(Aus der chemischen Abteilung des pathologischen Instituts der Universitdt Berlin,
Charité.)

Eine neue Methode zur Bestimmung kleinster Arsenmengen.

Von
Hans Kleinmann.

Mit 1 Textabbildung.

L. Prinzip der nephelometrischen Arsenbestimmung.

Unter den verschiedenen Methodenarten der mikrochemischen
Analyse hat sich in den letzten Jahren besonders die nephelometrische
Bestimmung kleinster Substanzmengen entwickelt.

Die nephelometrische Analyse beruht auf der Erzeugung einer geeig-
neten Tritbung der zu analysierenden in Losung befindlichen Substanzen
mittels eines Reagenses und Messung der Triibungsstarke im Vergleich
mit der einer gleichstofflichen Standardlgsung in einem Nephelometer.

Um mittels dieser Methode exakte Ergebnisse zu erhalten, sind eine
Reihe von Voraussetzungen zu erfiilllen. Zunéchst mull die Triibung fir
die Nephelometrie geeignet sein, d. h. sie mufl hochempfindlich, homogen,
fiir eine bestimmte Zeit stabil sein und mufl unter gleichen Bedingungen
stets in gleicher Dispersitat auftreten. Die Erzielung derartiger Triibun-
gen durch geeignete Reagenzien und die Bestimmung der Reaktions-
‘bedingungen sind Aufgabe der Methodenarbeit.

Sind diese Bedingungen erfiillt, so lassen sich nephelometrische Be-
stimmungen kleinster Substanzmengen — bis zu 0,0001 mg und weniger
mit groBer Genauigkeit (der Fehler der Analyse braucht nicht 1 bis
2% zu iiberschreiten) und Schnelligkeit ausfithren. Eine Reihe von
nephelometrischen Methoden! sind vom Verfasser ausgearbeitet worden.
Ebenso ist von ihm ein Instrument angegeben worden, das eine exakte
Tribungsmessung ermoglicht*. Beschreibung und Handhabung des
Nephelometers und der nephelometrischen Arbeitsweise sollen hier nicht
gegeben werden, es mull auf die Originalarbeiten verwiesen werden?.

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 ermdglichen, entweder
eine sehr geringe Konzentrationsbreite oder sie gehen hinsichtlich der

* Das Nephelometer wird gebaut von F. Schmidt und Haensch, Berlin,
Prinzessinnenstrafie 16.



62 H. Kleinmann:

GroBe der zu bestimmenden Arsenmenge nicht weit genug hinunter
(bis zu ca. 0,1—0,01 mg). Die empfindlichsten Methoden aber, die vor-
ziiglich auf dem von G. Lockemann3 und O. Billitert verfeinerten Marsh-
schen Prinzip beruhen und Bestimmungen bis zu 0,001 mg Arsen und
weiter hinunter gestatten, sind nicht nur auBerordentlich subtil, sondern
weisen, da sie auf Schitzung der Stirke von Metallspiegeln beruhen,
eine grofle Fehlerbreite auf. Andere Analysenformen aber diirften fiir
eine exakte Bestimmung nicht in Frage kommen (vgl. H. Kleinmann
und F. Pangritz loc. c.5). )

Die vorliegende Methode ermoglicht Bestimmungen von Arsen-
mengen bis zu 0,0005 mg Arsen hinunter mit einem Fehler von nur we-
nigen Prozenten und ist leicht handlich. Die genaue Ausarbeitung der
Methode, die Begriindung der einzelnen Vorschriften und die genaue Dar-
stellung ihrer Grenzen ist in 2 Arbeiten vom Verfasser gemeinsam mit
F. Pangrilz in der Biochem. Zeitschr.5 gegeben worden. Im Vorliegen-
den soll auszugsweise eine kurze Beschreibung des praktischen Methoden-
gangs gegeben werden. Beziiglich von Einzelheiten oder Abweichungen
von dem dargestellten Methodengange mufl auf die ausfiihrliche Dar-
stellung in der Biochem. Zeitschrift verwiesen werden.

Zu betonen ist, daf die wortliche Beachtung der folgenden gekiirzten
Darstellung unbedingt geboten ist. Die Methode beruht auf der Uber-
fithrung des Arsens der Untersuchungssubstanz iiber das Trichlorid in
eine reine, nahezu neutrale Losung von Arsensiure und Tritbung dieser
Argensgurelosung in Gegenwart eines ganz bestimmten Salzgehaltes mit
einem Cocain-Molybdén-Reagens.

Die Losung von Arsenssiure wird aus beliebigen, arsenhaltigen Sub-
stanzen durch ein bestimmtes Veraschungsverfahren mit Schwefel-
Salpeterssiure und Abtrennung des Arsens als AsCl; nach einer gegebenen
Technik aus der veraschten Ldsung erhalten.

Die Arsen-Cocain-Molybdattriibung wird gegen eine gleichartig her-
gestellte Triilbung aus einer Arsen-Standardlésung im Nephelometer von
Kleinmann verglichen.

Die Tritbung ist genau proportional dem Arsengehalt.

Die Triibungsmessung ergibt unmittelbar die Arsenmenge in Pro-
zenten.

I1. Notwendige Apparate und Lésungen.

a) Apparate.
Nephelometer nach Kleinmann (Schmidt und Haensch, Berlin).

b) Losungen.
&) Losungen zur Veraschung arsenhaltiger, organischer Materialien.

Da die nephelometrische Arsenbestimmung auBerordentlich kleine Arsenmengen
miflt, spielt die Verunreinigung der Reagenzien, die zur Veraschung organischen
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Materials notwendig sind, mit Arsen eine wesentliche Rolle. Es ist daher notwendig,
alle in gréBeren Mengen anzuwendenden Reagenzien von Arsen zu reinigen. Das
Verfahren der Reinigung ist genau angegeben. Die Reagenzien, bei denen keine
Reinigungsangabe gegeben ist, kommen nur in so geringer Menge zur Anwendung,
daB ihr Arsengehalt — wenn Praparate pro analysi Kahlbaum benutzt werden —
keine Rolle spielt.

ay. Schwefelsiure.

40 cem konzentrierter H,SO, (pro analysi Kahlbaum) — soviel sind maximal
zur Veraschung von 20 g Organ-Trockenpulver notwendig -— abgedampft, hinter-
lassen einen (unsichtbaren) Riickstand, in dem sich mittels des Arsenséiurereagenses
geringe Arsenmengen nachweisen lassen. Es wird daher stets eine groBere Menge
konzentrierter H,SO, in der Weise gereinigt, daB man sie in eine grofie Porzellan-
schale, die moglichst flach ist, fillt, etwa 10 % (Volumprozent) des angegebenen (d,)
KCi-FeS0,-Gemisches und 0,5% (Volumprozent) Kaliumbromid unter stindigem
Riihren hinzugibt und die Saure unter éfterem Riihren etwa 1—2 Stunden im
Sieden erhalt. Bei diesem Proze entweichen nach dem Prinzip der sog. Schneider-
Destillation selbst die geringsten Arsenspuren aly AsClg*.

by. Salpetersiure.

Aus NaNO; (pro analysi, Kahlbaum, mit Garantieschein) und der unter a,
gereinigten Schwefelsaure wird in einem Schliffdestillationsapparat nach Liebig
nach sttchiometrischen Verhiltnissen und Verwendung von 2 Mol NaNO; und 1 Mol
konzentrierter H,SO, rauchende Salpetersiure entwickelt und abdestilliert. Es
wird unter Ausbeute von etwa 80% eine rauchende Salpetersiure gewonnen, die
in 150 com (Abdampfriickstand nach vorsichtigem Verdampfen untersucht) nur
etwa 1—2 ug** Arsen enthilt. Da selten die volle Salpetersiuremenge zur An-
wendung gelangt, ist die Reinheit befriedigend. Salpetersiure, rauchend, Merck,
reinstes Priparat, enthilt in 150 cem etwa 8—10 ug Arsen.

¢;. 10proz. Kupfersulfatlosung.

d,. Kaliumchlorid.

100 Gewichtsteile gepulvertes KCl pro analysi Kahlbaum, werden mit 10 Ge-
wichtsteilen KBr und 5 Gewichtsteilen FeSO, (beide fein gepulvert) gemischt,
um den Verhiltnissen bei der Schneider-Destillation zu entsprechen, mit destil-
liertem Wasser zu einem diinnen Brei verrieben, mit einigen Kubikzentimetern
Salzsdure fiir forensische Zwecke versetzt und auf dem Wasserbad, spater auf
kleiner Flamme, bis zur Trockne erhitzt. Evtl. wird diese Prozedur wiederholt.

ey. Kaliumbromid (pro analysi Kahlbaum).

f. Eisensulfat oxydul. kryst. (pro analysi Kahlbaum).

gy Perhydrol, Merck.

hy. Salzsiure, 1,19 fir forensische Zwecke.

i;.  B/y-Natronlauge.

f) Lésungen fiir die nephelometrische Bestimmung.

a;. lproz. Kalium-Molybdat-Losung.

b,. 1/,-HCL .

¢;. 2proz. Losung von Cocain hydrochloricum.
d;. Triibungsreagens.

* Nach Angabe von G. Bodmar und Lili Eveline Roth (Zeitschr. f. angew.
Chem. 37, 1101, 1026) ist die Anwesenheit von ganz kleinen Cu-Mengen zur volligen
Vertreibung der HCl notwendig. Es sollen daher der H,S0, pro 10 ccm 2 mg Cu
(nicht mehr) in Form von CuSO, zugegeben werden.

¥* 1 ug = 0,001 mg.
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Das Reagens wird bereitet, indem man zu 1 Volumteil a; 2 Volumteile b,
zugibt, umschiittelt und dann unter weiterem Umschiitteln 1 Volumteil ¢, hinzu-
fiigt. Das Reagens halt sich wochenlang. Es wird von einem geringen Bodensatz
vor der Analyse durch ein quantitatives Filter (8. u. 8. Blauband) filtriert.

e,. Als Standardlisung dient eine Losung von 1 g reinster Arsenséure (Acid.
arsenic. pulv. Kahlbaum) in destilliertem Wasser zu einem Liter gelost. Die Losung
enthilt 1 mg H;As0, im Kubikzentimeter; aus ihr werden durch Verdiinnung
mit aqua dest. Losungen von 0,1—0,01 und 0,001 mg H;AsO, im Kubikzentimeter
hergestellt, von denen dann eine geeignete Menge (je nach Stirke der untersuchten
Losung) als Vergleich zur Anwendung gelangt.

IIL. Beschreibung der Methode.
1. Veraschung organischen, arsenhaltizen Materials.

Die zu veraschende Menge des sehr fein zerkleinerten und durch Er-
hitzen auf dem Wasserbad gut getrockneten Materials (bis zu 20 g Trocken-
pulver) wird in einen mindestens 300 cem fassenden Kjeldahlkolben ge-
bracht und mit einer je nach Art des Materials verschieden groien Menge
arsenfreier, rauchender Salpetersiure versetzt. Unter Umsténden tritt
gofort heftige Reaktion ein, die dann mit einem starken Schiumen des
Gemisches verbunden ist und ausreichende Kithlung des Kolbens in einem
Wasserbad notwendig macht. Im allgemeinen jedoch setzt die Reaktion
erst nach Verlauf einiger Minuten ruhig ein und steigert sich nicht in dem
Mafle, da8l eine Kithlung erforderlich ist. In jedem Falle konnen die Men-
gen von Material und rauchender Salpetersiure so gewshlt sein, da8
nach 25 bis hochstens 30 Minuten die ganze Masse bis auf das evtl. vor-
handene Fett aufgelost worden ist; die vollstindig klare Fliissigkeit hat
eine dunkelbraune Farbe. Nach dem vollkommenen Erkalten des Kol-
bens werden 20—25 cem konzentrierte, arsenfreie Schwefelsiure und
10—12 Tropfen einer 10proz. CuS0O,-Losung als Katalysator zugesetzt.
Es ¢gilt nun, die stark exotherme Reaktion des Gemisches so in Gang zu
bringen, daf bei moglichst geringer duflerer Warmezufuhr und dauern-
dem Vorhandensein eines gewissen Uberschusses an rauchender Salpeter-
saure im Kolben, die Fliissigkeit in gelindes Kochen gerst, bei dem die
Entwicklung eines UbermaBes von nitrosen Dampfen vermieden wird.
Oftmals setzt die Reaktion ein, wenn man den Kolbeninhalt eine Zeitlang
kraftig schiittelt, groBtenteils ist es notwendig, ibn kurze Zeit iber der
Sparflamme eines Bunsenbrenners zu erwiarmen. Immer ist die Reaktion
am Anfang so heftig, dafl man den Kolben von der Flamme entfernen
und auBlen gut kithlen mufl. Hat die Reaktion und damit die Entwick-
lung der nitrosen Gase etwas nachgelassen, so wird der Kolben wiederiiber
den Mikrobrenner gestellt und sofort unter fortgesetztem Erwarmen mit
der tropfenweisen Zufiihrung von rauchender Salpetersiure begonnen.
Hierzu empfiehlt sich am besten die Anwendung eines graduierten Mef3-
hahntrichters mit2 mal stumpfwinklig gebogenem Ableitungsrohr, welcher
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iiber dem aufrecht stehenden Kolben so angebracht wird, dafi der Hahn
des Trichters gut reguliert werden kann und die ausfliefende Salpeter-
siure direkt auf die Schwefelsiure 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 abgeschwicht. Jetzt wird die Hohe des Kolbens iiber der Spar-
flamme so reguliert, dall bei einem Salpetersgurezusatz von 1 Tropfen
pro 10—12 Sekunden das gelinde Kochen des Kolbeninhaltes bei dauern-
der Anwesenheit von HNO; und mafliger Entwicklung von Stickoxyden
anhilt. Diese Einstellung ist wichtig. Im Laufe der Verbrennung werden
jetzt nach und nach duBere Wirmezufuhr und Salpetersiurezusatz um
ein geringes verstirkt, bis man nach Verlauf von 3—5 Stunden zur vollen
Flammengrole des angewandten starken Bunsenbrenners und zu einem
Saureverbrauch von 1 Tropfen pro 4—6 Sekunden gekommen ist. Unter
diesen Umsténden ist bei einer Menge von 20 g Organtrockenpulver die
Veraschung nach etwa 7—8 Stunden beendet. Hat der Kolbeninhalt eine
gelbe Farbe angenommen, so wird die Salpetersiurezufuhr abgestellt und
der Kolben auf der vollen Flamme noch etwa 20 Minuten weiter erhitzt.
Die Verbrennung ist vollsténdig und wird abgebrochen, wenn beim Ent-
weichen von Schwefelsiduredampfen die hellgelbe Farbe der Flissigkeit
unverindert bleibt bzw. weitere Aufhellung eintritt. Sollte infolge Kohle-
ausscheidung in dem Gemisch die geringste Dunkelfairbung einsetzen,
dann ist sofortige Entfernung der Flamme und schnelle und maoglichst
griindliche Abkiihlung des Kolbens unter der Wasserleitung unerlafiliche
Bedingung. Nach der Abkiihlung erst darf wieder rauchende Salpeter-
sdure zugefithrt werden, und zwar mul} die Behandlung mit dieser noch
einmal mindestens eine Viertelstunde lang in derselben Art, wie oben be-
schrieben, fortgesetzt werden. Andert sich nach dieser Zeit beim Erhitzen
der schwefelsauren Losung allein die Farbe nach 10 Minuten langem
Kochen nicht mehr, so ist die Veraschung beendet. Reste von Salpeter-
siure und Nitrosylschwefelsiure miissen nach der Veraschung durch
mehrmaliges Aufkochen mit Wasser beseitigt werden.

Diese allgemeine Form der Veraschung muf je nach der Beschaffen-
heit des Untersuchungsmaterials etwas modifiziert werden, und zwar
betreffen diese Modifikationen im wesentiichen nur die Vorbehandlung
des Matreials und die Auflosung desselben. Organe, Leichenteile, Fleisch
usw. miissen in gut zerkleinertem Zustande auf dem Wasserbad moglichst
vollstindig getrocknet werden (Herstellung von Trockenpulver), Papier,
Tapete werden sehr fein zerstiickelt, Blut, Serum und andere Fliissig-
keiten werden ebenfalls anf dem Dampfbad zur Trockne gebracht, ehe sie
mit rauchender Salpetersaure behandelt werden.

Zur Losung von beispielsweise 20 g des zerkleinerten und getrockneten
Materials sind etwa 20 cem rauchender Salpetersiure, zur vollstindigen

/. £. d. ges. gerichtl, Medizin. 11. Bd. h
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Veraschung nach obigem Schema etwa 70—90 cem rauchender Salpeter-
shure (bei fettreichem Material entsprechend mehr) erforderlich.

Die verbrauchten Sduremengen sind zur Bestimmung des Reagens-
blindwertes an Arsen festzustellen.

Bei der Verarbeitung von Harn sowie anderen stark NaCl-haltigen,
gauer reagierenden Substanzen empfiehlt es sich, diese vor dem Ein-
dampfen mit NaOH alkalisch zu machen; der Riickstand wird mit etwas
destilliertemm Wasser versetzt und durch tropfenweises Zugeben von
rauchender Salpetersaure vorsichtig in Lésung gebracht.

2. Behandiung von Metallen.

Metalle (wie Zink u. a.) werden in kleinen Stiickchen in einem Kjel-
dahlkolben eingetragen, der mit stark verdiinnter (rauchender) Salpeter-
saure beschickt worden ist. Das Metall muf} ziemlich hoch von der Fliissig-
keit bedeckt sein. Die Auflosung vollzieht sich dann bei ruhiger Entwick-
lung von Wasserstoff derart, dal der AsH, in der Losung oxydiert wird.

Es ist jedoch sicherer, die Auflosung des Zinks in einem geschlossenen
System derart vorzunehmen, daB der entwickelte Wasserstoff noch ein-
mal durch eine kleine Waschflasche mit einigen Kubikzentimetern Brom
geleitet wird, da dieses nach Lockemann Arsenwasserstoff quantitativ
absorbiert. Das Brom wird vorsichtig abgeraucht, um Arsenverlust
auf mechanischem Wege zu vermeiden und der Riickstand mit der Zink-
losung vereinigt und weiterverarbeitet. Bei Zugabe von konzentrierter
Schwefelsiure fillt Zinksulfat, das bei der nachfolgenden Destillation
zur Eliminierung des Arsens erst wieder in Losung gebracht werden
muf}, ehe mit voller Flamme erhitzt werden kann.

3. Abtrennung
des Arsens aus der Veraschungsfliissigkeit.

Die bei der Veraschung gebildete Arsenséure wird
durch Zusatz von Ferrosulfat zu As,0, reduziert und
dann durch Zusatz von KCl in Gegenwart von etwas
KBr in eine Vorlage von NaOH als AsCl; ab-
destilliert.

a) Destillationsapparatur.

Als Destillationsgefdl dient ein 500 cem fassen-
der Jenaer Destillationskolben mit tiefem, seitlichem
Ansatzrobr. Der Destillationskolben wird oben mit
einem in Salzsiure ausgekochtem Gummipfropfen
verschlossen und mit einem schrig abstehenden
Kugelkiihler verbunden. Der Kugelkiihler taucht in eine Sicherheits-
worlage (s. Abbildung). Die Vorlageflissigkeit paBt sich selbsttitig den
Druckverhiltnissen wihrend der Destillation an, ohne jemals bei Unter-
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druck durch den Kithler in den Destillationskolben zuriicksteigen zu
konnen, weil, sobald ein Teil der Vorlagefhissigkeit in den Kugelkiihler
zuriickgestiegen ist und das Rohr r austaucht, durch den seitlichen
Tubus der Saugflasche Luft nachdringt. Bei Druckerhéhung kehrt die
Vorlage in ihre alte Lage zuriick, so dal kein Verlust an Arsentrichlorid
entstehen kann. Es ist weiterhin vorteilhaft, den Bodendurchmessér
der Saugflasche moglichst klein zu wihlen, weil damit erreicht wird,
daf das Ableitungsrohr  des Reagensglases moglichst tief in die Vor-
lagefliissigkeit eintaucht. Bei Anwendung dieser Vorlage ist nur wenig
Aufsicht wihrend der Destillation erforderlich.

b) Vorgang der Destillation.

Das erkaltete Veraschungsgemisch wird in dem Destillationskolben
gegossen, der mit etwas aqua dest. nachgespilt wird. Hierzu werden
2g KCl + 0,2 g KBr, sowie etwa 2 g Eisensulfat, wie oben beschrieben,
gegeben. Die Apparatur wird sofort geschlossen. In die Vorlage werden
ca. 30 cem 2/,-NaOH gegeben.

Diese Reagensmengen bezichen sich auf Arsenmengen iiber etwa
0,01 mg H;AsO,. Ist die zu bestimmende Arsenmenge noch kleiner, so
ist auch das Volumen der endgiiltig erhaltenen Lésung zu verkleinern,
wodurch die Salzkonzentration in ihr groBer wird. Deshalb miissen zur
Bestimmung noch kleinerer Arsenmengen folgende Reagensmengen an-
gewandt werden:

Fiir Mengen unter 10 pg Arsensiure werden zur Destillation 0,5 g
KCI + einer Spur KBr und 0,5—1 g Ferrosulfat zugesetzt, als Vorlage
dienen bei diesen Mengen 7,5 cem ?/,-NaOH.

Die Abdestillation des AsCl; muB unbedingt in der Weise geschehen,
dafl wahrend der ersten 5 Mmuten so vorsichtig erhitzt wird, daf die
Luftblasen nur in langsamer Folge die Vorlagefliissigkeit passieren. Erst
wenn die Starke des Gasstromes nachlaBt und die vorgelegte Lauge
langsam zuriickzusteigen beginnt, wird mit voller Flamme gekocht und
die Destillation nach 256—30 Minuten abgebrochen.

Nach beendeter Destillation wird die Verbindung zwischen Kiihler
und Vorlage gelost, der Kithler (mit Ableitungsrohr) wird sorgfiltig mit
destilliertern Wasser in eine mindestens 200 ccm fassende Porzellanschale
abgespiilt, die Vorlage wird auseinandergenommen, die Vorlagefliissigkeit
ebenfalls hinzugegeben, desgleichen werden die Spiilwisser von den bei-
den Teilen der Vorlage (Reagensglas mit Ansatzrohr und Saugflasche)
mit dem Gesamtdestillat in der Prozellanschale vereinigt.

Dies Gesamtdestillat soll nach der Destillation noch deutlich lackmus-
alkalisch sein. Ist dies nicht der Fall, so ist crstens moglich, daB nicht
gentigend 1/,-NaOH vorgelegt worden ist; zweitens besteht aber auch
die Moglichkeit, daf bei {iberméBig langer Dauner der Destillation durch

B
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das Ferrosulfat eine teilweise Reduktion der Schwefelsiure zu schwefliger
Saure stattgefunden hat, die dann mit iibergegangen ist. Ein Arsenverlust
entsteht gewdhnlich hierdurch nicht; das Destillat mu8 aber sofort durch
ein Paar Tropfen n/,-Lauge alkalisch gemacht werden. Das gesamte Arsen
befindet sich dann als arsenige Saure bzw. Natriumarsenit in Losung.
Hierauf gibt man zu dem alkalischen Destillat etwa 10 Tropfen Perhy-
drol (Merck) und erwirmt die Porzellanschale auf einem Wasserbad. Es
wird mit dem Eindampfen der Losung fortgefahren, bis ein Volumen er-
reicht ist, welches schiatzungsweise kleiner ist als das, auf welches man
die zu messende Losung aufzufiillen wiinscht. Hiermit ist die Oxydation
beendet. Die Schale wird von dem Wasserbad entfernt und 1 Tropfen
Phenolphthalein zugesetzt. Die Neutralisation wird mit verdiinnter
forensischer Salzséure vorgenommen ; der Zusatz weniger Tropfen gentigt,
um den Umschlag herbeizufithren. Die Schale wird wieder kurze Zeit
auf das noch warme (nicht mehr erhitzte!) Wasserbad gestellt (bei star-
kem Frhitzen kann Arsenverlust eintreten), die rote Farbe wird noch-
malys auftauchen, nachdem die immer einsetzende, gelinde Kohlensaure-
entwicklung voriiber ist. Jetzt geniigen weitere 1 —2 Tropfen der Sdure
zur vollstandigen Neutralisation. KEs ist darauf zu achten, daf die
Neutralisation nur in der Warme, nicht in der Hitze vorgenommen
wird. Ein Filtrieren dieser Losung ist nicht notwendig, wenn man
sie auf 50 oder 100 cem auffilllt. Von einem geringen Bodensatz
(Silikate aus den Laugen) kann abgehoben werden. Bei gréBeren Ver-
unreinigungen, speziell wenn man das Gesamtdestillat auf 10 cem
eingedampft hat, ist es erforderlich, die Fliissigkeit durch ein Glasfilter
(Schott, Jena), welches man vorher in wenig forensischer Salzsiure
gelegt und mit destilliertem Wasser gut abgespiilt hat, in das MeB-
gefall zu filtrieren und mit wenigen Tropfen aqua dest. nachzuspiilen.
Nach dem Auffiilllen auf ein bestimmtes Volumen ist die Lésung zur
Messung fertig.

Das Auffiillen auf ein bestimmtes Volumen und die Verarbeitung eines
Teiles dieser Losung ist aber nur dann anzuwenden, wenn eine geniigend
grofle Arsenmenge zur Analyse vorliegt. Es sind, wie weiter unten ge-
zeigt, fiir die nephelometrische Bestimmung 0,06—0,0005 mg Arsen zur
Herstellung der Tritbung notwendig.

0,06—0,0025 mg Arsen miissen also beispielsweise in 10 cem der Arsen-
siurelosung (fir die gewdhnliche nephelometrische Bestimmung), min-
destens aber 0,0005 mg Arsen in 2,5 cem Fliissigkeit (dies ist das fiir die
Mikronephelometrie notwendige Minimalvolumen) vorhanden sein.

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

Ist die Arsenmenge sehr gering, so kann man bei Anwendung von
30 cem NaOH als Vorlage nach Neutralisation, die Losung auf 15 ccm
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einengen ohne die Grenzen der Salzkonzentration innerhalb der die
Bestimmung erfolgen kann, zu iiberschreiten.

Bei Messung von Arsenmengen unter 0,01 mg Arsensdure und An-
wendung von 7,5 ccm NaOH als Vorlage wird das Destillat nach der oben
dargestellten Behandlung in einer kleinen Porzellanschale oder besser
in einem kleinen Platingefafl auf 3 cem eingeengt. Mittels einer Mikro-
pipette entnimmt man 2,5 cem davon, setzt 2,5 cem Reagens hinzu und
ist dann in der Lage, gegen eine entsprechende Vergleichslésung mit
der Mikroapparatur des Nephelometers Messungen bis herunter zu etwa
0,001 mg H;As0, = 0,0005 mg Arsen vorzunehmen. Unter diesen Un-
stinden bleiben alle Bedingungen zur Messung gewahrt.

¢) Ausfiihrung der Messung.

Zur Messung wird ein beliebiges Volumen der zu analysierenden Lo-
sung, das aber fiir die Benutzung des Makronephelometers gewéhnlich
10 cem, mindestens aber 7,5 cem betragen mull, mit einem gleichen
Volumen des kiar filtrierten Reagenses versetzt. Die zur Bestimmung
vorliegende Arsenmenge kann zwischen 0,06—0,0025 mg Arsen liegen.

Fir die Mikronephelometrie, zu der nur 5ccm Gesamtvolumen
notwendig sind, also nur 2,5 cem Untersuchungsfliissigkeit anzuwenden
sind, kann die zu bestimmende Arsenmenge auf rund 0,0005 mg Arsen
herabgehen.

Die Mischung von Arsenlosung und Reagens erfolgt am besten in
kleinen Flaschen mit Glasstopfen, die eine Durchmischung der Losung
gestatten. Am besten geeignet zur Messung sind Tribungen von etwa
0,05—0,005 mg Arsen in den angewandten 7,5—10 ccm.

Die Zugabe des Reagenses zu den untersuchten und den Standard-
losungen soll moglichst gleichzeitig erfolgen. Die Standardlésung soll
so gewahlt sein, dal sie moglichst gleich der Konzentration der unter-
suchten Losung ist, hierdurch werden die Messungen genauer, es emp-
fiehlt sich daher, mehrere Konzentrationen von Standardlosungen
zum Vergleich anzusetzen.

Tritbungen mit Arsenmengen bis zu 0,01 mg H;AsO, herab in einem
Endvolumen (Losung -+ Reagens) von 15 ccm werden nach 20 Minuten
langem Stehen gemessen mit Triibungen, die weniger als 0,01 mg HyAsO,
in diesem Volumen enthalten, werden nach 30 Minuten langem Stehen
in der darauffolgenden halben Stunde gemessen. Die vorhandene
GroBenordnung ist durch vergleichende Schitzung gegeniiber den
Standardtribungen ersichtlich. Die Innehaltung dieser Zeiten ist not-
wendig, um sicher das Maximum der Triibung vor sich zu haben und
um andererseits Ausflockung der Tritbung zu vermeiden.

Grob ausgeflockte Lisungen sind nicht mebr zu messen. Hinsicht-
lich der Technik der Nephelometrie mufl auf deren Darstellung ver-
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wiesen werden. Der Fehler der Gesamtmethode — Veraschungsproze
eingerechnet — bis zu Mengen von 0,005 mg Arsen hinunter betrigt
2—3%. Unterhalb dieser Menge wird der Fehler etwas grofer.

Die Berechnung erfolgt nach dem Prinzip, dal die Tribungen sich
umgekehrt verhalten wie die eingestellten Nephelometerhshen.

Ist ¢ die Konzentration der Standardlésung, z, die Konzentration
der unbekannten Lésung,  die Einstellungshéhe der Standardiésung
und %, die Einstellung der unbekannten Losung so ergibt sich

c-h
hy
in demjenigen MaBistabe, in dem die Konzentration von ¢ angegeben ist.
Der Blindwert an Arsen betrigt bei Anwendung der wie oben be-
schrieben gereinigten Reagenzien nur wenige ug As. Er ist durch einen
Leerversuch zu ermitteln, der die gleiche Menge Reagenzien wie zum
Versuch angewandt enthilt und ist von der analysierten As-Menge in
Abzug zu bringen.

X, =

1V. Bemerkungen zur Methode.

Die Methode gestattet die Messung auBerordentlich kleiner Arsen-
mengen (bis zu 0,0005 mg Arsen) mit einem Fehler, der (inkl. Ver-
aschungszugang) bis 0,005 mg As hinunter 2—3% betragt. Unter
0,005 mg As steigt der Fehler bis zu etwa 5%. Bei Anwendung der
Mikronephelometrie zur Bestimmung von Mengen unter 2,5 ug As
schwankt die Messung um =+ 0,75 pg As. Bei der unmittelbaren Arsen-
bestimmung in Losungen (bei der Veraschung und Aufarbeitung, wie
oben beschrieben, kommen folgende Punkte nicht in ‘Frage) diirfen
farbende Substanzen (z. B. in wisseriger Losung gefarbte Salze wie
CuS0,) nicht vorhanden sein, da sonst besondere Kautelen, wie Farb-
filter usw. beim Nephelometrieren notwendig wiren.

Des weiteren ist es notwendig, derartige Arsenlésungen véllig von evtl.
anwesenden Phosphorsiuren zu trennen. Phosphorsdure bzw. Phos-
phate geben mit dem Cocain-Molybdatreagens eine hochempfindliche
Tribung, die ungefahr dieselben Grenzen hat, wie die Arsentriibung
mit diesem Reagens.

Antimonverbindungen storen in dem oben ausgearbeiteten Methoden-
gang nicht. Abgesehen davon, daBl bei der Destillation des Arsens als
AsCl,; (Siedepunkt 130°) etwa anwesendes Antimon als SbCl; (Siede-
punkt 223°) nur in Spuren tibergehen diirfte, fallen diese in neutraler
bzw. in schwach saurer Losung als unlosliche Verbindungen aus. Die-
jenigen Mengen dieser Substanz, die sich nach Abfiltration des Unge-
Iosten noch in Losung befinden kénnen, werden, wie Versuche zeigten,
vom Arsensiurereagens unter den gegebenen Versuchsbedingungen
nicht erfafit; die Arsentriibung bleibt vollig unbehindert.
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Die Dauer des Veraschungsprozesses betrigt langstons 1 Tag. Die
Verarbeitung der veraschten Fliissigkeit erfordert etwa 3 Stunden.
Die Methode ist weit einfacher zu handhaben, als die genaue Methoden-
beschreibung erscheinen 140t.

Sie erfordert keine gréfleren Arsenmengen als die Verfeinerungen
der auf dem Marshschen Prinzip beruhenden Analysenformen.

Die Methode kann daher fiir alle Mikrobestimmungen des Arsens

zur Anwendung gelangen.
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