ig langer Dauer der Destillation durch 
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das Ferrosulfat eine teilweise Reduktion der Schwefels~ure zu sehwefliger 
S~ure stattgefunden hat, die dann mit fibergegangen ist. Ein Arsenverlust 
entsteht gewShnlich hierdurch nicht ; das Destillat mul~ aber sofort durch 
ein Paar Tropfen n/1-Lauge alkalisch gemacht werden. Das gesamte Arsen 
befindet sich dann als arsenige S~ure bzw. Natriumarsenit in LSsung. 
Hierauf gibt man zu dem alkalischen Destillat etwa 10 Tropfen Perhy- 
drol (Merck) und erw~rmt die Porzellansehale auf einem Wasserbad. Es 
wird mit dem Eindampfen der LSsung fortgefahren, bis ein Volumen er- 
reicht ist, welches sch~tzungsweise kleiner ist als das, auf welches man 
die zu messende LSsung aufzuffillen wiinscht. Hiermit ist die Oxydation 
beendet. Die Sehale wird yon dem Wasserbad entfernt und 1 Tropfen 
Phenolphthalein zugesetzt. Die Neutralisation wird mit verdfinnter 
forensiseher Salzs~ure vorgenommen; der Zusatz weniger Tropfen geniigt, 
um den Umsehlag herbeizufiihren. Die Schale wird wieder kurze Zeit 
auf das noch warme (nicht mehr erhitzte !) Wasserbad gestellt (bei star- 
kem Erhitzen kann Arsenverlust eintreten), die rote Farbe wird noch- 
reals auftauchen, nachdem die immer einsetzende, gelinde Kohlens~ure- 
entwieklung voriiber ist. Je tz t  geniigen weitere 1--2 Tropfen der S~ure 
zur vollst~ndigen Neutralisation. Es ist darauf zu achten, dab die 
Neutralisation nur in der W~rme, nieht in der Hitze vorgenommen 
wird. Ein Filtrieren dieser LSsung ist nicht notwendig, wenn man 
sie auf 50 oder 100 ccm aufffillt. Von einem geringen Bodensatz 
(Silikate aus den Laugen) kann abgehoben werden. Bei grSBeren Ver- 
unreinigungen, speziell wenn man das Gesamtdestillat auf 10 ccm 
eingedampft hat, ist es erforderlieh, die Fliissigkeit durch ein Glasfilter 
(Schott, Jena), welches man vorher in wenig forensischer Salzs~ure 
gelegt und mit destilliertem Wasser gut  abgespfilt hat, in das MeB- 
g e f ~  zu filtrieren und mit wenigen Tropfen aqua dest. naehzuspiilen. 
Nach dem Aufffillen auf ein bestimmtes Volumen ist die L6sung zur 
Messung fertig. 

Das Aufffillen auf ein bestimmtes Volumen und die Verarbeitung eines 
Teiles dieser LSsung ist aber nur dann anzuwenden, wenn eine genfigend 
groBe Arsenmenge zur Analyse vorliegt. Es sind, wie welter unten ge- 
zeigt, ffir die nephelometrische Bestimmung 0,06--0,0005 mg Arsen zur 
Herstellung der Triibung notwendig. 

0,06--0,0025 mg Arsen mtissen also beispielsweise in 10 ccm der Arsen- 
s~urel6sung (fiir die gew6hnliche nephelometrische Bestimmung), min- 
destens aber 0,0005 mg Arsen in 2,5 ccm Flfissigkeit (dies ist das fiir die 
Mikronephelometrie notwendige Minimalvolumen) vorhanden sein. 

Durch einen Vorversuch kann man sich fiber die Konzentration an 
Arsen orientieren. 

Ist die Arsenmenge sehr gering, so kann man bei Anwendung yon 
30 ccm NaOH als Vorlage nach Neutralisation, die LSsung auf 15 ccm 
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einengen ohne die Grenzen der Salzkonzentration innerhalb der die 
Best immung erfolgen kann, zu iiberschreiten. 

Bei Messung von Arsenmengen unter  0,01 mg Arsens~ture und An- 
wendung yon 7,5 ecru NaOH als Vorlage wird das Destillat naeh der oben 
dargestellten Behandlung in einer kleinen Porzellanschale oder besser 
in einem kleinen PlatingefMt auf 3 cem eingeengt. Mittels einer Mikro- 
pipette entnimmt ,nan 2,5 ccm davon, setzt 2,5 ecm Reagens hinzu und 
ist dann in der Lage, gegen eine entsprechende Vergleichsl6sung mi t  
der Mikroapparatur des Nephelometers Messungen bis herunter zu etwa 
0,001 mg H3AsO a ~ 0,0005 mg Arsen vorzunehmen. Unter  diesen Um- 
st/~nden bleiben alle Bedingungen zur Messung gewabrt. 

c) Aus/iihrung der Messung. 
Zur Messung wird ein beliebiges Volumen der zu analysierendc~l L6- 

sung, das aber ffir die Benutzung des Makronephelometers gew6bnlich 
10 ccm, mindestens aber 7,5 ccm betragen mul3, mit einem gleichen 
Volumen des klar filtrierten Reagenses versetzt. Die zur Best immung 
vorliegende Arsenmenge kann zwischen 0,06--0,0025 mg Arsen liegen. 

Ffir die Mikronephelometrie, zu d e r n u r  5 ccm Gesamtvolumeu 
notwendig sind, also nur 2,5 ccm Untersuchungsflfissigkeit anzuwenden 
sind, kann die zu bestimmende Arsenmenge auf rund 0,0005 mg Arsen 
herabgehen. 

Die Mischung yon Arsenl6sung und Reagens erfolgt am besten in 
kleinen Flaschen mit Gl~sstopfen, die eine Durchmischung der L0sung 
gestatten. Am besten geeignet zur Messung sind Triibungen yon etwa 
0,05--0,005 mg Arsen in den angew,mdten 7,5--10 ccm. 

Die Zugabe des Re~genses zu den untersuchten und den Standard- 
16sungen soll m6glichst gleichzeitig erfolgen. Die Standardl6sung soll 
so gew~hlt sein, daI3 sie mi~glichst gleich der Konzentrat ion der unter- 
suchten L0sung ist, hierdurch werden die Messungen genauer, es emp- 
fiehlt sich daher, mehrere Konzentrat ionen vo,1 Stand~rdl6sungcn 
zum Vergleich anzusetzen. 

Triibungen mit Arsenmengen bis zu 0,01 mg H~AsO4 herab in einem 
Eudvolumen (L6sung + Reagens) yon 15 ccm werden nach 20 Minuten 
langem Stehen gemessen mit Trfibungen, die weniger als 0,01 mg HaAsO a 
in diesem Volumen enthalten, werden nach 30 Minuten langeul Stehen 
in der darauffolgenden halben Stunde geumssen. I)ie vorhandene 
GrSBenordnung ist durch vergleichende Sch/~tzung gegenfiber den 
Standardtriibungen ersichtlich. Die Innehaltung dieser Zeiten ist not- 
wendig, um sicher das Maximmn der Triibung vor sich zu haben und 
um andererseits Ausflockung der Triibung zu vermeiden. 

Grob ausgeflockte L6sungen sind nicht mehr zu messen. Hinsicht- 
lich der Technik der Nephelometrie muB auf deren Darstellung ver- 
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wiesen werden. Der Fehler der Gesamtmethode -- Verasehungsprozel~ 
eingereehnet -- bis zu Mengen yon 0,005 mg Arsen hinunter betrigt 
2--3%. Unterhalb dieser Menge wird der .Fehler etwas grSl~er. 

Die Berechnung erfolgt nach dem Prinzip, da[3 die Trfibungen sich 
umgekehrt verhalten wie die eingestellten NephelometerhShen. 

Ist c die Konzentration der StandardlSsung, x 1 die Konzentration 
der unbekannten LSsung, h die EinstellungshShe der StandardlSsung 
und h i die Einstellung der unbekannten LOsung so ergibt sieh 

e-h 
x I ~ -hi  

in demjenigen Maltstabe, in dem die Konzentration yon c angegeben ist. 
Der Blindwert an Arsen betr~gt bei Anwendung der wie oben be- 
sehrieben gereinigten Reagenzien nur wenige #g As. Er ist durch einen 
Leerversueh zu ermitteln, der die gleiehe Menge Reagenzien wie zum 
Versueh angewandt enth~lt und ist vonder  analysierten As-Menge in 
Abzug zu bringen. 

IV. Bemerkungen zur Methode. 
Die Methode gestattet die Messung aul3erordentlieh kleiner Arsen- 

mengen (bis zu 0,0005 mg Arsen) mit einem Fehler, der (inkl. Ver- 
aschungszugang) bis 0,005 mg As hinunter 2--3% betr~gt. Unter 
0,005 mg As steigt der Fehler bis zu etwa 5%. Bei Anwendung der 
Mikronephelometrie zur Bestimmung yon Mengen unter 2,5 leg As 
sehwankt die Messung um ~ 0,75 #g As. Bei der unmittelbaren Arsen- 
bestimmung in L6sungen (bei der Verasehung und Aufarbeitung, wie 
oben besehrieben, kommen folgende Punkte nieht in "Frage) diirfen 
f~rbende Substanzen (z. B. in wisseriger LSsung gefgrbte Salze wie 
CuS04) nicht vorhanden sein, da sonst besondere Kautelen, wie Farb- 
filter usw. beim Nephelometrieren notwendig wiren. 

Des weiteren ist es notwendig, derartige ArsenlSsungen vSllig yon evtl. 
anwesenden Phosphorsiuren zu trennen. Phosphors~ure bzw. Phos- 
phate geben mit dem Cocain-Molybdatreagens eine hochempfindliehe 
Triibung, die ungefihr dieselben Grenzen hat, wie die Arsentriibung 
mit diesem Reagens. 

Antimonverbindungen stSren in dem oben ausgearbeiteten Methoden- 
gang nieht. Abgesehen davon, dal~ bei der Destillation des Arsens als 
AsCl~ (Siedepunkt 130 ~ etwa anwesendes Antimon ~ls SbC13 (Siede- 
punkt 223 ~ nur in Spuren iibergehen diirfte, fallen diese in neutraler 
bzw. in sehwach saurer LSsung als unlSsliche Verbindungen aus. Die- 
jenigen Mengen dieser Substanz, die sieh nach Abfiltration des Unge- 
15sten noeh in LSsung befinden kSnnen, werden, wie Versuche zeigten, 
vom Arsensiurereagens unter den gegebenen Versuehsbedingungen 
nieht erfal~t; die Arsentriibung bleibt vSllig unbehindert. 
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Die Dauer  des Veraschungsprozesses bet rggt  langst . 'ns  1 Tag. Die 
Verarbei tung der veraschten Fliissigkeit  erfordert  etwa 3 S tunden .  
Die Methode ist welt  einfacher zu handhaben ,  als die genaue Methoden- 
beschreibung erscheinen lgl~t. 

Sie erfordert  keine grSl]eren Arsenmengen  als die Verfeinerungen 
der auf dem Marshschen Prinzip be ruhenden  Analysenformen.  

Die Methode k a n n  daher  ftir allc Mikrobes t immungeu des Arsens 
zur A n w e n d u n g  gelangen. 
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