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Es ist mir eine angenehme Pflicht an dieser
Stelle allen meinen Lehrern an hiesiger Hochschule
fuir die mir zu Theil gewordene wissenschaftliche
" Ausbildung meinen wirmsten Dank auszusprechen.

Inshesondere gilt derselbe Herrn Prof. Dr.
G. Dragendorff, der mich bei vorliegenden Unter-
suchungen, die in seinem Laboratorinm ausgefiihrt
wurden, in freundlichster Weise unterstiitzt hat.




Bevor ich an eine Schilderung der fir den Nachweis
von Arsen in Tapeten und Gespinnsten in Vorschlag gebrach-
ten Methoden und eine Aufzeichnung der nach den verschie-
denen Methoden gewonnenen Resultate gehe, scheint es mir
geboten, die Fragen kurz zu beriihren, ob und in wie
weit event. das Vorhandensein von Arsen in Tapeten und
Kleidungsstoffen zulissig sei.

Die Discussion der Frage, ob das Vorkommen gerin-
ger Mengen von Arsen in Tapeten und Bekleidungsgegen-
stinden zu dulden sei oder nicht, scheint mir heutzutage
bereits abgeschlossen zu sein. Bei der iiberaus weiten
Verbreitung des Arsens in der Natur und der eminenten
Schirfe der chemischen Reaction auf dasselbe — ich erin-
nere nur daran, dass im Marsh’schen Apparate */ieo mlg:
arseniger Siure einen deutlich wahrunehmbaren Spiegel
giebt, dass es durch Reaction auf Silbersalze gelingt '/i000,
ja /10000 mlg. arseniger Sdure nachzaweisen — diirften
sich Spuren Arsens in fast allen Tapeten, fast allen Klei-
dungsstoffen nachweisen lassen, wenn zur Untersuchung
nur hinreichend grosse Mengen der genannten Stoffe ver-
wandt werden. Kein denkender Chemiker, kein naturwis-
senschaftlich gebildeter Arzt diirfte daher auch heute noch
an den Fabrikanten die Anforderung stellen, genannte
Stoffe in absoluter Arsenfreiheit zu liefern, zumal die -
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Erfahrung lehrt, dass das Vorhandensein von Arsen in
sehr geringen Mengen in unseren Zimmertapeten und anseren
Bekleidungsgegenstinden weder eine objectiv wahrnehm-
bare Schidigung der Gesundheit, noch eine Alteration des
subjectiven Wohlbefindens herbeifithrt. Wollte die Hy-
giene die Anforderung, Tapeten und Bekleidungsstoffe seien
absolut arsenfrei, aufrechterhalten, so miisste der Fabrikant
zu produciren aufhoren, oder aber seine Thétigkeit auf
Verfertigung weniger Stoffe einschrénken, da es ihm wohl
kaum gelingen diirfte, die Mehrzahl der bei der Herstel-
lung quaestionirter Stoffe angewandten Farbstoffe und Beizen
z. B. in der Reinheit resp. Arsenfreiheit darzustellen, dass
der Chemiker, der die Untersuchung der in den Handel
zu bringenden Stoffe auszufiihren hitte, in einem Stoffballen
oder einer Reihe von Tapetenrollen nicht im Stande wire
/100 oder gar ‘'/iooo mlg. Avsen aufzufinden. Jst weiter
der Chemiker berechtigt, wenn er in 100, 1000 oder 10000
Quadratcentimetern eines Stoffes, kein Arsen nachzuweisen
im Stande ist, sein Sentiment dahin lantend abzugeben,
dass die so und so beschaffenen, von der und der Fabrik
in den Handel gebrachten Stoffe absolut arsenfrei sind?
(Gewiss nicht; gewiss ist' er nur dazu berechtigt, zu sagen,
die Stoffe, von denen er Proben in Untersuchung genommen,
seien in so weit arsenfrei, als so und so viele Quadratcen-
timeter, deren Anzahl natiirlich durch die Grosse des in
Untersuchung genommenen Stiickes angegeben wird, keine
Arsenreaction gegeben hitten. Dabei ist gewiss nicht
ausgeschlossen, dass die Anwesenheit von Arsen zu consta-
tiren gewesen wiire, wenn zur Untersuchung ein 10 oder
100 mal grosseres Stiick verwandt worden wire. — Die
Anforderung, Tapeten und Kleidungsstoffe in absoluter
Arsenfreiheit herzustellen, ist also schon aus dem Grunde
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ein Unding, weil logischer Weise von keinem Stoffe gesagt
werden kann, er sei absolut arsenfrei.

‘Wenn nun aber zugestanden werden soll und muss,
dass unsere Bekleidungsgegenstinde, unsere Zimmertapeten
nicht arsenfrei zu sein brauchen, so enisteht die 2. Frage:
wie viel Arsen darf in einer gewissen Einheit eines Zeunges
vorhanden sein, ohne die Gesundheit des Trigers zu beein-
trichtigen? Wie gross ist das zuldssige Maximum an
Arsen in einem Tapetenstiick bestimmter Grosse, bei wel-
chem das Wohlsein des Bewohners eines mit dieser Tapete
ausgeklebten Zimmers nicht geschadigt wird?

Der Gedanke, die Frage, welches das zuldssige
Maximum an Arsen in einem Tapetenstick bestimmter
Grosse sei, auf experimentellem Wege zu losen, scheint der
zunichstliegende zu sein, und es wurde auch z. B. bereits
im Jahre 1882 von Thoms die Lieferung einer derartigen
Arbeit versprochen '), die unter dem Titel «welches sind die
minimsten noch gesundheitsschddlich wirkenden Arsenwasser-
stoffmengeun» die aufgestellte Frage behandeln sollte. Die
genannte Arbeit ist bisher nicht erschienen und diirften
sich auch einem Versuch, diese Frage auf experimentellem
Wege allseitig befriedigend zu losen, grosse Schwierigkeiten
in den Weg stellen.

Gemessene Quantititen von Arsenwasserstoff in einen
geschlossenen Raum zu leiten, den Procentgehalt der Luft
dieses Raumes an Arsenwasserstoff zu bestimmen und dann
zu constatiren, bei welchem Procentgehalt und nach wie
langer Dauer des Experiments Erscheinungen der chronischen
Arsenvergiftung eintreten, wire schon aus dem Grunde

1) Bericht iiber die Thiitigkeit der Versuchs- und Control-Station
in Riga 1882 pag. 178.
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irrationell, weil uns iber die Quantitit des aus Arsenfar-
ben ete. durch Schimmelpilze in der Zeiteinheit entwickel-
ten Arsenwasserstoffs nichts bekannt ist, ein Riickschluss
aus der Menge des zur Hervorrufung von Vergiftungser-
scheinungen erforderlichen Arsenwasserstoffs auf die zu-
lissige Quantitit von Arsen in Tapeten also nicht moglich
wire. Das Experiment konute nur in der Weise angestellt
werden, dass die Winde feuchter warmer Riaume — Feuchtig-
keit und Wirme befordern nach Dragendorff und Maydell
die Thitigkeit der Arsenwasserstoff producirenden Schimmel-
pilze — mit Tapeten von verschiedenem bekannten Arsen-
gehalt beklebt wiirden und dann konstatirt wiirde, bei
welchem Arsengehalt der Tapete nach méglichst langer
Dauer des Experiments sich Vergiftungserscheinungen con-
statiren lassen. Nun sind aber, ganz abgesehen davon, dass
sich wohl schwer ein Mensch zu solchen Experimenten
hergeben wiirde, die ersten Symptome der chronischen
Arsenvergiftung — Kopfschmerz, Benommensein, Unbehagen,
Appetitlosigkeit, entziindliche Processe an der Bindehaut
des Auges — sehr wenig characteristisch, mit Ausnahme
der Conjunctivitis nicht deutlich objectiv wahrnehmbar;
wie also sollte man am Experimentthiere die ersten Erschei-
nungen der Vergiftung, auf die es gerade ankommt, consta-
tiren? Es diirfte also kaum anders moglich sein, sich in
Bezug aunf diese Frage Aufklirung zu schatten, als dadureh,
dass man in jedem Falle, in dem eine Arsenvergiftung
durch Gebrauchsgegenstinde vermuthet wird, eine Unter-
suchung derselben veranlasst, und, wenn irgend moglich,
den quaestionirten Gegenstand aus derselben Bezugsquelle
in nenem Zustande zu beschaffen sucht, um eine quanti-
tative Arsenbestimmung, oder eine Schétzung durch Vergleich
mit aus bekannten Arsenmengen hergestellten Spiegeln vor-
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zunehmen. Bei Durchsicht der mir in der einschligigen
Literatur recht zallreich aufgestossenen Fille von Arsen-
vergiftung, hervorgerufen durch Gebrauchsgegenstinde,
habe ich fast ausnahmslos vergebens nach einer Angabe
der Arsenmenge in irgend einer Einheit des Stoffes, durch
den die Vergiftung hervorgerufen wurde, gesucht; nur bei
Schmelek?) fand ich folgende Stelle: «Die arsenhaltigen
Stoffe, Tapeten, Zeuge etc. sind inherhalb der letzten Jahre
in Norwegen Gegenstand eifriger Verfolgung gewesen.
Diese - Verfolgung hat gewiss bisweilen zu licherlichen
Uebertreibungen — zu einer wahren Arsenpanik gefihrt,
doch kann man ihy eine grosse Berechtigung nicht absprechen.
In Folge der Aufmerksamkeit, welche man in unserem
Laude jener Angelegenheit zugewendet, hat man viele
Fille beobachten kinnen, welche darauf zu denten schei-
nen, dass sogar minimale Mengen Arsen — vielleicht nur
einige Centigramm Arsen in einem Quadratmeter Zeug .-
bei besonders disponirten Personen unter gewissen Umstén-
den Uebelbefinden hervorrufen konnen. Ich untersuchte
im Verlaufe der letzten zwei Jahre ca. 600 Proben von
Zeugen, Tapeten, Farben etc. und habe dadurch ununter-
brochen Gelegenheit gehabt, in dieser. Beziehung Beobach-
tungen anzustellen. Besondere Vorsicht scheint fiir solche
Gegenstinde, die in directe Bertihrung mit demr mensch-
lichen Korper kommen, geboten zu sein. So ist es oft
vorgekommen, dass in Bettdecken, die kaum melu als 0,02 gr.
Arsen in einem Quadratmeter - also 2%/100 mlg. in 100 Qua-
dratcentimetern — enthielten, von verstindigen Leuten die
Ursache von Koptfschmerzen und Uebelkeit vermuthet wor-
den ist. Die Richtigkeit dieser Annahme wurde dadurch

R -

1) Schmelck im Repert. tiir analytische Chemie B. 8 p. 321.71883,
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bewiesen, dass das Unwollsein aufhorte, sobald ein anderer
Stoff angewendet wurde. Dies klingt unwahrscheinlich
und doch sind der Beispiele viele und lassen sich schwie-
rig zuriickweisen!

Diese Beobachtungen legen den Gedanken nahe, dass
die als zuldssig zu statuirende Arsenmenge in einer gewissen
Einheit einer Tapete oder eines Zenges nicht gar zu hoch
bemessen werden diirfte.

Die Frage, in wieweit das Vorhandensein von Arsen
in Tapeten, Zeugen, wie iilberhaupt in Gebrauchsgegenstin-
den zuldssig sei, ist gesetzlich meines Wissens nur in 2
Staaten, in Deutschland und im Konigreich Schweden ge-
regelt. Es mag ja wohl an vielen anderen Orten, wo das
zuldssige Maximum an Arsen in genannten Stoffen durch
Localgesetze normirt ist, eine Untersuchung von Gebrauchs-
gegenstinden in Bezng auf ihren Arsengehalt vorgenommen
werden, doch habe ich in der einschldgigen Literatur nur
spiirliche Notizen tber diese Localbestimmungen gefunden;
dieses Wenige solljetzt neben den gesetzlichen Bestimmungen
fiir Deutschland und Schweden Erwédbnung finden. Die
Frage nach der zuldssigen Maximalquantitdt an Arsen in
Gebrauchsgenstinden wurde in Schweden durch das am
1. Juli 1880 in Kraft tretende Giftgesetz') dahin geregelt,
dass eine Waare als arsenhaltig und im Handel als unzu-
lassig angesehen werden sollte, «wenn aus einer Probe
von 220 Quadratcentimetern (irosse von gefirbten Zeugen
und einer solchen von 440 Quadratcentimetern Grosse
von bedruckten Zeugen, Tapeten, Roulleaux ein schwar-
zer oder schwarzbrauner, theilweise unsichtbarer?) Arsen-

1) Arsenik-Untersuchungen von E. Lyttkens Landw. Ver
suchsstationen, Bd. 26 pag. 805.
) Soll wohl undurchsichtiger heissen, Der Verf.
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spiegel in einer Rohre von einem inneren Durchmesser
von 15—2 Mm. dargestellt werden kanns. Dieses Ge-
setz ist nur scheinbar priicise gefasst; die M#ngel desselben
sind, wie von Fleck ') und Sc hm e lck?) niher erortert
wird, in dem Umstande zu suchen, dass keine genaue Vor-
schrift {iber die Art und Weise, in der die Untersuchung
vorzunehmen sei, gegeben ist, wihrend es ja jedem mit Ar-
senuntersuchungen vertranten Chemiker bekannt ist, dass
die Intensitdt des Arsenspiegels abhéingig ist von der an-
gewandten Untersuchungsmethode, dass sie bei Anpwendung
der Untersuchungsmethode nach Marsh-Berzelius
abhingig ist. von der Grosse des Entwicklungskolbens,
von der Intensitit des Gasstroms, von der Dauer des Prii-
fungsverfahrens etc. Dieses strenge und unpricise gefasste
Reglement fiir Sehweden hat auf Vorschlag von Schmelck
durch das Gesetz vom 26. Jan. 1883 eine Abinderung %)
erfahren, sodass nunmehr in Schweden von Zeugen, Papier,
Roulleaux, Tapeten und #hnlichen Gegensténden nur 200
Quadratcentimer zur Untersuchung verwandt werden und
die Unzuldssigkeit einer Waare im Handel constatirt wird,
falls aus genannter Grosse des Untersuchungsebjects ein
Spiegel gewonnen werden kann, der einem unter Anwen-
dang von /10 mlg. arseniger Siure dargestellten gleichkommt
oder diesen iibertrifft,

Ganz #hnlich sind die Anforderungen der englischen
National Health Society*), die als zuldssiges Maxi-
mum an Arsen in Tapeten 0,025 gr. fiir ein Stiick von

<
10,92 m. Linge und 24 Cm. Breite statuirt, d. h. -?6% mlg.
1) Repert. fiir analyt. Ch. Jhrg. IIT, pg. 20
2) Daselbst pag. 321, )
8) Pharmaceut. Centralh. Jhrg. 1884, pag. 450. A
4) Pharmaceut. Centrath. Jhrg. 1884 pag. 460,



14

‘Arsen in 100 Quadratcentimetern Fapete. Aehnlich diesen
ist das Postulat des Technischen Vereins!) in Riga, der
500 mlg. arseniger Séure in 100 Quadratcentimetern als
-Maximum hinstellt, wihrend thatsidchlich die Tapetencon-
trole in Riga derart gehandhabt wird ?), dass !/;0 mlg. Arsen
in 100 Quadratcentimetern Tapete des Maximum der zu-
lissigen Arsenmenge darstellt. In Dorpat qualificirt man
als unzunlissig, wie ich zun sehen Gelegenheit gebabt habe,
wenn es gelingt aus 100 Quadratcentimetern Tapete rvesp.
200 Quadratcentimetern Zeug einen Spiegel darzustellen,
der deutlicher ausgepridgt ist, als ein unter Anwendung von
/100 mig. arseniger Sdure gewounnener. :

In Deutschland war bereits am 1. Mai 1882 eine kai-
serliche Verordnung eriassen worden, welche die Verwen-
dung giftiger Farben regeln sollte; diese Verordnung griff
aber durch ihre Schirfe so sehr in alle Gewerbe ein, dass
man sich genithigt sah, einige Paragraphen derselben wieder
aufzuheben. Am 1. Mai 1888 trat das neue, bereits am 5. Juli
1887 vom Kaiser unterzeichnete Gesetz3) betreffend die Ver-
wendung gesundheitsschidlicher Farben bei der Herstellung
von Nahrungsmitteln, Genussmitteln und Gebrauchsgegen-

stiénden in Kraft. Die hier in Betracht kommenden §§ lauten:

§ 7. Bei Herstellung ven zum Verkauf bestimmten
Tapeten, Mobelstoffen, Teppichen, Stoffen zu Vorhingen
oder Bekleidungsgegenstinden, Masken, Kragen, sowie
kiinstlicher Blitter, Blumen und Friichte diirfen Farben,
welche Arsen enthalten, nicht verwendet werden. Auf die
Verwendung arsenhaltiger Beizen oder Fixirungsmittel znm
Zweck des Fidrbens oder Bedruckens von Gespinnsten und

1) Thoms Bericht iiber die Thiitigkeit der Versuchs- ned Con-
trolstation in Riga, 1882 pag. 176. 2) Daselbst pag. 178,

8) Reichsgesetzblatt Nr 277.
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Geweben finden diese Bestimmungen nicht Anwendung, wenn
sie das Arsen nicht in Wasser loslicher Form, oder in
solcher Menge enthalten, dass sich in 100 Q.-Cm. des fertigen
Gegenstandes nicht mehr, als 2 mlg. Arsen vorfinden.

§ 10. Auf die Verwendung von Farben, welche Arsen
nicht als constituivenden Bestandtheil, sondern nurals Ver-
unreinigung und zwar hochstens in einer Menge enthalten,
welche sich bei der in der Technik gebrauchlichen Darstel-
lung nicht vermeiden lasst, finden diese Bestimmungen nicht
Anwendung. :

Die Fassung dieses neuen deutschen Gesetzes muss
als eine unpricise bezeichnet werden. Es ist ja gewiss
ausser allem Zweifel, dass die geringen Mengen des Ar-
sens, die vom Gesetz als zulassig erachtet worden, ohne
allen Schaden fir die Gesundheit sein sollen, aber die
Grenze diirfte in vielen Fillen sehr schwer zu finden sein,
zumal die Ansichten der Autoren iber das zuléssige Maxi-
mum von Arsen in einem Tapeten- oder Zeugstiick be-
stimmter Grosse, wie oben ausgefiihrt, recht betvichtlich
differiren. Auch der Passus «in einer Menge, welche sich
bei der in der Technik gebriuchlichen Darstellung nicht
vermeiden lasst> diirfte zu verschiedenartiger Deutung
Veranlassung geben, da es z. B. einer Reihe von Fabri-
kanten, die sich bemiihen, ihre Fabrikate  moglichst gut
und rein darzustellen, gelungen sein kann, Tapeten resp.
Zeuge nahezu arsenfrei zu liefern, wihrend vielen andern,
bei denen das Bestreben, gute Waare zu produciren, weni-
ger ausgeprigt ist, dieses nicht gelingt. Welches wire hier
die in der Technik gebrauchliche Methode

Ich gehe nunmebr an eine Schilderung der fiir den
Nachweis von Arsen in Tapeten, (Gespinnsten oder Gewe”
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ben in Vorschlag gebrachten Methoden und an eine Auf.
zejchnung meiner Resultate, die ich bei Ausfilhrung von
Versuchen nach den verschiedenen Methoden erhalten habe.

I. Methode nach Dragendorff !).

Dragendorffempfiehlt 100 Quadratcentimeter Tapete
resp. 200 Quadratcentimeter Zeug oder Ausziige, welche
diesen Mengen entsprechen, in Arbeit zu nehmen. Sollten
in 100 resp. 200 Q.-Cm. nicht simmtliche Farben, die im
Muster vertreten sind, enthalten sein, so sollen grossere
Stiicke abgemessen werden und aus diesen bestimmte Men-
gen Auszug hergestellt werden, von welch’ letzterem dann
eine 100 resp. 200 Q. Cm. entsprechende Menge zur Un-
tersuchung verwandt werden soll. Die Ausziige, mit denen
weiter experimentirt werden soll, bereitet man durch Er-
hitzen des fein zerschnittenen Objectes mit rauchender
Salpetersiure von 1,4 sp. Gew. in einer Porzellanschale,
indem man im Wasserbade die S#ure vollig verdunsten
ldsst (auf 100 Q.- Cm. Tapete oder 200 Q.-Cm. Zeug
50 Cem.), dann durch Behandlung des Rilckstandes mit ver-
diinnter reiner Schwefelsdure (1 Gewichtsth. Siéure auf
8 Th. Wasser) in der Wirme, wobei man in einer Koch-
flasche 2 Stunden lang bei 100° digerirt und anf 100 Q.-Cm.
Tapete oder 200 Q.-Cm. Zeng 50 Cem. der Siuremischung
verwendet. Sodann filtrirt man durch ein 10 Cm. im
Durchmesser haltendes zuvor nicht befeuchtetes Filter, auf
dem man zuletzt den Riickstand mit einem Glasstabe gnt
auspresst, aber nicht nachwischt. Der so erhaltene Aus-
zug, entsprechend 100 Q.-Cm. Tapete oder 200 Q.-Cm.

1) Gerichtlich-chem, Ermittelung von Giften. III. Aufl. 1888,
pag. 898,
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Zeug wird auf einmal in einen mit 10 gr. reinem Zink und
50 Cem. verdiinnter Schwefelsiure beschickten Marsh’schen
Apparat von 300 Ccm. Capacitdt -durch das Trichterrohr
erst dann gegossen, wenn aus dem Apparat bereits alle
atmosphérische Luft deplacirt worden ist, Die Austrocknung
der Gase wird durch eine zur Hilfte mit Kaliumhydrat,
zur Hilfte mit Chlorcalcium gefiillte Trockenrshre bewerk-
stelligt. Das Beschlagrohr wird gleich, nachdem der Aus-
zug in den Marsh’schen Apparat gegossen und dessen
Inhalt umgeschiittelt worden ist, vor der Einschniirung mit
einem Bunsenbrenner oder einer gleich starken Wirme-
quelle erhitzt und zwar genau 10 Minuten lang nach Ein-
tragen des filtrirten Zeug- resp. Tapetenauszugs. Als Be-
schlagrohr dient eine aus arsen- und bleifreiem, moglichst
schwerschmelzbarem Glase hergestellte Rohre von 35—7
Millimeter im Lichten und 1%/ Millimeter Wandstirke,
die an der Stelle, an der man den Arsenspiegel erwartet,
auf 1'/e—2 Millimeter &usseren Durchmesser anszuziehen
ist. Das Object proponirt Dragendorff nach Ausfall
des Versuchs zu qualificiren, als

stark arsenhaltig, wenn schon nach 3 Minuten lan-
gem Durchleiten in der Rohre ein gegen eine Kerzenflamme
vollig un.durchsichtiger Anflug von Arsen entstanden ist,

arsenhaltig, wenn innerhalb 10 Minuten ein solcher
Anflug sich gebildet hat,

hinsichtlich des Arsengehalts unschadltch
wenn nach 10 Minuten kein deutlich erkennbarer oder doch
nur ein leise angedeuteter Arsenspiegel entstanden ist.

Um einerseits in der Lage zu sein mit erwiinschter
Genaunigkeit zu jedem Versuche eine gleiche Menge Zink
nehmen zu konnen, andererseits um dem Zink eine mog-
lichst grosse Angriffsfliiche fiir die Schwefelsiure zu geben,

- II
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habe ich von der bekannten Eigenschaft des Zinks, sich
bei hoherer Temperatur pulvern zu lassen, Gebrauch ge-
macht und zu jedem Versuch immer 10 gr. gepulverten
Zinks genommen. Dieser Process des Pulverns ist bei
weitem bequemer, als das in Stangenform in den Handel
gebrachte chemisch reine Zink in kleine Stiicke zu brechen,
wobei es doch kaum moglich sein diirfte, sie kleiner als
etwa 2 gr. schwer zu machen. Das Pulvern ldsst sich auch
viel schuneller bewerkstelligen, — 1 Kilo in der Stunde —
als das von Liyttkens?) empfohlene Verfahren: Schmel-
zen des Zinks, Ausgiessen in eine lange Holzrinne, um sich
eine lange Stange herzustellen, sodann Schmnelzen derselben
am Gasgeblise und Traufeln des flissigen Metalls auf eine
Porzellanplatte.

Zur Beantwortung der Frage, welche Arsenwerthe Stoffen
zukommen, die nach Dragendorff mit den Bezeichnungen
chinsichtlich ihres Arsengehalts unschiddlicho,
«arsenhaltig» und «stark arsenhaltig» zu belegen sind,
war es erforderlich nichst einer Losung von bekanntem Arsen-
gehalt moglichst arsenfreie Stoffe zu besitzen, um letztere
mit bekannten Mengen arseniger Séure zu impréigniren, und
dann- nach der Intensitit der aus den Ausziigen dieser Stoffe
erhaltenen Arsenspiegel die den von Dragendorff
empfohlenen Bezeichnungen zukommenden Arsenwerthe
festzustellen. Solche Stoffe beschaffte ich mir: es war das
eine weisse Glanztapete, weisse Leinwand, ein weisser
Wollenstoff un8 weisses Seidenzeng. Alle diese Stoffe
waren in soweit arsenfrei, dass 100 resp. 200 Q.-Cm. der-
selben nach der Dragendorff’schen Methode verar-
beitet bei 10 Minuten langem Priifungsverfahren auch nicht

1) Lyttken é. Landw. Versuchsstationen B. XXVI pag. 805.
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den leisesten Arsenanflug erkennen liessen. Durch diese
Versuche war auch erwiesen, dass das mir zu Gebote
stehende Zink, die Schwefelsiure, Salpetersiure, sowie die
Geftisse und Apparate von geniigender Reinheit resp. Ar-
senfreiheit waren.

Eine Losung von bekanntem Arsengehalt stellte ich
mir in der Weise dar, dass ich 0,1 gr. sublimirter arse-
niger Siure in 500 Ccm. Wasser loste und 100 Cem. dieser
Losung weiter mit 900 Cm. Wasser verdiinnte; so war
ichim Besitz zweier Losungen, von denen die concentrirtere
/100 mlg., die diluirtere *100 mlg. arseniger Sture in 1 Cem.
enthielt. Durch Titriren mit frisch bereiteter Jodlosung
wurde sodann der Gehalt der concentrirteren Losung an
arseniger Siure festgestellt; ich fand als Mittel von 6 gut
iibereinstimmenden Versuchen 0,09974 gr. arsenige Saure.
Es waren also in 1 Cem. nicht 0,2 mlg., soundern nur
0,1994 mlg. arsenige S#ure enthalten. (Bei einer Trocken-
bestimmung, die mit circa 1,5 gr. vorgenommen wurde,
liess sich nach 4wochentlichem Liegen im Exsiccator ab-
solut keine Gewichtsabnahme constatiren) Obiger Fehler
ist derart gering, dass er wobl vernachlissigt werden darf;
ich werde daher bei meinen Angaben der angewandten
Arsenmengen immer von vollen Hundertsteln arseniger
Siure reden, nicht die bohen, diesen sehr nahe stehenden

Briiche, anfiihren.
‘ Ich schnitt nun je 100 Q.-Cm. meiner Tapete in kleine
Stiicke, brachte diese in je ein Porzellanschélchen und
trinkte die Tapetenstiickchen mit verschiedenen bekannten
Mengen arseniger Sdure, iibergoss sodann die Tapeten-
stiickchen jeder Schale mit 50 Ccm. Salpetersiure 1,4 sp..
Gew., setzte die Schilchen auf’'s Dampfbad und rihrte den
Inhalt derselben mit dem zu jeder Schale gehorenden Glas-
II*
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stabe so lange um, bis die Tapetenstiickchen zu einem
homogenen Brei zergangen waren. Als nach 3—4 Stunden
kein Geruch nach Salpetersiure mehr zu constatiren war,
nabm ich den trockenen Riickstand jedes Schélchens in
50 Cem. einer 1:8 verdiinnten Schwefelsdure auf und
brachte den nunmehrigen Inhalt jeder Schale in eine kleine
Kochflasche, die fiir 2 Stunden auf’'s Dampfbad gesetzt
wurde. Nach angegebener Zeit filtrirte ich durch Filtra
vorgeschriebener Grosse und setzte, nachdem die Filtrate
vollig erkaltet waren, 2 Marsh’sche Apparate — ich
experimentirte gewohnlich mit 2 Apparaten zu gleicher Zeit
— von 800 Cem. Capacitit, die mit je 10 gr. gepulvertem
Zink beschickt waren, durch je 45 Ccm. verdiinnter Schwe-
felsdure von angegebener Concentration in Thatigkeit und
konnte bald, da nach 5—6 Minuten die atmosphérische
Luft ans denselben vertrieben war, mit der Erhitzung der
Beschlagrohren vor ihrer Einschniirung durch einen Bunsen-
brenner beginnen und den zu untersuchenden Tapetenauszug
eintragen. Sodann spiilte ich mit dem zu 100 Cem. fehlen-
den Rest von 5 Cem. verdiinnter Schwefelsdure die Trichter-
rohren der Gasentbindungsflaschen nach und schiittelte den
Inhalt der Flaschen um. Nach Ablauf von genau 10 Mi-
nuten wurden die Experimente geschlossen und die Be-
schlagrohren — die mir zu Gebote stehenden hatten 5Y/s
bis 6'/.. mm. Lichtung und 1--1?/: mm. Wandstirke — durch
Verlacken vor Zutritt atmosphirischer Luft geschiitat.

In gleicher Weise behandeite ich meine Leinwand,
den Baumwollenstoff, die Wolle und die Seide; nur wur-
den hier in jedes Schilchen 200 Q.-Cm. des Stoffs ge-
bracht und mit jedem dieser Stoffe nur 6 Experimente ge-
macht, da diese Anzahl geniigend schien, um durch Ver-
gleich der erhaltenen Spiegel die Frage, ob es gleichgiltig
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sei, aus welcher Stoffart man Arsen nachzuweisen hitte,
zu bejahen.

Jetzt konnte constatirt Werden, dass die von Dra-
gendorff empfohlene Bezeichnung «hinsichtlich
seines Arsengehalt‘s unschéadlieh» einem
Stoffe zukomme, der in 100 resp. 200 Q.-Cm.. hochstens
/ro0—8/100 mlg. arseniger S#ure enthilt, dagegen ein
Stoff als carsenhaltig» zu bezeichnen ist, der 3%/100
mlg. in genannter Flichengrosse enthélt und als «stark
arsenhaltig», wenn in gleichem Flicheninhalt /50
— %/100 mlg. arseniger Sdure enthalten sind.

Ich legte mir weiter die Frage vor, ob bei dem Dra-
gendorff’schen Extractionsverfahren simmtliches im
Untersuchungsobject vorhandene Arsen in den Auszug
iibergeht. Zur Beantwortung dieser Frage musste nachge-
wiesen werden, dass in den nach Abfiltriren der Ausziige
restirenden Filterriickstdnden nach griindlichem Auswaschen
mit Wasser kein Arsen mehr vorhanden sei. — Solche
Filterriickstande hat man nur beim Verarbeiten von Lein-
wand, Baumwolle und Tapeten; Wolle und Seide geben
keine greifbaren, da die animalische Faser unter starkem
Aufschiumen in heisser Salpetersiure angegebener Concen-
tration zergeht und der nach dem Verdampfen letzterer
zuruckb,lelbende Riickstand sich in verdiinnter Schwefel-
saurevnahezuv volikommen klar lost. Ich habe nun die nach
Verdampfen der Salpetersiure restirenden Riickstdnde einiger
Tapeten-, Leinwand- und Baumwollenstoffstiicke, die mit
grosseren Arvsenmengen imprignirt waren, nach 2stiindigem
Digeriren mit verdiinnter Schwefelsiure bei 100° gut aus-
gewaschen, sodann mit Schwefelsdure stirkerer Concen- ~
tration lingere Zeit hindurch digerirt, — es gelang kein
Mal bei Prifung dieses 2ten Auszuges einen Arseuspiegel
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zn erzeugen. Andere Riickstdnde habe ich nach der spiter
zu schildernden amtlichen schwedischen Methode,
weitere nach Schm e lck behandelt; es ist mir keinmal geluan-
gen, im Riickstande Arsen aunfzufinden. Gegen eine derartige
Ldsung dieser Frage l4sst sich aber der Einwand erheben,
dass das Extractionsverfahren nach Dr agendorff viel-
leicht nur geniigend sei, wenn es sich um eben hineinge-
brachte arsenige S&ure handle. Aus diesem Grunde schien
es mir erforderlich zur Beantwortung der Frage, ob sémmt-
liches im Untersnchungsobject vorhandene Arsen bei dem
Extractionsverfahren nach der Dragendorff’schen, so-
wie den iibrigen spiter zu schildernden Methoden in dem
zu priifenden Auszuge vorhanden sei, zur Untersuchung
nicht meine relativ arsenfreien Stoffe zu verwenden, in die
ich bestimmte Quantitéten arseniger Ssure hineinbrachte,
sondern arsenhaltige Tapeten und Gewebe, wie sie sich im
Handel finden, denen das Arsen in den verschiedensten
Verbindungen anhaftet. Um mit solech’ arsenhaltigen Stoffen
experimentiren zu konnen, untersnchte ich nach der Dra-
gendorff'schen Methode eine Reihe von Tapeten und
Geweben und zwar eine etwas grossere Anzahl genannter
Stoffe, um mich zugleich einigermassen {iber die Haufigkeit
des Vorkommens von Arsen in Stoffen inldndischer Industrie
zu orientiren. Eine Aufzeichnung der Ergebnisse dieser
Untersuchungen gebe ich spéter; an dieser Stelle mochte
ich constatiren, dass es mir selbst bei den arsenreichsten
Stoffen niemals gelang nach vorausgegangener Zerstorung
derselben mit Salpetersinre und 2stiindigem Digeriren
der Rickstdnde mit verdiinnter Schwefelsiiure auf dem
Dampfbade in den aixsgewaschenen Filterriickstinden nach
irgend einer Methode Arsen nachzuweisen.

Die nach der Dragendorff’schen Methode ge-
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wonnenen Arsenspiegel sind scharf conturirt und, falls
nicht grossere Arsenmengen (nicht mehr, als ¢. %00 mlg.
arseniger S#ure) im Untersuchungsobject zugegen sind,
auf eine nur 3—4 Cm. lange Wandstrecke der Be-
schlagrohren localisirt. Die relative Kiirze und die gleich-
méssige Intentitit der Spiegel riihrt offenbar daher, dass
der Gasstrom in der Beschlagréhre bei Anwendung einer
1:8 verdiinnten Schwefelsiure kein stiirmischer ist, und
dass er wihrend der ganzen Zeit des Priifungsverfahrens
nahezn vollkommen gleichméssig bleibt, es also auch zn
einer gleichmissigen Ablagerung der Arsenpartikel und bei
der relativ geringen Stromgeschwindigkeit zu einer ruhigen
Absetzung derselben an einer verh#ltnissmissig kurzen
Strecke des Beschlagrohrs kommt. Der Beweis dafiir,
dass dieser Schluss beziiglich der Kiirze und gleichmissigen
Intensitéit der nach Dragendorff gewonnen Spiegel ein
richtiger ist, kann leicht geliefert werden, indem man die
Stromgeschwindigkeit im Beschlagrohr alterirt. Um diese
beliebig steigern oder verlangsamen zu kénnen, fithrte ich
durch den Stopfen der Gasentbindungsflasche ein drittes,
fast bis zam Boden der Flasche reichendes Glasrohr und
setzte dieses mit dem Gashahn eines mit reinem Wasser-

_stoffgas gefiillten Gasometers in Verbindung. Zahlreiche

Versuche, die ich mit gleichen Mengen arseniger Siure
unter sonst vollkommen gleichen Verhiltnissen ausfithrte,
lehrten mich, dass die Spiegel um so schwiicher, linger
und in ihren Conturen verwaschener werden, je mehr Gas
man wihrend des Experiments aus dem Gasometer zustro-
men lisst, dass ferner die Zersetzung des gebildeten Ar-.
senwasserstoffs mit znnehmender Stromgeschwindigkeit des
Gases in der Beschlagrobre fullt. Dieser letatere Umstand
wird dadurch bewiesen, dass man bei Anwendung von
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z. B. 'f10 mlg. arseniger Siaure bei geschlossenem Gasbahn
des Gasometers an der nicht angeziindeten Spitze an einem
mit angestunerter Silberlosung durchtrdnkten Stiick Filtrir-
papier erst nach lingerer Zeit eine leichte Schwirzung
constatiren kann, wihrend eine solche fast momentan auf-
tritt, weun der Gashahn um ein Gewisses geoffnet wird.

Um mich iber die Intensitit des Gasstromes zu unter-
richten, habe ich die wihrend der 10 Minuten langen Prii-
fungsdauer producirte Gasmenge gemessen. Sie betrug bei
Einwirkung von 100 Cem. einer 1:8 verdiinnten Schwefel-
sdure auf 10 gr. meines gepulverten Zinks durchschnittlich
¢irea 500 Cem. und war die Menge des in der ersten Hailfte
der Versuchszeit entwickelten Gases durchschnittlich nur
um 25 Ccm. grosser, als die wéihrend der letzten 5 Minu-
ten producirte, )

Durch Vergleich mit Spiegeln, die ich erhalten hatte,
indem ich bekannte Mengen arseniger Sdure in 100 resp.
200 Q.-Cm. meiner Stoffe, die in so weit arsenfrei waren,
dass genannte Flichengrosse derselben nach der Dragen-
dorffschen - Methode verarbeitet keinen Arsenspiegel
gab, war es. moglich eine Schitzung der in 100 resp. 200
Q.-Cm. arsenhaltigen Stoffs enthaltenen Arsenquantitiit vor-
zunehmen. Eine solche Schitzung des Arseugehalts ist
meiner Ansicht nach sebr wohl moglich, da die Spiegel
unter Anwendung derselben Materialien in gleicher Menge,
gleich grosser Apparate und unter Beobachtung der glei-
chen Priifungsdauer gewonnen sind. Sie ist bei dem deut-
lichen Ausgepriigtsein und der, scharfen Markirung der
nach-der Dragendorff'schen Methode erbaltenen. Arsen-
spiegel bei Vorhandensein von nicht mehr, als '°/100 mlg. ar-
seniger Séure im Untersuchungsobject wohl bis auf /100 mlg.
genau auszu.fiihren;.dass,eine.’l"é:uschung um Yien, %100 ja
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/100 mlg. vorkommen kann, wenn im Untersuchungsobject
®/100 oder gar 39100 mlg. arseniger Séure enthalten sind,
wird allerdings zugestanden werden wiissen.

Diese Schitzung fiibrte ich in der Weise aus, dass
ich” die aus bekannten Arsenmengen erhaltenen Spiegel
nach Massnahme ihres Arsengehalts geordnet auf einer
weissen Unterlage ausbreitete und nun, sobald ich aus
einem arsenhaltigen Stoff einen Spiegel erhielt, durch Neben-
einanderlegen und Vergleichen den Gehalt desselben an
Arsen feststellte.

Im Folgenden gebe ich eine Zusammenstellung der
untersuchten Stoffe und derihnen zukommenden Arsenwerthe.

Es wurden untersucht: .

I. TMéobelkattune. 3 derselben gaben bei Ver
arbeitung von 200 Q.-Cm. keinen Spiegel, in 4 fand sich
Arsen und zwar in 200 Q.-Cm. des Stoffs: /w0 /100
"/mn : 8/100 :

II. 14 bedruckte Kleiderkattune. 5 gaben kei-
nen Spiegel, in 9 fand sich Arsen und zwar in 200 Q.-Cm, :
Yioo * /100 * %100 © /100 * 12/100 * 8/100 * Y 100 %100 *

III. 1 einfarbiger Baumwollenstoff (hellbraun)
Der Arsengehalt desselben war nicht schitzbar, weil unmit-
telbar nach dem Eintragen des Auszuges in die Gasentbin-
dungsflasche ein gegen eine Kerzenflamme . vollkommen
undnrcbsichtiger Spiegel auftrat. :

. IV. 6 Baumwollengarne verschledener Far-
be. Um die zu untersuchende Quantitit festzustellen wurden
200 Q.-Cm. eines aus gleicher Fadenstéirke gefertigten Gewe-
bes abgemessen, gewogen und sodann eine gleich schwere
Menge der Garne in Arbeit genommen. 3 gaben keinen
Spiegel, in 3 fand sich Arsen und zwar in einer 200

Q.-Cm. entsprechenden Menge ¢/, 00" '/ 00 " ¥, 0a:
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V. 85 Wollenstoffe verschiedenster Farben.
23 gaben keinen Spiegel, in 12 Stoffen fand sich Ar-
sen und zwar in 200 Q.-Cm. '/100 * 3/100 * %/100 * */100 * ®/100 *
w/mo ‘ 18/10" : "/100 *4/100 5/100 ' 2/100. In einem Falle, es han-
delte sich um einen dunkel roth-braunen Stoff, war der
Arsengehalt nicht schitzbar, weil sehr bald nach dem Ein-
tragen des Auszuges in die Gasentbindungsflasche ein gegen
eine Kerzenflamme vollkommen undurchsichtiger Spiegel
auftrat.

VI. 2 Halbseidenzeuge. (Atlas). In200Q.-Cm.
dieser Stoffe fand sich kein Arsen.

VII. 8 Seidenzeuge verschiedener Farbe.
2 gaben keinen Spiegel, in 6 fand sich Arsen und zwar in 200
Q.-Cm. /100 " */100 * */100 * /100 *¥/100 * #/100 mlg. arseniger Siure.

VIII. 24 Tapetenmuster. Keinen Arsenspiegel
gaben 8, in 16 fand sich Arsen und zwar in 100 Q.-Cm.
4100 * /100 " 100 " Y100 " /100 * 3100 * 2100 * Yro0 * Y100 * 7/,
16/‘”0~ 1/“)0' 4/100‘ s/lou' 4‘/.rm‘ 2/lon‘

Ich muss hier bemerken, dass ich nicht Tapeten ver-
schiedenster Farben untersuchte, sondern, am sicher in den
Besitz arsenhaltiger Tapeten zu gelangen, mir nur gelb-
braune und graue Muster ausw#hlte, weil nach der auf
einer betriichtlichen Anzahl von Untersuchungen berunhen-
den practischen Erfahrung Lyttkens') diese am hanfig-
sten arsenhaltig zu sein pflegen. Die soeben gemachten
Angaben sind daher nicht geeignet beziiglich der Héufig-
keit des Vorkommens von Arsen in Tapeten Aufkldrung
zu geben, was allerdings auch die oben angefiihrten Er-
gebnisse der Untersuchungen an Geweben nicht vermogen,
da fiir statistische Erhebungen die Anzahl der uutersuch-

1) Landw. Versuchestat. Bd. XXVI. pag. 805,
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ten Stoffe natiirlich eine viel zu 'geringe ist. Wenn ich
mir aus der geringen Zahl der ausgefiihrten Untersuchun-
gen ilberhaupt erlauben darf Schliisse zu ziehen, so konnen
es nur die sein, dass erstens Arsen um so hdufiger gefun-
den wird, je billiger die zu untersuchenden Stoffe sind,
dass es sich zweitens besonders hiufig in bedruckten
Zeugen verschiedenster Farben findet, dass
nicht die vom Publicum gefiirchteten und gemiedenen gr i-
n e a Zeuge besonders arsenhaltig sind, sondern die rothen
und roth-braunen. Dieser letzte Schluss beziiglich
der Hiunfigkeit des Vorkommens von Arsen in verschieden
gefiirbten Geweben steht in vollkommenem Einklang mit den
Lyttkens'schen Erfahrungen, die an Erzeugnissen norwe-
gischer und schwedischer Industrie gemacht wurden.
Aus der Reihe der aufgefiihrten Stoffe wihlte ich mir
10 aus, um an diesen insbesondere zu constatiren, ob das
in ihnen enthaltene Arsen durch das verschiedene Extractions-
verfabren der demn#ichst zu schildernden Methoden zum
Nachweise von Arsen in Tapeten und Gespinnsten voll-
kommen entzogen wird.
Diese 10 Stoffe waren:
Arsengehalt
1. hellrothe Seide . in 200 Q.-Cm. = ‘100 mlg. ars. Sture
IL. braune Seide . . « 200 <« == %o « <« <«
ITII. dunkelgraue Ta-

pete. . . ... .. €100 « =%0 « ¢ ¢
IV. Wollenzeug, blau

und roth gestreift « 200 ¢ = %00 ¢ ¢ «
- V. gelb-braun. Klei-

derkattun . ... ¢ 200 <« = %10 ¢ <« ¢

VI. dunkelbraun-
graue Tapete .

~

100 <« =110 ¢ ¢« ¢
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VII

VIIL

IX.

wahl
habe,

Kleiderkattun;

Fond blau mit gel- = Arsengehalt

ben u. roth. Streif. in 200 Q.- Cm. == 2%/100 mig. ars. Séure
Madbelkattun ; '

Fond dunkelblau

mit rothen und

gelben Blumen . « 200 «  =Hfigp « « «
dunkelrothbraunes Wollenzeng. Der Arsengehalt
war nicht schitzbar, da sich sebr bald nach dem Ein-
tragen des Auszuges ein gegen eine Kerzenflamme
vollkommen undurchsichtiger Spiegel bildete. Eine
mit 10 gr. = 1030 Q.-Cm. ausgefithrte quantita-
tive Bestimmung ergab 0,0228 gr. As:Os = 4,4 mlg.
ars. Séure in 200 Q.-Cm. :

bellbraun. Baumwollenstoff. Der Arsengehalt des-
selben war nmicht schiétzbar, da sich unmittelbar nach
Eintragen des Auszuges in die (Gasenthindungs-
flasche ein gegen eine Kerzenflamme wvollkommen
undurchsichtiger Spiegel bildete. Eine mit 10 gr.
= 1070 Q.-Cm. ausgefiihrte quantitative Bestimmung
ergab 0,0937 gr. As:0s = 18,2 mlg. ars. Séure in
200 Q.-Cm.

Ich. will hier bemerken, dass ich mich fiir die Aus-
der 8 ersten der aufgefiihrten Stoffe erst entschieden
nachdem ich von jedem einzelnen derselben 100 résp.

200 Q.-Cm. 3-mal untersucht-‘und gut tbereinstimmende
Spiegel erhalten hatte, dass ich weiter in sorgfiltigster Weise
die Schitzung.des Arsengehalts derselben durch ' Vergleich
mit Spiegeln vorgenommen habe, die ich mir durch Ein-
tragen bekannter Mengen arsemiger Saure in meiuve relativ
arsenfreien Stoffe darstellte, dass ich solche Vergleichs-
spiegel gleichfalls in mehreren Exemplaren besass.:
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Methode nach Thoms 1).

Auch diese arbeitet mit dem Marsh’schen Appa-
rate, der aus einer Gasentbindungsflasche von 500 Cem.
Capacitit und einer Trockenrshre von 20 Cm. Linge
und 1'2 Om. Lichtung besteht. Die Trockenrohre ist zar
Hilfte wit Kalihydrat, zur Hélfte mit Chlorcalcium zu
fillen. Als Beschlagrohren dienen starkwandige Glasroh-
ren, wie solche zu Stickstoffbestimmungen und Elementar-
analysen benutzt werden; sie sollen an der Stelle, wo beim
Versuch der Arsenspiegel zu erwarten ist, 3—4 mm.
dusseren Durchmesser messen,

" Die Grosse der in Arbeit zu nehmenden Zeug- resp.

" Tapetenstiicke ist auf 100 Q.-Cm‘ fixirt. Dieses Stiick soll

in zerkleinertem Zustande mit 50 Cem. einer 1:7 (1 Vo-
lumth. dest. Schwefelsiare auf 7 Volumth. dest. Wagsers)
verdiinnten Schwefelsiiure entweder eine halbe Stunde lang
gekocht, oder 2 Stunden lang auf dem Dampfbade digerirt
werden. Nach angegebener Zeit soll der Auyszug durch
ein trockenes Kilter von circa 10 Cem. Durchmesser filtrirt
werden; ein nachtrigliches Nachwaschen dex Filterriick-
stinde soll nicht stattﬁnden

Finden sich anf eme'n Stuck Tapete oder ‘Gewebe
angegebenel Grosse nicht alle Farben in dem Verhaltniss,
wie sie im Auszuge enthalten sind, so ist ein grosseres
Stiick abzumessen und mit einer grosseren Quantitit Schwe-
felsdure angegebener Concentration zu behandeln, doch soll
das in den Marsh’schen Apparat gelangende Quantum
des Auszuges 50 Ccm. betragen und einem Stiick von 100°
Q.-Om. entsprechen. ‘

1) Bericht iiber die Thitigkeit der Versuchs- und Samen-Con-
trol-Station zu Riga. Heft IV 1882, pag. 155.




Sollte der im M ar s h'schen Apparate vorgenommene
Versuch bei Gegenwart grosserer Mengen organischer Stoffe
durch TUeberschiumen misslingen, oder aber bei Gegenwart
von Schwefelmetallen durch Entwicklung von Schwe-
felwasserstofigas resp. Abscheidung unloslichen Schwefel-
arsens gestort werden, so sollen die 100 Q.-Cm. des zu
untersuchenden Stoffs mit 50 Ccem. Salpetersiiure spec. Ge-
wicht 1,4 ibergossen werden. Die Salpeterséure soll sodanr
durch Eindampfen verfliichtigt und der Riickstand mit
50 Cem. Schwefelsiure angegebener Concentration aufge-
nommen werden. ,

Die Ausziige sind in die mit 10 gr. Zink und 50 Cem.
Schwefelsdure beschickten Gasentbindungsflaschen erst dann
einzutragen, wenn aus dem Apparat die atmosphidrische
Luft deplacirt und die Beschlagrobren vor ibrer Einschnii-
rupg darch einen Bubsenbrenner oder eine gleich starke
Wirmequelle erhitzt sind.

Je nach dem Ausfall des Versuchs qualificirt Thoms:

I. Als stark arsenhaltig, wenn nach 10 Mi-
nuten an der verengten Stelle der Beschlagrohre ein starker
gegen ein Kerzenlicht undurchsichtiger Anflug entstanden ist,
gleichzeitig sich verstirkte Gasentwickelung, und intensive
Blaufirbung der am spitz ausgezogenen Ende der Beschlag-
rohre angeziindeten Flamme constatiren lidsst.

II. Alsarsenhaltig, wenn nach 10 Minuten
ein starker bis undurchsichtiger Anflug entstanden ist, ohne
dass jedoch die erwidhnte Blanfirbung der Flamme be-
obachtet werden kann.

III. Als Spuren Arsens enthaltend, wenn nach
10 Minuten ein deutlich wahrnehmbarer Spiegel entstanden
ist, dessen Intensitdt aber im Maximum einem solchen gleich-
kommt, der unter Anwendung von '/,, mlg, arseniger
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Ssure bei 10 Minuten langer Priifungsdauer erhalten wird.
Dieses '/,, mlg. arseniger Sdure ist in-50 Cem. Schwefel-
stinre angegebener Concentration gelost in den Marsh -
schen Apparat zu bringen.

IV. Als arsenfrei, wenn nach 10 Minuten
kein Anfluog wahrnehmbar ist.

Fiir unschédlich und verwendbar hilt Thoms Tape-
ten und Gewebe, die nach den von ihm proponirten, soeben
in gedréngter Kiirze referirten Normen verarbeitet mit den
Bezeichnungen <arsenfrei> und «<Spuren Arsens
enthaltend» zn belegen sind.

Die Apparate, mit denen ich arbeitete, stellte ich mir
genau in den von Thoms vorgeschriebenen Grossenver-
héltnissen' zusammen.

Die Beschlagrohren, die hinter der zu erhitzenden
Stelle auf 3 —4 mm. &usseren Durchmesser ausgezogen
wurden, fertigte ich mir aus Verbrennungsréhren von
1,4—1,7 Cm. Lichtung und 2,0—2,5 mm. Wandstérke,

In Bezug aunf die Form, in welcher die bei jedem
Versuch zu verwendenden 10 gr. Zink in die Gasentbin-
dungsflasche zu bringen sind, enthalten die Thomis’schen
Propositionen keine niheren Angaben. Aus frither er-
orterten Griinden habe ich auch bei Ausfihrung meiner
Versuche nach dieser Methode gepulvertes Zink verwandt,
von dem zu jedem Versuche genau 10 gr. abgewogen
wurden. ‘

Ich fertigte mir nun zundchst eine Reibe von Spiegeln
an, indem ich bestimmte Quantititen meiner wilsserigen
Losung arseniger Saure in die mit 50 Cem. Schwefelsiuer
angegebener Concentration und 10 gr. gepulvertem Zink
beschickte Gasentbindungsflasche von 500 Ccm. Capacitit
erst dann eintrug, als die athmospirische Luft aus dem
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Apparat bereits vertrieben und die Beschlagréhre erhitst
war. Unmittelbar nach Eintragung der arsenigen Siure,
was 6—7 Minuten nach Zusammenbringen des Zinks mit
der Schwefelsdnre geschehen konnte, wurde das Trichter-
rohr der Gasentbindungsflasche durch Nachgiessen weiterer
50 Cem. Schwefelsdure angegebener Concentration nach-
gespiilf.

Nach 10 Minuten langer Priifungszeit liess sich ein
leiser Arsenanflug constatiren, wemnn *%/,,, mlg. arseniger
Séure in den M arsh’schen Apparat gebracht worden
waren; bei Anwendung von 3/,,, mlg. arseniger Sdure er-
schien die Beschlagrohre, gegen eine weisse Unterlage ge-
halten, ebenso hell und durchsichtig, wie vor dem Ver-
such. Die Bezeichnung <arsenfrei» kommt also nach
Thoms Stoffen zu, die in 100 Q.-Cm. weniger als */,,, mlg.
arseniger Sdure enthalten, vorausgesetzt, dass bei dem von
Thoms empfohlenen Extractionsverfahren simmtliches im
Untersuchungsobject vorhandene Arsen in den Auszug
iibergeht.

Der obere Grenzwerth fiir die Bezeichnung «Spu-
ren Arsen enthaltend» wird durch den unter An-
wendung von %100 mlg. arseniger Siure dargestellten, deut-
lich wahrnehmbaren Spiegel angegeben. Dieser stellt zu-
gleich das in 100 Q.-Cm. eines Stoffes zulissige Maximum
an Arsen dar. FEinen Grenzwerth fir die Begriffe <ar-
senhaltig» und ¢«stark arsenhaltig» aufzu-
stellen, getrane ich mir nicht; die Grenze ist, wie der Auator
selbst zugesteht, keine scharfe.

Um das Verhalten der aus verschiedenen Stoffarten
hergestellten Schwefelsiureausziige im M ar s h’schen Appa-
rate zu studieren, schnitt ich je 100 Q.-Cm, meiner relativ
arsenfreien Tapete, Leinwand, meines Baumwollenstoffs, der
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Seide, sowie des Flanells in kleine Stiicke, brachte diese in
kleine Bechergliser, trug sodann in jedes bestimmte Quan-
titdten arseniger Siure ein und endlich 50 Ccm. Schwefel-
siure angegebener Concentration. Die mit Uhrglisern zu-
gedeckten Bechergliser brachte ich daumn fir 2 Stunden
aufs Dampfbad. Von dem, einem zweistiindigen Digeriren
auf dem Dampfbade als gleichwert hig hingestellten, Process
halbstiindigen Kochens nahm ich Abstand, weil bei letzte-
rem ein Verlust an Aunszugsmasse durch Ueberspritzen kaum
vollkommen hitte vermieden werden koénnen, sicher ecine
Concentration der angewandten Schwefelséinre cingetreten
wire. Ich filtrirte sodann durch Filtra vorgeschriebener
Grosse, erlaubte mir aber hierbei, um nicht die von den
Geweben imbibirte Auszugsmasse zu verlieren, ibnen die-
gselbe durch Ausringen in Mullfiltern zu entziehen. Die
erkalteten Ausziige brachte ich dann in Marsh'sche Ap-
parate und konnte nun beobachten, dass die aus meiner
Tapete, der Leinwand und dem Baumwollenstolf hergestell-
ten garkein Aufschiumen zeigten; bei den Ausziigen aus
meinem weissen schweren Seidenstoff war allerdings anfangs
geringes Aufschiumen zu beobachten, doch entstand durch
dasselbe keine Schidigung des Resultats d. h. Ausziige,
die aus Stiicken hergestellt waren, in die ich */i00 mlg. ar-
seniger Sdure hineingebracht hatte, gaben einen eben noch
erkennbaren Arsenanflug, wie er kaum stirker erhalten
wird, als wenn man %100 mlg. arseniger Saure in 50 Cem.
Sehwefelsiure angegebener Concevtration geldst in den
Marsh’'schen Apparat bringt. Anders ging es mir mit
den aus dem Flanell hergestellten Ausziigen; hier war es
nicht moglich, die Experimente zu Ende zu fiihren, da das
Schaumen ein dervart heftiges war, dass die ganze Gasent-
bindungsflasche sich mit Schaum fillte.  Achnliche Beo-
11
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bachtungen, die ich an anderen Wollstoffen machte, scheinen
mir dafiir zu sprechen, dass dieses Schiumen nicht allein
durch die beim Pappen der Gewebe verwandten Leim- und
Stiarkestoffe herbeigefithrt wird, sondern dass auch die reine
mit Schwefelsdure digerirte Wollfaser in den Auszug einen
Stoff iibergehen liisst, der Schdumen veranlasst. TIst das
Schdumen irgend betrdchtlich, so wird die Gasentwick-
lung dadurch beeintrdchtigt und sind somit die erhalte-
nen Resultate anch keine zuverlissigen.

Von weiterem Interesse war die Frage, ob ein 2stiin- -
diges Digeriren anf dem Dampfbade mit einer Schwefel-
séure vorgeschriebener Concentration hinreichend ist, um
simmtliches im Untersuchungsobject vorhandene Arsen zu
extrahiren. Diese Frage loste ich in der Weise, dass ich
von den 10 aunsgewéihlten arsenhaltigen Stoffen je 100 resp.
200 Q.-Cm. einem 2stiindigen Digeriren bei 100° mit
50 Cem. Schwefelsiure der von T hom s angegebenen Con-
centration unterwarf, die Ausziige abfiltrirté, im Marsh-
schen Apparat 10 Minuten lang priifte und eine Schitzung
des Arsengehalts der erhaltenen. Spiegel vornahm, indem
ich sie mit den unter Anwendung bekannter Mengen arse-
niger Sdure gewonnenen verglich. Die nach dem Abfil-
triren der Schwefelsidureausziige restirenden Filterrtickstinde
wasch ich mit reichlichen Mengen destillirten Wassers aus,
verarbeitete sie nach der Dragend orff’schen Methode
und nahm wiederum eine Schitzung der etwaig anfgefun-
denen Arsenmengen vor.

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht iiber die Re-
sultate dieser Untersuchung:



35

Bezeichnung

der Stoffe.

—————

Angabe der Grosse des
in Arbeit genommenen
Stiicks, nebst Angabe
der in demselben ent-
haltenen Arsenmenge
nach Schiitzung resp.
quantitativer Bestim-
mung,

Schiitzung der wiih-
rend 2stiindigen Dige-
rirens in die gchwe el-
siure iilbergegangenen
Arsenmengen durch
Vergleich it nach
Thoms erhaltenen
Spiegeln.

Schitzung der in den
ausgewaschenen Fil-
terrlickstinden, die n.
Dragendorff verarbei-
tet wurden, aufgefun-
denen Arsenmengen.

I Hellrothe

200 Q.-Cm

. enth. Y100

Kein Spiegel, méssi-

Kein Spiegel.

Seide. mlg. ars. Siure. |ges Aufschiumen.
II. Braune |200 Q.-Cm. enth. 2/100Kein Spiegel, missi-| Kein Spiegel.
Seide. mlg. ars. Sdure. |ges Aufschiumen.
1. Dunkel- 100 Q.-Cm. enth. %00 Kein Spiegel. | Kein Spiegel.
graue Tapete.| mlg, ars. Siure.
IV. Blau und 200 Q.-Cm. enth. %100/ Kein Spiegel.  |Spiegel = %100 mig.
roth gestreift.| mlg. ars. Siure. ars, Siure.
Wollenzeug. '
V. Gelb-brau-|200 Q.-Cm. enth.%i00 Kein Spiegel.  [Spiegel = %100 mlg.
ner Kleider- | mlg. ars. Sdure. ars. Sdure.
kattun,
V1. Dunkel- {100Q. Cm. enth. "/100/Spiegel = /100 —|Spiegel = 2/100 —
braun-graue | mlg. ars. Sdure. |'/100 mlg.ars.Siure.[%100 mig. ars. Siure.
Tapete.

VIL. Kieider-
kattun, Fond
blau mit gel-
ben u, rothen
Streifen.

200Q).-Cm. enth. 20/100
mlg. ars. Sidure.

Spiegel .—..——12/100 —
14/100 mlg.ars.Siure.

Spiegel="%/100 mlg.
ars. Saure.

VIII, Mobel-

kattun, Fond |

dunkelblau
Mmit roth-gel-
en Blumen.

200Q.-Cm. enth. 2%/100
mlg. ars. Sdure.

Spiegel == /100 —
8/100 mlg. ars, Sdure.

Spiegel == /100
mlg. ars, Siure,

IX. Dunkel-
rothbraunes
ollenzeug.

200 Q.-Cm. enth. 4,4
mlg, ars. Siure.

Das Experiment
kann in FolgeUeber-
schiumens nicht zu
Ende gefiithrt wer-

den.

Starker gegen €ine

Kerzenflamme un-

durchsichtiger Spie-
gel.

X. Hellbrau-
ner Kleider-
kattun,

200Q).-Cm. enth, 18,2
mlg. ars. Siiure.

Spiegel gegen Ker-
zenlicht vollkom-
men undurchsichtig,

Starker gegen eine
Kerzenflamme un-

durchsichtiger Spie-
gel,

11
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Wie aus obiger Tabelle zd ersehen ist, war das in
Vorschlag gebrachte Extractionsverfahren mit Schwefel-
siure allein nur bei 3 der so untersuchten Stoffe hinrei-
chend, um simmtliches Arsen in den Auszug zu bringen:

Da Thoms beziiglich Tapeten die Angabe macht,
dass es ihm nie gelungen sei, im Filterriickstande Arsen
nachzuweisen, so befiirchtete ich, dass der aus dem Filter-
riickstand meiner mit VI bezeichneten Tapete gewonnene,
2/in0—3/100 mlg. arseniger Siure entsprechende Spiegel viel.
leicht durch mangelhafte Reinigung des angewandten Ap-
parats entstanden sein konnte. Ich nahm aus diesem
Grunde eine nochmalige Untersuchung vor und kam, nach-
dem ich mich durch einen eingeschobenen blinden Versuch
von der Reinheit des anzuwendenden Apparates iiberzeugt
hatte, zn dem gleichen Resultat. Dieser Umstand veran.
lasste mich, die ausgewaschenen Riickstinde 6 anderer
arsenhaltiger Tapeten zu untersuchen, doch gelang es mir
in keinem Falle Arsen aufzufinden.

Die ausgefiihrten Versuche lehrten mich, dass die Her-
stellung von Beschlagrohren aus Verbrennungsrohren 6-—7
mal mehr Zeit in Anspruch nimmt, als die Verfertigung
solcher aus schwerschmelzbaren Glasrohren des von Dra -
gendorff empfohlenen Calibers, dass in Folge des 10
— 12 mal hoheren Gewichts ersterer sich die Herstellungs-
kosten dementsprechend hoher stellen. Ein weiterer Um-
stand, der gegen die Anwendung der aus starkkalibrigen
Verbrennungsrohren gefertigten Beschlagrohren spricht, ist
der, dass in ihnen die Zersetzung des Arsenwasserstoffs in
Wasserstoff und metallisches Arsen bei gleichbleibender
Wirmequelle eine weniger ausgiebige ist, als in solchen,
wie sie bei der Besprechung der Dragendorff’'schen
Methode nidher beschrieben sind. Der Beweis fiir den
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soeben ausgesprochenen Satz wird durch folgende Versuche,
die mit '/10 und %10 mlg. arseniger SHure vorgenommen
wurden, erbracht. Bei Anwendung diinnkalibriger Be-
schlagrohren gelang es erst nach lingerer Zeit an einem
mit angesiuerter Silberlosung getrdnkten Stiick Filtrir-
papier, das vor die Spitze der Beschlagrjhren gehalten
wurde, eine leichte Schwiirzung wahrzunehmen. Eine solche
trat in weit kiirzerer Zeit ein, wenn starkkalibrige, aus
Verbrennungsrohren hergestellte Beschlagrohren verwandt
wurden. Aber auch in den starkkalibrigen Beschlagréhren
konnte das Arsenwasserstoffgas mindestens ebenso voll-
stdndig zersetzt werdem, wenn man die Wirmequelle ver-
stirkte, statt des gewohnlichen einhiilsigen Bunsenbrenners
einen solchen mit 3 dicht nebeneinander gelagerten Hiilsen
verwandte. Bei Anwendung von Leuchtgas hat die durch
das starke Kaliber der Beschlagrohren herbeigefiihrte etwas
weniger vollkommene Zersetzung des Arsenwasserstoffs
keine schwerwiegende Bedeutung, dort aber, wo zur Un-
tersuchung nicht Lieuchtgas und Bunsenbrenner zur Verfii-
gung stehen, miisste, woraunf bereits frither von Dragen-
dorff?) aufmerksam gemacht worden ist, von einer Be-
nutzung starkkalibriger Beschlagrohren Abstand genommen
werden.

Die nach der Thoms’schen Methode angefertigten
Spiegel sind linger, weniger scharf conturirt und in ihrer
ganzen Ausdehnung weniger gleichmissig intensiv, als die
nach der Dragendorff’schen Proposition gewonnenen.
Diese weniger ansgeprigte Deutlichkeit rithrt wohl daher,
dass Thoms eine doppelt so starke Schwefelsiure be-

1) Bericht iiber die Thiitigkeit der Versuchs- und Control-Station
zu Riga 1882. Heft IV, pag. 171.
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nutzt, als Dragendorff, dass in Folge dessen die
Gasentwicklung eine weit lebhaftere und, wie mich Messungen
der wihrend der 10 Minuten langen Priifungsdauer produ-
cirten Gasmenge lehrten, keine wihrend der ganzen Ver-
suchszeit gleichméssige ist; von den durchschnittlich in 10
Minuten aus Zinkpulver entwickelten 975 Ccm. Gas ent-
fielen circa 600 Cem. auf die ersten 5 Minuten, der Rest
von circa 375 Ccm, anf die letzten 5 Minuten der Ver-
suchszeit.

Methode nach ‘Lyttkens.‘)

Es gehort diese zu den élteren schwedischen Unter-
suchungsmethoden; sie diirfte heute wohl bereits auf-
gegeben sein.

Das etwas umstiéndliche Verfahren ist folgendes: die
zu untersuchende Stoffprobe wird durch verdiinnte Schwe-
felsdure und Kaliumechlorat oxydirt, zu der Losung wird
sodann etwas Natriumsulfit?) hinzugésetzt, um moglicher
Weise vorhandene Avrsenséure zn arseniger Siure zu
reduciren. Darauf wird filtrirt und in das Filtrat Schwe-
felwasserstoff eingeleitet. Nach 12 Stunden wird abermals
filtrirt und die auf dem Filter zuriickbleibende Féllung
mit warmer Lésung von Ammoniumcarbonat behandelt,
wobei Schwefelarsen und eine kleine Menge organischer
Stoffe gelost und in einer Porzellanschale aufgesammelt

1) Arsenik-Untersuchungen von Emil Lyitkens. Landwirth. Ver-
suchsst. Bd. XXVI, pag. 305.

2) Bei Lyttkens steht wohl durch einen Druckfehler Natrium-
sulfat; da dieses hekanntlich kein Reductionsmittel ist, wurde Natri-
umsulfit angewandt.
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werden. Die erhaltene Fliissigkeit wird im Wasserbade
zur Trockene verdampft, von Nenem mit Schwefelsiure
und Kaliumehlorat oxydirt und sodann die nunmehrige
Tliissigkeit solange eingedampft, bis sie farblos geworden
ist und alle Chlorverbindungen weggegangen sind. Die
so erhaltene Fliissigkeit wird dann in den Marsh’schen
Apparat gebracht.

Der Vortheil dieser Methode besteht nach Lyttkens
darin, dass alle organischen Stoffe vollstindig
oxydirt werden und dass man alles in der Probe
enthaltene Arsen in 2 —3 Cem. concentrirt
erhilt, demgemiss der Marsh'sche Apparat auch nur
ca. 30 Cem. Capacitit zu haben braucht.

Die im Gasentbindungsgefiiss entwickelten Gase wer-
den durch Durchleiten durch concentrirte Schwefelsdure
getrocknet. Als Behilter fiir diese dient ein kleiner Ap-
parat, der aus 2, durch ein S-formig gebogenes Rohr ver-
bundenen Kugeln besteht. Von jeder dieser Kugeln geht
ein Schenkelrohr ab, von denen das eine, rechtwinklig
gebogene, luftdicht in den Stopfen des Gasentbindungs-
apparats eingefiigt ist, wihrend das andere, von der zwei-
ten Kugel abgehende, zunéichst ein Stiick weit in schriger
Richtung aufsteigt, dann stumpfwinklig umbiegt, um einen
bequemen Anschluss an die Beschlagrohre zu gebén. Be-
schickt man diesen Apparat mit einigen Cubikcentimetern
conc. Schwefelsiure, so fiillt diese zunéchst das S-formig
gebogene Verbindungsrohr der Kugeln und sammelt sich
weiter in den unteren Segmeunten beider Kugeln. Steigert
sich bei Gasentwicklung im Marsh'schen Apparate der
Druck, so ist das Gas genothigt seinen Weg durch die
_ Bchwefelssiure zu nehmen, wobei es, wie es ja nicht anders
20 erwarten ist, vorziiglich ausgetrocknet wird.
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Das Zink empfiehlt Lyttkensin Form diinnen Blechs
anzuwenden, wie man solches erh#lt, wenn man Stangen-
zink am Gasgeblidse schmilzt und das fliissige Metall auf
eine Porzellanplatte abtriufeln lésst.

Die aof circa 20 Minuten fixirte Priifung soll unter
Anwendung von Beschlagroliren mit 1,5—2,0 mm. innerem
Durchmesser vorgenommen werden.

Nachdem ich mich durch einen blinden Versuch von
der Reinheit der anzuwendenden Reagentien, Gefidsse und
Apparate iiberzeugt hatte, filhrte ieh nach diesen Angaben
12 Versuche mit bekannten Mengen arseniger Siure, die
ich in meine relativ arsenfreien Stoffe eintrug, aus. Bei
meinen Versuchen nach dieser Methode benutzte ich als
Gasenbindungsgefiss einen niedrigen Cylinder von 35 Cem.
Capacitiit, der zu jedem Versuche mit 5 gr. Zink und 25
Cem. Schwefelsdure 1: 8 beschickt wurde.  Die zu wnter-
suchenden Stoffproben wurden mit je 50 Cem. Schwefel.
sdure 1:8 und 2 gr. Kaliumchlorat oxydirt; zur 2 ten
Oxydation wurden nur wenige Cem. Schwefelsiure und
1 gr. Kaliumchlorat verwandt. In der Befiirchtung, dass
durch das zur Fillung benutzte Schwefelwasserstoff-
gas eine Fehlerquelle gegeben werden konnte, leitete ich
das aus Schwefeleisen mit verdiiunter Schwefelsiure dar-
gestellte Gas bei 350 360" iiber Schwefelleber.

Die erhaltenen Spiegel — ich erhielt bereits einen
bei Anwendung von %00 mlg. arseniger Siure — waren
bei Gegenwart von nicht mehr als 29/j00 mlg. arseniger
Séure aunf eine sehr knrze Wandstrecke der Beschlagrohre
localisirt, sehr scharf conturirt, was bei der geringen
Stromgeschwindigkeit in der Beschlagrohre nicht anders
Zu erwarten war.
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Um festzustellen, ob durch das Extractionsverfahren
dieser Methode sémmtliches in den Untersuchungsobjecten
vorhandene Arsen in den Auszug ibergeht, liess ich auf
je 100 resp. 200 Q.-Cm. meiner 10 arsenhaltigen Stoffe
50 Ccm. einer 1:8 verdinnten Schwefelsiure und 2 gr.
Kalinwchlorat 24 Stunden hindurch einwirken; behandelte
dann das Filtrat nach der soeben angegebenen Methode, die
ausgewaschenen Riicksténde nach der Dragendorffschen
und fithrte sowohl nach der letzteren, als anch nach der
ersteren, soweit meine Vergleichsspiegel reichten, eine Sché-
tzung der erhaltenen Spiegel durch Vergleich mit den aus
bekannten Mengen arseniger Siure gewonnen aus.

Wie nachstehende Tabelle zeigt, war nur in 6 der
10 in Arbeit genommenen Stoffe die Extraction eine voll-
stindige.
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Bezeichnung

der Stoffe.

An abe der Grosse des

rbeit genommenen
Stucks nebst Angabe
der in demselben ent-
haltenen Arsenmenge
nach Schiitzung resp.

| quantitativer Bestim-

mung.

Schiitzung der wih-
rend 24stiindiger Ex-
traction in Losung ge-
gangenen Arsenmen-
gen durch Vergleich
" mit nach Lyttkens er-
! haltenen Spiegeln.

1

Schitzung der in den
ausgewaschenen Fil-
terriickstinden, die n.
Dragendorff verarbei-
tet wurden, aufgefun-
denen Arsenmengen.

-

I Hellrothe 200 Q-Cm. enth. soo]

Seide.

mlg. ars. Séure.

Kein Spiegel.

Kein Spiegel.

II. Braune
Seide,

i
|
|
\
|
i

200 Q).-Cm. cnth, 2100
mlg. ars, Siure.

Spiegel = *{100 mlg.
ars. Siure.

Kein Spicgel.

1II. Dunkel- !

IOOQ -Cm. enth. 3/100

JS})iegel': %/tae mlg.

Kein Spiegel.

graue Tapete. | mlg. ars. Sdure. |  ars. Sdure.
IV. Blau und 1200 Q.-Cm. enth. 4100 Spiegel ==%/100 mlg.| Kein Spiegel.
roth gestreift. | mlg. ars. Siure, ars. Saure.
Wollenzeug. ‘ ;
V. Gelb-brau- | } 00 Q.-Cm. enth. ¥100/Spiegel =3/100 —*/100 Spiegel == */100 mlg
ner Kleider- | mlg. ars. Séure. mlg. ars. Sdure. ars, Siure.
JKatten. —
VI Dunkel- "’OOQ -Cm. enth, "‘/mn'Starker Spiegel, Ar-i  Kein Spicgel.
braun-graue | mlg. ars. Sdure. iseng. nicht schitz-

Tapete. | bar weil kein so

VII. Kleider-
kattun, Fond
blau mit gel-
ben u, rothen
Streifen.

200 Q.-Cm. enth.?%/100
mlg. ars. Siure,

starker Vergleichs-
spiegel vorhand. ist.
Sehr starker gegen
ieine Kerzenflamme
. undurchsichtiger

‘ Spiegel.

Kein Spiegel.

VIII. Mobel-
kattun, Fond
dunkelblau
mit roth-gel-
ben Blumen. |

200 Q).-Cm. enth.%5/100

mig. ars, Sdure.

Spiegel =%100—%100
mlg. ars. Sdure,

Spiegel = %/100
mlg. ars, Siure.

IX. Dunkel-
braunes
Wollenzeug.!

200 Q).-Cm. enth. 4,4
mlg. ars, Sdure,

X. Hellbrau-
ner Kleider-
kattun.

2000).-Cm. enth. 182
mlg. ars. Siure,

Sehr starker gegen
eine Kerzenflamme
vollkommen un-

durchsicht. Spiegel.:

Spiegel = 8/100 mlg.
ars. Siure,

“Unmittelbar nach
Eintragen des Aus-
zuges entsteht ein

iSehr starker geger

eine Kerzenflamme
undurchsichtiger

: vollkommen un-
idurchsicht. Spiegel.

Spiegel.
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Methode nach Schmelck ).

Das Extractionsverfahren dieser Methode ist fiir Zeuge
und Tapeten ein verschiedenes; von beiden Stoffen aber
werden zur Untersuchung 200 Q.-Cm. verwandt. Sellten
bei grossgemusterten Zeugen und Tapeten nicht alle Farben
auf dem Stiick angegebener Grésse in dem Verhiltniss, wie
sie im Stoff vorkommen, enthalten sein, so ist nach
Schmelck ein grosseres Stick abzumessen, zu wiegen,
in ganz kleine Stiicke zu schneiden und vom Gemisch
dieser eine 200 Q.-Cm. entsprechende Menge abzuwiegen
und in Arbeit zu nehmen.

Zeuge und Garne, — von letateren sollen zu jeder Un-
tersuchung 5 gr. verwandt werden, — empfiehlt Schmelck
in einem Erlenmeyer’schen Kolben von circa 250 Cem.
Capacitit mit 30—60 Cem. Salzsiure 15 % und 0,0 bis
3 gr. chlorsaurem Kali zu behandeln. Unter bestandigem
Umschiitteln soll der Inhalt des Kolbens bis nahezu zum
Siedepunkt erhitzt werden und weiter mit dem Umschiit-
teln fortgefahren werden, bis die Farben moglichst voll-
standig destruirt sind. Sodann soll die in einen anderen
Kolben iibertragene Losung solange erwidrmt werden, bis
kein Geruch nach Chlor mehr wahrzunehmen ist.

Bei Tapeten soll das 200 Q.-Cm. grosse Untersuchungs-
object in kleine Stiicke geschnitten werden, die einzeln in
einen circa 50 Cem. fassenden Porzellantiegel einzutragen
sind, in dem 6—10 gr. einer Mischung von 1 Th. kohlen-
saurem Natron und 2 Th. chlorsaurem Kali soweit erhitzt
worden sind, dass ein eingetragenes Tapetenstiickclien so-
fort zu bremmen beginnt. Nach der Verbrennung ist der
Inhalt des Tiegel in Salzsiure angegebener Concentration

1) Repert. der analyt. Chem. Jahrg. 11T 1883, pag. 821,
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aufzunehmen und solange zu erwirmen, bis simmtliches
Chlor fortgegangen ist.

Das Untersuchungsverfahren ist das nach Marsh-
Bevrzelius. Die anzuwendende Gasentbindungsflasche
von 200 Cem. Capacitdt ist mit 10 gr. Zink zu beschicken
und der Apparat duarch Salzsiure 15 p. z. in Thétigkeit
zu setzen. Als Trockenrohr dient ein Chlorcalciumrobr.
Das Glithrohr soll aus schwerschmelzbarem Glase gefertigt
sein und an der Stelle, wo das Arsen sich absetzen soll,
einen Durchmesser von 1,5—2 mm. haben. Vor jeder Un-
tersuchung soll das Beschlagrohr 5 Minuten lang gegliiht
werden. Die Dauer der Priifung selbst ist auf 20 Mi-
naten fixirt und soll wihrend des Prifungsverfahrens die
Intensitdt der Gaseniwicklung eine derartige sein, dass
das an der Spitze des Glithrohr ausstromende Gas, ent-
ziindet, eine Flamme von 4—8 wmill. Linge giebt.

. Als die Gesundheit gefihrdend und im Handel unzu-
lassig sollen Stoffe angesehen werden, wenn es gelingt
aus 200 Q.-Cm. resp. 5 gr. derselben Spiegel darzustellen,
die solchen aus !0 mlg. arseniger Su#ure unter gleichen
Verhiltnissen gewonnenen gleichkommen, oder aber letz-
tere an Intensitdt ibertreffen. Um festzustellen, ob der
aus einem Stoff erhaltene Spiegel in der That ein Arsen-
spiegel ist, soll derselbe stets mit einer 2 %o alkulisch
reagirenden Losung von unterchlorigsaurem Natron behan-
delt werden und als Arsenspiegel angesehen werden, wenn
er unter dieser Behandlung verschwindet. Wird ein Spiegel
erhalten, der sich nur theilweise in unterchlorigsaurem
Natron auflost, so soll die entstandene Ligsung solange mit
Salzsdure gekocht werden, bis dieselbe nicht mehr nach
Chlor riecht. Sodann ist die Priifung dieser Lisung in
besprochener Weise im M arsh’schen Apparate auszufiihren.
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Wird ein in unterchlorigsaurem Natron Iléslicher, aber
schwicherer Spiegel, als der unter Anwendung von ‘1o mlg.
arseniger Siure gewonnene, erhalten, so soll nach Schmelck
der Stoff in Bezug auf dieses Reglement als «arsenfrei
bezeichnet werden.

Solche unter Anwendung von '/10 mlg. arseniger Séuer
gewonnenen Spiegel empfiehlt Schme lek in mindestens 4
Exemplaren anzufertigen, von denen der Untersucher 2 als
Vergleichsspiegel fiir sich behilt, 2 dem betreffenden Ge-
sundheitsamt zustellt, um auch dieses in Stand zu setzen,
Vergleiche mit aus arsephaltigen Stoffen dargestellten
Spiegeln vorzunehmen. Die Spiegel sollen, wihrend das
Glithrobr noch in Verbindung mit der Gasenbindungflasche
ist, in die Glasrohren eingeschmolzen werden.

Nachdem ich mich von der Reinheit der anzuwenden-
den Reagentien in der von Schmelck proponirten Weise
iiberzeugt hatge, ndmlich bei einer Prifung von 100 Cem.
16 °/, Salzsdure, 25 gr. Zink, 5 gr. chlorsaurem Kali, 5 Cem.
einer 2 ¢/, Lisung unterchlorigsauren Natrons im Marsh’
schen Apparat bei 35 Minuten langem Priifungsverfahren
keine Spur eines Arsenanfluges erhalten hatte, konnte ich
an Versuche nach dieser Methode gehen. Bei diesen wandte
ich das Zink aus friiher erorterten Griinden in gepulverter
Form an. Von der Salzsiure vorgeschriebener Concentra-
tion nahm ich, um den Apparat in Gang zu bringen, 25 Ccm.
und zur Extraction das in Zeugen erbaltenen Arsens immer
50 Cecm. Salzsdure und 2 gr. chlorsaures Kali. Zur Darstel-
lung der Vergleichsspiegel aus bekannten Mengen arseni-
ger Siure 75 Cem. Salzsiure. Es ist meiner Ansicht nach
dringend geboten fiir die Untersuchung arsenhaltiger Stoffe
nicht nur die gleiche Quantitit von Zink, sondern auch
von Salzsdure zn verwenden, wie zur Darstellung der Ver-

&
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gleichsspiegel, da immer um so stdrkere Spiegel er-
halten werden, je weniger diluirt die Ausziige
der arsenhaltigen Untersachungsobjecte sind.
Iceh habe diese Erfahrung allerdings nicht speciell bei Aus-
fithrung von Versuchen nach dieser Methode gemacht, son-
dern bei Experimenten nach Dragendorff. Lisst man
ndmlich 50 Cem. Schwefelséiure 1:8 auf 10 gr. gepulverten
Zinks einwirken, und bringt gewisse Arsenmengen in den
Apparat, so sind die erhaltenen Spiegel bei Anwendung
derselben Arsenmengen nahezu doppelt so stark, wie die,
wenn auf 10 gr. Zink 100 Cem. Schwefelsgure einwirken.
Dasselbe muss hier fir die Salzsiure Giltigkeit haben.
Ich glaube daher, dass die Angabe Schmelcks, man solle
zur Herstellung der Ausziige 30—60 Cem. Salzsdure benutzen,
dahin zurechtgestellt’ werden miisste, dass die zur Ex-
traction benutzte Salzséuremenge gleich
sein solle der zur Darstellung der Ver-
gleichsspiegel benutzten und dass gleich-
falls zur Deplacirung der atmophérischen
Luftin beiden Fillen eine gléiche Sdure-
menge angewandt werden solle Die'™Methode ist
scharf: /100 mlg. arseniger Siure giebt bereits einen wahr-
nehmbaren Spiegel, /10 mlg. einen recht deutlich ausgeprégten.

Das Extractionsverfahren ist ein vorziigliches; in
15—20 Minuten waren in den 8 friither aufgefiihrten Gewe-
ben séimmtliche Farben vollkommen destruirt. In den aus-
gewaschenen Filterriickstéinden liessen sich bei Verarbei-
tung detselben nach Dragendorff auch nicht die geringsten
Spuren Arsens auffinden.

Die Gasentwicklung ist bei Einwirkung von 25 Cem.
15 /o Salzsiure auf 10 gr, gepulvertes Zink anfangs
eine ungemein stiirmische, doch ist das insofern kein
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schwerwiegender Missstand, als man ja die ersten 5 Mi-
nuten den Apparat blind gehen lassen soll, um sich von
der Reinheit desselben zu iiberzeugen. Trigt man spiiter
die 50 Cem. messende Auszugsmasse nach, so betrigt die
Gasentwickiung durchschnittlich circa 250 Cem. in 3 Minuten.
Wihrend der ersten Zeit des 20 Minuten wéhrenden Prii-
fungsverfahirens ist die Quantitit des entwickelten Wasser-
stoffgases eine allerdings hohere, als wihrend ‘der letzten
Zeit, doch ist diese Differenz keine derartig bedeutende,
dass die Deutlichkeit der Spiegel darunter erheblich leidet.

Methode der amtlichen Untersuchungsanstalt
in Stockholm. )

Das Verfahren dieser ist folgendes:

100 Q.-Cm. Tapete resp. 3 gr. bei 100° getrocknete
Tapetenfarbe werden in eine Kochflasche von 300 Cem. In-
halt gebracht, in die weiter circa 4 gr. Eisenvitriol sowie
50—100 Cem. Salzsiure 1,19 sp.Gew. eingetragen werden.
Sobald “der in der Kochflasche befindliche Stoff von der
Salzséiure gut durchtrinkt ist, wird die Flasche mit einem
Stopfen (Kork nicht Gummi) geschlossen, durch welchen
eine kurz unterhalb des Stopfens endende Glasrolie gefiihrt
ist. Diese Glasrohre wird durch ein Stiick Kautschuk-
schlauch mit einer 50 Cem. Pipette in Verbindung gesetzt,
die circa 1 Centimeter tief in ein 100 Ccm. destillirtes Was-
ser enthaltendes Becher-(ilas eintaucht. Durch einen Bren-
ner wird nun der Inhalt der Kochflasche zum Sieden er-
hitzt und die Destillation so geleitet, dass sie in 10—15

1) Pharmac. Centralhalle Jahrg. 1886 pag. 8.

&
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Minuten zu Ende ist. Nach dieser Zeit muss das obere
Ende der Pipette, das mit dem durch den Stopfen der
Kochflasche gefiihrten Glasrohr in Verbindung steht, fiihl-
bar heiss sein, anderenfalls die Destillation fortzusetzen
ist, bis dieses erreicht ist. Nach beendeter Destillation
fiigt man zu dem Inhalt des Becherglases moglichst gesiit.
tigtes Schwefelwasserstoffwasser und iiberlisst das Ganze
12 Stunden hindurch der Ruhe. Nach dieser Zeit ist alles
Arsen in Form von Schwefelarsen niedergeschlagen und
wird nun die Flissigkeit durch ein Filter von 5-—6 Centi-
meter Durchmesser filtrirt. Das auf dem Filter gebliebene
Schwefelarsen wird gut ausgewaschen und darauf in Schwe-
felammonium gelost. Die erhaltene Liosung wird auf ein
Uhrglas gesammelt, mit Soda gemischt und bei 100° zur
Trockene gebracht. Ist die Masse gut trocken, so wird
sie mit einer Mischung von Soda mit Cyankalium (1:1)
in die Reductionsrohe gebracht und endlich die Reduction
in einem langsamen Strome trockenen Kohlensiuregases
ausgefiihrt.

Als Reductionsrohr dient ein aus arsenfreiem Glase
gefertigtes Rohr, das etwa 12-—-15 Centimeter von dem
Ende, am welchem der Kobhlensiurestrom eintreten soll,
kugelformig ausgeblasen ist. Unmittelbar hinter der kugel-
formigen Erweiterung, in die das zu untersuchende Pulver
eingetragen wird, ist die Robre auf 1,52 mm. inneren
Durchmesser verengt.

In dieser Verengerung soll, falls mehr, als #/100 mig.
Arsen im Untersuchungsobject zugegen sind, ein Arsen-
anflug entstehen, wihrend, wenn weniger oder genannte
Quantitdt vorhanden ist, ein Arsenpiegel nicht wahrnehm-
bar sein soll, da durch die Léslichkeit des Schwefelarsens
ein Verlust von 410 mlg. Arsen zu Stande komme.
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Nach Vorausschickung einer Priifung der anzuwen-
denden Reagentien beziiglich ihrer Reinheit konnte ich
mich an die viel Mihe und Zeit erfordernden Versuche
machen. Um moglichst jede Fehlerquelle zu vermeiden,
stelite ich mir das Schwefelwasserstoffwasser durch Ein-
leiten von Schwefelwasserstoffgas dar, das ich bei 350—360°
iber Schwefelleber leitete. Den fiir die Untersuchung
erforderlichen langsamen und trockenen Kohlensiurestrom
stellte ich mir in der Weise dar, dass ich sehr verdiinnte
Salzsiure auf Marmor einwirken liess und das entwickelte
Gas durch eine Waschflasche mit Sodaldésung und ein
Chlorcalciumrohr leitete, bevor es in die Reductionsrohe
eintreten konnte.

‘Wenn von den 24 genau nach dieser Vorschrift aus-
gefilhrten Versuchen nur 3 als gelungen betrachtet werden
konnen, so lag das wohl daran, dass ich nicht im Stande
war, mir geeignete Reductionsrohren herzustellen. Diese
miissten meiner Ansicht nach aus schwerschmelzbaren
Glasrohren von circa 1 Cm. Lichtung und 2 mm. Wand-
stirke angefertigt werden. Solche Rohren standen mir
allerdings zu Gebote, doch gelang es mir trotz vielfacher
Bemiithungen nicht, sie mir vollig kugelfsrmig auszublasen,
da das Glas zu strengfliissig war. Aus leichtschmelzbarem
(lase Rohren vorgeschriebener Form herzustellen, fiel nicht
schwer, aber diese vertrugen die erforderliche Temperatur
nicht. "Iech war aus diesen Griinden gendthigt, schwer-
schmelzbare Rohren von circa 6 mm. Lichtung zu ver-
wenden. Bei diesen aber machte sich der Missstand geltend,
dass in Folge der geringen Grosse der Kugel das einge-
tragene Pulver in ziemlich gleichem Niveau mit der un-
mittelbar hinter der.Kugel sich anschliessenden Verenge-
rung zu liegen kam und aus dem Grunde durch den Koh-

v
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lensdurestrom Pulverpartikel sehr leicht in die verengte
Stelle getragen wurden. War die Menge des iibergerissenen
Pulvers eine grossere, so fithrte sie zur Verstopfung der
Rohre und in Folge von Drucksteigerung zum Bersten der
erhitzten Kugel; handelte es sich um sehr geringe Quan-
titaten, so waren diese doch geniigend, um die Entschei-
dung, ob an der verengten Stelle ein Arsenspiegel aufge-
treten sei, oder nicht, unmoglich, oder doch wenigstens
unsicher zu machen. Ein anderer Umstand, der mir bei
der geringen Grosse der Kugeln und der Enge der Rohren
viel Mithe machte, war das Eintragen des Pulvers in die
kugelformige Erweiterung der Rohre. Allm#hlich lernte
ich es allerdings, die Einfiillung mittelst eines kleinen Lof:
fels zu besorgen, ohne irgend erhebliche Verluste an Unter-
suchungsmasse durch Klebenbleiben an der Wand des Re-
ductionsrohrs etc. zu erleiden, doch erforderten die Ver-
suche sehr viel Zeit und wollten doch nicht recht gelingen.

Dieser Umstand veranlasste mich, an der Methode
eine kleine Aenderung zu treffen, die fiir mich eine grosse
Erleichterung mit sich brachte und fiir die Resultate der
Untersuchung vollkommen gleichgiiltiz sein musste. Ich
wandte némlich starkkalibrige Verbrennungsrohren an, zog
diese bis auf den vorgeschriebenen Durchmesser aus, fiillte
das zu untersnchende Pulver in ein ausgeglithtes Porzel-
lanschiffchen und schob dieses bis an die verengte Stelle
vor. So umging ich den fiir mich an diesen Réhren un-
ausfiilhrbaren Process des kugelformigen Aufblasens und
das mtihevolle Eintragen  des Pulvers in die kugelférmige
Erweiterung. Da ich aber befiirchtete, dass bei der Dicke
der Rohre und des Porzellanschiffchens durch einen gewohn-
lichen einhiilsigen Bunsenbrenner die zur Reduction erfor-
derliche Temperatur moglicher Weise nicht erreicht werden
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konnte, so wandte ich einen mit 8 dicht nebeneinander
gelagerten Hiilsen an, der eine sehr starke Flamme gab.

3 Versuche, die ich mit Stoffen ausfilhrte, in die #/100
mlg. arseniger Siure eingetragen waren, gaben ein negatives
Resultat. 5 Versuche fiihrte ich unter Anwendung von
/100 mlg. aus; — in 3 Fillen war, wenn die Rohren gegen
eine weisse, Unterlage gehalten wurden, ein leichter grauer
Schimmer bemerkbar, in 2 Fillen erschienen die Rohren
vollkommen hell. Bei 2 Versuchen mit 100 mlg. arseniger
Séure waren in beiden Féllen ziemlich deutliche Spiegel
wahrnehmbar.

Die genau nach der Stockholmer Methode
ausgefithrten und gelungenen Versuche waren:

I. 1 Versuch mit */100 mlg. arseniger Sdure; — es war
kein Spiegel zu beobachten.

IL. 1 Versuch mit %/100 mlg. alsenlger Sture; — es
war kein Spiegel zu beobachten.

1II. 1 Versuch mit %10s mlg. arseniger Séure; — es
trat ein deutlicher Spiegel auf.

Da sich unter meinen 10 frither aufgefithrten arsen-
haltigen Stoffen keine Tapete fand, die geeignet gewesen
wire, die Scharfe dieser Methode zu priifen, habe ich mir
erlaubt, hierzu Gewebe zu benutzen, da es ja wohl anzu-
nehmen ist, ‘dass aus solchen das Arsen bei der geschilder-
ten Destillation ebenso gut ins Destillat ibergeht, wie aus
Tapeten. .

Ich untersuchte also 200 Q.-Cm. eines arsenhaltigen

Wollenzeuges, dessen Gehalt an Arsen in genannter Flachen-

grosse auf 400 mlg. arsenige Sture geschitzt war, und er-

hielt keinen Spiegel. Ein Kleiderkattun, der in 200 Q.-Cm.

nach Schitzung 00 mlg. arseniger Siure enthielt, gab,
v

&
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wenn ein Stiick dieser Grosse verarbeitet wurde, einen ziem-
lich deutlich wahrnehmbaren Spiegel.

Wie aus Obigem hervorgeht, sind die 'Resultate
befriedigend.

Methode nach Fliickiger?).

Die zerkleinerten Gewebe oder Papiere sollen mit
Ammoniak von 0,980 spec. Gewicht digerirt werden. Von
diesem nimmt Fliickiger an, dass es si#mmtliche arsenhal-
tige Farben, die immer von Kupferverbindungen herriihren
sollen, extrahiren miisse. Die abfiltrirten Ausziige sollen
zur Trockene eingedampft, sodann der Riickstand mit
wenig Wasser wieder aufgenommen werden, dann soll
wiederum eingedampft werden. Ist dieses Verfahren mehr-
mals wiederholt, so bleibt eine kupferfreie Losung zuriick,
welche nur arsenigsaures und arsensaures Ammonium oder
auch freie arsenige Siure enthalten kann.

Der Arsennachweis in solchen Auszigen wird ent-
weder durch die zuerst von Soubeiran?®)), spiter von
Laissaigne?® beobachtete, aber zur Arsenerkennung
in spiter angegebener Weise erst von Gutzeit4) ver
wandte Einwirkung des Arsenwasserstoffs auf conc. Losung
von salpetersaurem Silber geliefert, oder es wird, da die
gebildete gelbe Verbindung von Silberarsen-Silbernitrat
sehr leicht zersetzlich ist, die zunerst von H. Rose?)
empfohlene wisserige Liosung von Sublimat angewandt.

1) Archiv der Pharm. B. 227. Heft 1.
2) Journ. de Pharm. X VI (1830) pag. 847.
3) Journ de Chimie med. IL. Ser. VI, pag. 636.
4) Pharm Zeit, Bunzlau 1879, pag. £63.
- b) Poggendorff’s Annalen. B. 51, pag. 428,
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Die Versuche empfiehlt Flickiger in folgender
Weise auszufihren: Ein Kolbchen von circa 50 Cem. Ca-
pacitit, dessen Hals circa 1,5 Cm. im Lichten misst, wird
mit 1 gr. reinem Zink, das am besten in Form eines Stib-
chens von 6 mm. Dicke und 4 mm. Linge angewandt wird,
und 4 Cem. Salzsiure 1,086 spec. Gewicht (7%/s Proc.),
oder Schwefelsiure 1,055 spec. Gewicht (8 Proe.) beschickt
und die Mindung des Kolbens mit 2 kleinen Scheiben
Filtrirpapier zugedeckt. Sobald die Gasentwickelung im
Gang ist, wird der zu untersuchende Auszug eingetragen
und ein drittes Scheibchen Filtrirpapier, das mit einem
Tropfen geskittigter whsseriger Losung von salpetersaurem
Silber getridnkt ist, auf die beiden Filtrirpapierscheiben
gebracht. Die angewandte Silberlésung muss iiberscaiissige
Salpetersfinre enthalten, um die Reduction des Nitrates
durch den Wasserstoff selbst zu verhindern.

Bei Ausfibrung von Versuchen in dieser Weise ge-
lang es Fliickiger noch '/1000 mlg. arseniger Siure durch
Auftreten eines gelblichen Flecks an dem mit Silberlésung
getrinkten Filtrirpapier zu constatiren.

Da dieser gelbe Fleck ungemein leicht zersetzlich ist,
so empfiehlt Fliickiger anstatt der Silberlosung wissrige
Sublimatlosung zu verwenden, die unter Einwirkung von
Arsenwasserstoff einen gelb-braunen Fleck, der sich einige
Zeit unzersetzt hilt, am Filtrirpapier hervortreten ldsst.
Mit Sublimatlosung war es ihm moglch noch seo mlg.
arseniger S#ure zu diagnosticiren.

Als besonderer Vorzug dieses Untersuchungsverfah-
rens gegenilber dem Marsh'schen Apparate, der nach
Fliickiger «streng genommen in die Rumpelkammer»
gehort, wird neben der eminenten Schérfe hervorgehoben,
¢dass die mit bestimioten Mengen Zink und abgemessenen
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Mengen Sidure innerhalb des vorzuschreibenden und leicht
einzubaltenden Zeitranms beobachteten Erscheinungen auch
vergleichbare Ergebnisse darstellen, welche nach Marsh
nicht wohl erreichbar sind».

Diese Methode wiirde sich entschieden ihrer Einfach-
heit und hervorragenden Schirfe wegen ganz besonders
empfehlen, wenn man bei Vorhandensein geringster Spuren
Arsens jeden Kleidungsstoff und jede Tapete als gesund:
heitsschidlich vom Handel ausschliessen wollte.

Darin, dass eine Schéitzung durch Ver-
gleich mit ans bekannten Mengen Arsens
gewonnenen Flecken eher moglich sein
solle, als nach Marsh durch Vergleih der
aus arsenhaltiger Auszugsmasse darge-
stellten Arsenspiegel mit solchen, die aus
bekannten Mengen arseniger Sidure unter
vollkommen gleichen Verhdltnissen ge-
wonnen sind, kann ich Flickiger nicht bei-
stimmen. Die nach Marsh gewonnenen
Arsenspiegel sind eingeschmolzen un-
verdnderlich, wéhrend die bei Anwen-
dung wisseriger Sublimat- oder ange-
sduerter Silberlésung erhaltenen gelben
resp. braunen Flecke sich in ziemlich
kurzer Zeit deutlich verdndern Der gelbe
Fleck, den ich bei Anwendung von Silbernitratpapier er-
hielt, war im Laufe von 24 Stunden braunlich-schwarz ge-
worden, der brdaunliche bei Anwendung von Sublimatpapier
in angegebener Zeit entschieden abgeblagst; ein unter glei-
chen Verhiltnissen mit gleicher Menge arseniger Siure
frisch dargestellter war entschieden deutlicher ausgeprigt.

Die in Vorschlag gebrachte Extraction des Arsens
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aus arsephaltigen Stoffen durch Digeriren mit Ammoniak
war in den 10 Fillen, in denen ich sie priifte, eine voll-
stindige. Es gelang mir kein Mal in irgend einem der
ausgewaschenen Filterriickstéiinde meiner 10, bei Besprechung
der Methode nach Thoms und Ly ttkens aufgefiihrten,
arsenhaltigen Stoffe Arsen nach Dragendorff nachzu-
weisen, wenn ich je 200 Q.-Cm. der Stoffe mit 100 Cem.
Ammoniak 0,960 spec. Gewicht in einem Becherglase iiber-
goss und unter Bedeckung mit Uhrgldsern 24 Stunden bei
gewohnlicher Temperatur stehen liess und dann 2 Stunden
bei 100° digerirte.

In einen solchen ammoniakalischen Anszug miiss-
ten aber auch Spuren von Schwefelmetallen z. B. von
Schwefelkupfer und Schwefelantimon iibergehen, was aus
dem Grunde sehr misslich wire, da Antimon- und Schwefel-
wasserstoff auf Silbernitrat- und Sublimatpapier ganz éhn-
lich wirken, wie Arsenwasserstoff. Ein aus einem solchen
Auszuge erhaltener gelber resp. brauner Fleck wiirde
also das Vorhandensein von Arsen nur sehr wahrschein- .
lich machen, nicht beweisen.

Methode nach Reichard?).

Ich fithre diese der Vollstindigkeit halber an, habe
aber nicht Veranlassung genommen, Versuche nach der-
selben auszufiihren, da alle Fragen, die irgend von Interesse

wiiren, vom Autor eingehend erértert sind.
Die Methode beruht auf der Abscheidung hellbraunen

Silbers durch eingeleiteten Arsenwasserstoff aus einer wiis-

1) Archiv fiir Pharm. B. 217 pag. 1 und B. 221 pag. 371,

@
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serigen Losung von salpetersaurem Silber, die freie Salpe-
tersdure enthalt.

Als Extractionsmittel empfiehlt Reichard Schwefel-
oder Salzsdure, oder Salzsidure mit Kaliumchlorat. Letztere
Mischung diirfte sich nach den an der Schmelck’schen
Methode gemachten Erfahrungen am meisten empfehlen.

Die erbaltenen Ausziige werden mit Natronlauge na-
hezu neutralisirt, concentrirt und in eine kleine Gasentbin-
dungsflasche eingetragen, die mit einigen Stiickchen reinen
Zinks und sehr schwacher Schwefel- oder Salzsiure be-
schickt ist. Das der Gasentbindungsflasche entstromende Gas
wird durch 2 Vorlegegliser geleitet, deren jedes 1—2 Cem.
Silberlosung (1 Th. AgNOas : 24 Th. H:0), ebenso viel con-
centrirte Salpetersdure nnd die 4 — 5-fache Menge Wasser ent-
halt. Bei Gegenwart von Arsen im eingetragenen Auszuge
tritt eine wahrnehmbare Bri#unung in der Silberlosung auf.

Zur quantitativen Bestimmung giebt die Reaction mit
Silberlosung und Arsenwasserstoff nicht unmittelbar Gele-
genheit. Ein, wenn auch sehr kleiner Theil von Arsen ist
mit dem abgeschiedenen Silber verbunden und es findet sich
auch in der Flissigkeit sowohl Arsenig-, als Arsensgure.
Um die Menge des im Untersuchungsobject vorhandenen
Arsens zu ermitteln, figt man der fraglichen Silberfliissig-
keit nach beendeter Entwicklung von Arsenwasserstoff, die
leicht an der Kl4rung der vorher sehr stark getriibten,
dankel braun-schwarz gefirbten Fliissigkeit erkannt wird,
iiberschiissige Salzséure hinzu, durch welche der Ueberschuss
von Silber als Chlorsilber gefillt wird. Gleichzeitig wird
etwas chlorsaures Kali oder Bromwasser hinzugesetzt und
erwirmt, um auch die geringe Menge Arsens, welche am
Silberniederschlage haftet, in Arsensdure iiberzunfithren. -
Das abgeschiedene Chlorsilber wird sodann abfiltrirt, das
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Filtrat mit Ammoniak iibersittigt und Talkerdemischung
hinzugesetzt. Nach 12—24 Stunden wird der Niederschlag
von arsensaurer Ammoniak-Talkerde abfiltrirt, mit stark
ammoniakalischem Wasser ausgewaschen, das Filter getrock-
net und unter moglichstem Luftzutritt verbrannt und nach
vollsténdiger Verbrennung der Filterkohle bei schwacher
Rothgluth der Niederschlag endlich als MgiAseO1 bestimmt,

Der Autor stellte eine ganze Reihe von Versuchen mit
verschiedenen bekannten Mengen Arsens an, die er nach
der soeben referirten Methode quantitativ bestimmte. Die
Resultate dieser Versuche sind befriedigende, bessere dirf-
ten bei Arbeiten nach anderen quantitativen Methoden kaum
erreicht werden; aunch lassen sich bereits geringe Mengen
wie 1 mlg. Arsen quantitativ genau besti. .imen.

Die Methode ist auch qualitativ ungemein scharf.
Bereits bei Gegenwart von 1o jo /10000 mlg. arseniger
Siéure kann eine Braunuug in der ..ugewandten Silberfliis-
sigkeit constatirt werden, die sich bei den genannten, emi-
nent minimen Mengen allerdings nur in der n#chsten Um-
gebung des Zuleitung;srohrs beobachten lisst.

Der einzige Nachtheil dieser Methode, die, wie aus
der sachlichen Behandlung Reichards ersichtlich, dem
Untersuchungsverfahren nach Marsh-Berzelius in
mancher Beziehung iiberlegen ist, diirfte letzterem gegen-
iiber in dem Umstande zu suchen sein, dass nach Rei-
chard eine Schitzang der im Untersuchungsobject vor-
handenen Arsenmenge aus der stirkeren resp. schwicheren
Briunung der angewandten Silberlésung nicht in dem Grade
durchfithrbar wire, wie bei den mit dem M arsh’schen Ap-
parate arbeitenden Methoden,



b8

Methode nach FleckY).

Der Verfasser benutzt demn Apparat nach Marsh-
Berzelius nur zur Vorpritfung d. h. zur Feststellung,
ob im Untersuchungsobjecte iiberhaupt Arsen vorhanden ist
und ob die eventuell vorhandene Arsenmenge eine derartige
ist, dass eine quantitative Arsenbestimmung durchfiihrbar
erscheint, gesteht aber zu, dass durch den M ar sh’schen
Apparat vergleichbare Resultate erhalten werden konnen,
wenn gleich grosse Untersuchungsobjecte und gleiche Men:
gen derselben Reagentien angewandt werden, ferner fiir
gleiche Intensitit des Gasstroms im Apparate und eine
gleiche Zeitdauer des Priifungsverfahrens gesorgt wird.

Zur Losung der Farben in Zeugen und Tapeten dient
2bprocentige, selbstverstindlich reine Schwefelsiure, mit
der die in Kkleine Stiicke geaschnittenen Untersuchungsob-
jecte 18—24 Stunden hindurch bei 50—-60° C. behandelt
werden. Sollten, was nur sehr selten der Fall ist, nach
dieser Behandlung noch Farbenreste auf dem Objecte zu
erkennen sein, so werden 3 -5 gr. reiner Salpetersiiure von
1,24 spec. Gewicht auf 100 gr. 25 prozentiger Sehwefelsdure
hinzngesetzt, um bei genannter Temperatur und Digestions-
dauer die Zersetzung und Losung der Farben, sowie die
Aufschliessung des Faserstoffs vollstindig durchzofihren
und die Lisung alles Arseniks sicher zu stellen.

Vor Ausfilhrung der analytischen Untersuchung priift
man zundchst 200 gr. der 25 procentigen Schwefelsiure mit
10 gr. granulirtem Zink unter Beifiigung eines Stitckchens
Platinblech, und in einem anderen Versuche 20 gr. Salpeter-
sdure, nach vorheriger Verdunstung mittelst 100 gr. reiner

1) Repertor. der analyt. Chemie 1883 Jahrg. III pag. 17.
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Schwefelssiure im M ar sh’schen Apparate und hat diese
Reagentien als relativ rein zu beurtheilen, wenn, bei einem
Gasstrome von hochstens 200 Cem. in drei Minuten bei
Zimmertemperatar und wihrend einer halbstindigen Gasent-
Wicklung,' in einem schwerschmelzbaren Glasrohr von 2 mm.
Durchmesser, bei gleichlangem Glithen desselben ein Arse-
nikspiegel nickt zum Vorschein kommt.

Hat man sich auf diese Weise von der relativen Rein-
heit der anzuwendenden Reagentien iiberzeugt, so exponirt
man nun die Objecte in der oben geschilderten Weise dem
Einflusse von 50100 gr. der gepriiften Schwefelsdure,
filtrivt nach 18—24stiindiger Digestion von den ungeldst
gebliebenen Gewebselementen ab, wischt letztere gut aus
und verdampft, sobald gleichzeitig Salpeterssure Anwen-
dung erfabren hatte, sonst nicht, die Losungen in einer
Porzellanschale bis zur villigen Verflichtigung der letzte-
ren und bringt nun das Volumen der Flissigkeit auf
200 Cem. .

Gleichzeitig bereitet man sich einen M a r s ’schen Ap-
parat entsprechend vor, indem man 10 gr. Zink, welches, wie
vorher geschildert, gepriift, mit 20 Cem. der erkalteten
Farblésung von den Objecten iibergiesst und nun das Gas
durch das an einer Stelle gliihend gemachte Glasrohr leitet.
Tritt nach halbstiindiger Gasentwicklung (1. 1. Gas in 15
Min.) ein Arsenikspiegel auf, so verwendet man von der
sauren Farbstofflosung den Rest von 180 Cem. zur quan-
titativen Bestimmung des Giftes.

War aber ein Arsenspiegel nicht zu beobachten, so
bringt man weitere 20 Cem. in den Apparat und wiederholt
dieses von halber zu halber Stunde, bis entweder ein Arsen-
spiegel sichtbar wird, oder bis successive alle Fliissigkeit
verbraucht ist, In der Regel wird man, nachdem 100 Cem.
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der Versuchsfliissigkeit verbraucht sind und hierbei bei ein-
gehaltener nahezu gleicher Stromstirke ein nur sehr
schwacher Arsenikspiegel zum Vorschein kommt, von einer
Mengenbestimmung des Arseniks Abstand nehmen miissen,
denn es handelt sich dann nur um zehntel mlg. des letzte-
ren, deren Feststellung sehr zweifelhaft, fast unmoglich
wird.

Zur quantitativen Bestimmung der Arsenmenge wird
die saure Restflissigkeit mit reinem Schwefelwasserstoffgas
gesittigt und der nach wiederholter Erwidrmung und Gas-
einleitung entstandene Niederschlag auf einem Filter ge-
sammelt, Letzterer wird an der Luft getrocknet, sodann
mit Alcohol befeuchtet und mit Schwefelkohlenstoff gut
ausgewaschen, um anhingenden Schwefel zu entfernen,
hierauf in Ammoniakfliissigkeit gelost, wiederum mit reiner
Schwefelséure ansgefillt und auf einem gewogenen Filter
gesammelt und gewogen. Da gewdhnlich ein etwas hoherer
Werth resultirt, als dem wirklichen Arsengehalte ent-
spricht, so empfiehlt es sich, wenn griossere Mengen, mehr
als 5 mlg. Schwefelarsen erhalten werden, dieselben noch-
mals mit Salpetersiure zu oxydiren und als Arseniksiiure
gewichts- oder maassanalytisch zu bestimmen. Das geschil-
derte Verfahren — ich habe es mir der knappen Darstel-
lung wegen fast wortlich zu citiren erlaubt — ist gewiss,
wie der Autor bemerkt, ebenso wissenschaftlich gerecht-
fertigt, wie sicher und wenig complicirt.

Die Extraction der arsenhaltigen Farben durch 25-
prozentige Schwefelsdure wahrend 24 stiindiger Digestion
war bei den 10 arsenhaltigen, frither nidher aufgefiihrten,
Stoffen eine vollstindige; in den ausgewaschenen Filter-
riickstdnden suchte ich nach Dragendorff vergebens
nach Arsen. Doch beobachtete ich in 2 der 10 Fille —
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es handelte sich um 2 Wollenstoffe — ein Aufschinmen
des Schwefelsdureauszuges. Dieses war in einem Falle derart
stark, dass durch Ueberschiumen ein Zuendefiibren des
Versuches unméglich gemacht wurde. Die Beobachtung,
dass mittelst reiner Schwefelsdure hergestellte Ausziige in
den Marsh’'schen Apparat gebracht, bisweilen durch
Schiénmen die Gasentwicklung storen, oder gar durch
Ueberschdumen eine Fortsetzung der Priifung unmdglich
machen, hat auch Thoms und Schmelck gemacht.
Diese eveutuell eintretende Stoérung legt den Gedanken
nahe, ob man nicht lieber stets der Extraction durch
Schwefelsidure eine Oxydation durch Salpetersdure voraus-
schicken sollte, um so einerseits ein Schiéumen und die
durch dasselbe veranlasste Stérung der Gasenwickelung
sicher zu umgehen, andererseits aus der aufgesclilossenen
Fasersubstanz die Arsenverbindungen schnell zu extrahiren.

Ich habe nach dem wenig komplicirten Verfabren
der quantitativen Bestimmung dieser Methode, die im
Uebrigen nahezu dieselbe ist, wie die im hiesigen
pharmaceut. Institute tibliche, 2 Mengenbestimmungen
des Arsengehalts zweier arsenhaltigen Stoffe ausgefiihrt.
Zu jeder wurden 10 gr. des bei 110 getrockneten
Zeuges verwandt. In beiden Fallen musste eine noch-
malig Oxydation mit Salpetersdure vorgenommen wer-
den, da mehr als 5 mlg. Schwefelarsen gewogen wurden
upd man dem Niederschlage von Schwefelarsen ansah,
dass er organische Substanzen beigemengt enthielt. Die
Arseniksiure wurde gewichtsanalytisch als arsensaures
Anmmoniakmagnesium in der Weise bestimmt, dass man den
nach Oxydation mit Salpetersiure restirenden Riickstand
in Ammoniak aufnahm, Magnesiamixtur hinzufiigte, nach
einigen Tagen filtrirte, den erhaltenen Niederschlag auf
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dem Filter mit verdiinnter Ammoniakfliissigkeit (1 : 3)
auswusch, dann bei 110° bis zum constanten Gewicht
trocknete und endlich als MgNHs1AsOs - /2 H:O unter
Zuschlag von 1 mlg. fir je 15 Cem. Filtrat berechnete.

10 gr. = 1030 Q.-Cm. des in meinen fritheren Ta-
bellen mit IX bezeichneten dunkelroth-braunen Wollen-
zeugs enthielten: MgNHiAsOs4 + Yo HeO = 0,0439 =
0,0173 As = 0,0228 AseQOa.

10 gr. = 1070 Q.-Cm. des in meinen frilheren Ta-
bellen mit X bezeichneten hellbraunen Kleiderkattuuns eut-
hielten: MgNHiAsOs -} ‘e Ho.O = 0,1809 = 0,0710 As
= 0,0937 As:0s.

Amtliche deutsche Untersuchungsmethode.

Vom deutschen Reichskanzleramte ist am 10. April
1888 eine <Anleitung zur Untersuchung von Farben, Ge-
spinnsten nnd Geweben auf Arsen und Zinn')» erlassen
worden.

Das deutsche Gesetz hat fiir die quantitative Bestim-
mung von Arsenik in genannten Stoffen das neuerdings von
R. Fresenius und Hintz?), friiher in &hnlicher Form
von Bekurts® empfohlene Untersuchungsverfahren accep-
tirt, nach dem die beiden ersten der genannten Autoren bei
Versuchen mit bekannten Mengen Arsens gute Resultate
erzielten, indem die gewogenen Mengen Schwefelarsen aunf -
Arsen umgerechnet Abweichungen nur in den zehntel Mil-
ligrammen aufweisen.

1) Pharmaceut, Centralh. 1888, pag. 213,

2) Zeitsch. f. analyt. Chemie von R, Fresenius. Jahrg. 27,
pag. 179,

3) Archiv d. Pharm. B 222, pag. 653.
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Durch diese Anleitung, aus der leider nicht zu ersehen
ist, ob Tapeten in gleicher Weise gepriift werden sollen,
ist dem Chemiker genau der Weg der einzuschlagenden
Untersuchung vorgezeichnet. Die hier in Betracht kom-
menden §8§ lauten:

§ 13. Man zieht 30 gr. des zun untersuchenden Ge-
spinnstes oder Gewebes, nachdem man dasselbe zerschnitten
hat, 3—4 Stunden lang mit destillirtem Wasser bei 70 bis
80° C. aus, filtrirt die Flﬁ'ssigkeit, wischt den Riickstand
aus, dampft Filtrat und Waschwasser bis auf 25 Cem. ein,
lasst erkalten, fiigt 5 Cem. reine concentrirte Schwefelsiure
hinzu und priift die Flussigkeit im Marsh’schen Apparat
unter Anwendung arsenfreien Zinks auf Arsen.

Wird ein Arsenspiegel erhalten, so war Arsen in
wasserloslicher Form in dem Gespinnste oder Gewebe
vorhanden. .

§ 14. Ist der Versuch unter Nr. 13 negativ ausge-
fallen, so sind weitere 10 gr. des Stoffes anzuwenden und
dem Flicheninhalte nach zu bestimmen. Bei Gespinnsten
ist der Flicheninhalt durch Vergleichung mit einem Ge-
webe zu ermitteln, welches aus einem gleichartigen Ge-
spinnste derselben Fadenstdrke hergestellt ist.

§ 15. Wenn die nach Nr. 13 und 14 erforderlichen
Mengen des Gespinnstes oder Gewebes nicht verfigbar
gemacht werden konnen, diirfen die Untersuchungen an ge-
ringeren Mengen, sowie im Falle der Nr. 14, auch an einem
Theile des nach Nr. 13 untersuchten, mit Wasser ausge-
zogenen, wieder getrockneten Stoffes vorgenommen werden.

§ 16. Das Gespinnst oder Gewebe ist in kleine
Stiicke zu zerscbneiden, welche in eine tubulirte Retorte
aus Kaliglas von etwa 400 Cem. Inhalt zu bringen und
mit 100 Cem. refner Salzsiure von 1,19 spec. Gewicht zu
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iibergiessen sind. Der Hals der Retorte sei ansgezogen
und im stumpfen Winkel gebogen. Man stellt dieselbe
80, dass der an den Bauch stossende Theil des Halses
schief aufwirts gerichtet ist. Letzteren schiebt man in die
Kiihlréhre eines Liebig’schen Kiihlapparates und schliesst
die Beriithrungsstelle mit einem Stiick Kautschukschlauch.
Die Kiihirohre fiigt man luftdicht in eine tubulirte Vorlage
von etwa 500 Cem. Inhalt. Die Vorlage wird mit etwa
200 Cem. Wasser beschickt und, um sie abzukithlen, in eine
mit kaltem Wasser gefiillte Schale eingetaucht. Den Tubus
der Vorlage verbindet man in geeigneter Weise mit einer
mit Wasser beschickten Péligot’schen Rohre.

§ 17. Nach Ablauf von etwa einer Stunde bringt
~man 5 Cem. einer ans Krystallen bereiteten kaltgesdttigten
Losung von arsenfreiem Eisenchloriir in die Retorte und
erhitzt deren Inhalt. Nachdem der iiberschiissige Chlor-
wasserstoff entwichen, steigert man die Temperatur, sodass
die Fliissigkeit ins Kochen kommt und destillirt, bis der
Inbalt stirker zu steigen beginnt. Man l4sst jetzt erkalten,
bringt nochmals 50 Ccm. der Salzsiure von 1,19 spec. Ge-
wicht in die Retorte und destillirt in gleicher Weise ab.

§ 18. Die durch organische Substanzen braun ge-
firbte Fliissigkeit in der Vorlage vereinigt man wmit dem
Inhalt der Péligot’schen Rihre, verdinnt mit destillir-
tem Wasser etwa auf 500 bis 700 Ccm. und leitet, anfangs
unter Erwirmen, dann in der Kilte, reines Schwefelwasser-
stoffgas ein.

§ 19. Nach 12 Stunden filtrirt man den braunen,
zum Theil oder ganz aus organischen Substanzen beste-
henden Niederschlag auf einem Asbestfilter ab, welches
man durch entsprechendes Einlegen von Asbest in einen
Trichter, dessen Rohre mit einem Glashahn versehen ist,
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hergestellt hat. Nach kurzem Auswaschen des Nieder-
schlages schliesst man den Hahn und behandelt den
Niederschlag in dem Trichter unter Bedecken mit
einer Glasplatte oder einem Uhrglas mit wenigen Cu-
bikcentimetern Bromsalzsidure, welche durch Auflésen von
Brom in Salzsdure von 1,19 spec. Gewicht hergestellt
worden ist. Nach etwa halbstiindiger Einwirkung lisst
man die Losung durch Oeffnen des Hahns in den Féllungs.
kolben abfliessen, an dessen Winden h#ufig noch geringe
Antheile des Schwefelwasserstoffniederschlages haften. Den
Riickstand auf dem Asbestfilter wischt man mit Salzsénre
von 1,19 spec. Gewicht aus.

§ 20. In dem Kolben versetzt man die Fliissigkeit
wieder mit iberschiissigem FEisenchloriir und bringt den
Kolbeninhalt unter Nachspillen mit Salzssiure von 1,19
spec. Gewicht in eine entsprechend kleinere Retorte eines
zweiten, im Uebrigen dem in Nr. 16 beschriebenen gleichen
Destillirapparates, destillirt, wie in Nr. 17 angegeben,
ziemlich weit ab, lisst erkalten, bringt nochmals 50 Cem.
Salzsgure von 1,19 spec. Gewicht in die Retorte und de-
stillirt wieder ab.

§ 21. Das Destillat ist jetzt in der Regel wasser-
hell. Man verdiinnt es mit destillirtem Wasser auf 700 Cem.,
leitet Schwefelwasserstoff, wie in Nr. 18 angegeben, ein,
filtrirt nach 12 Stunden das etwa niedergefallene dreifache
Schwefelarsen auf einem, nach einander mit verdiinnter
Salzsiure, Wasser und Alcoho! ausgewaschenen, bei 110°
getrockneten und gewogenen Filterchen ab, wischt den
Riickstand auf dem Filter erst mit Wasser, dann mit ab-
solutem Alcohol, mit erwirmtem Schwefelkohlenstoff und
schliesslich wieder mit absolutem Alkohol aus, trocknet bei
110° und wagt.”

v
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8§ 22, Man berechnet aus dem erhaltenen dreifachen
Schwefelarsen die Menge des Arsens und ermittelt, unter
Beriicksichtigung des nach Nr. 14 festgestellten Inhalts
der Probe, die anf 100 Q.-Cm. des Gespinnstes oder Ge-
webes entfallende Arsenmenge.

Das deutsche Gesetz verlangt also in jedem Falle bei
Untersuchung von Zeugen und Gespinnsten auf ihren Ar-
sengehalt die Ausfilhrung einer quantitativen Bestimmung
nach dieser complicirten and viel Arbeit erfordernden
Methode. Die Bestimmung wire geradezu eine grausame,
wenn nicht eine Anmerkung zu dieser Anleitung besagen
wiirde, dass der Untersucher von der durch die Anleitung
vorgeschriebenen Priifung Abstand nehmen diirfe, falls bei
emer im Marsh’schen Apparate mit einer geniigend
grossen Probe vorgenommenen Untersuchung kein Arsen-
spiegel gewonnen werden konne.

Um einerseits die nach der diblicheren F1e ck’schen
Methode gewonnenen Resultate mit den nach dieser Vor-
schrift erhaltenen vergleichen zu konnen, andererseits die
far die Ansfibrung von Versuchen nach der deutschen
Untersuchungsmethode erforderliche Zeit kennen zu lernen,
habe ich genan gleiche Gewichtsmengen derselben Stoffe,
die ich nach F'le c k verarbeitete, nach dieser untersucht.

Ich setze die nach Fleck erbaltenen Werthe neben
die der deutschen amtiichen Methode, um so
den Vergleich bequemer zu machen.

10 gr. == 1030 Q.-Cm. des in meinen friiheren Tabellen
mit IX bezeichneten dunkelroth - braunen Wollenzeuges

gaben :
I. Nach der deutschen Methode. 1. Nach Fleck.
A8:8: = 0,0271 = 0,016 As. 0,0173 As.

== 0,0218 As8:0Qa. 0,0228 As:0s.
Diff. == 0,0008 As.
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10 gr. = 1070 Q.-Cm. des in meinen fritheren Ta-
bellen mit X bezeichneten hellbraunen Kleiderkattuns

gaben:
A8:Ss = 0,1138 =0,0696 As. 0,0710 As.
==0,0918 A80s. 0,0937 As:0s.
Diff. = 0,0014.

Wie aus obiger Zusammenstellung ersichtlich ist,
stimmen die nach den beiden Methoden erhaltenen Resultate
ziemlich gut iiberein. Zu den nach der deutschen Vor-
schrift ausgefiihrten Analysen war nahezu die 3fache Zeit
erforderlich, wie zu denen nach Fleck.

Meine nunmehrige Aufgabe, die fiir Tapeten- und
Zeuguntersuchungen auf ihren Arsengehalt sich am meisten
empfehlende Methode zu nennen, wire eine iiberaus ein-
fache, wenn ein Gesetz existirte, durch das das zuldssige
Maximum an Arsen in einer gewissen Einheit einer Tapete
oder eines Zeuges normirt wére. 'Ein solches Gesetz
miisste allerdings priciser gefasst sein, als das schwedische,
miisste sich aach nicht in so dehnbaren Ausdricken, wie
das deutsche bewegen, sondern strickt die zulissige Menge
in einem Stiick anzugebender Grosse nahmhaft machen

Gegen eine derartige gesetzliche Bestimmung kdnnte
allerdings der wohlberechtigte Einwand erhoben werden,
dass dieselbe alle Arsenverbindungen als gleich schidlich
hinstellen wiirde, was fir Zeuge entschieden nicht richtig
wire, da es hier, wie Reichard, Dragendorff und
insbesondere Fleck hervorheben, auf Fixation, Léslich-
keit in Wasser etc. ankommt. Beziiglich Tapeten wire
einer solchen gesetzlichen Bestimmung ein &hnlicher Vor-
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wurf kaum zu machen, da durch die Thitigkeit der Schim-
melpilze Arsenwasserstoff auch aus in Wasser unloslichen
Arsenverbindungen entwickelt werden konnte. Auch hier
muss gewiss zugestanden werden, dass eine stark arsen-
haltige Tapete unter Umstdnden ganz unschédlich sein
kann, wihrend eine nur geringe Arsenmengen enthaltende
in dumpfer Stube und an fenchter Wand zu den schwersten
Arsenvergiftungen Veranlagsung geben kann; aber hier ist’s
ja einleuchtend, dass zu Ungunsten des Producenten ent-
schieden werden muss, da ja jede Tapete an eine feuchte
Wand kommen kann.

Clauseln aber beziiglich der Fixation und Loslichkeit
der Arsenverbindungen diirfte ein solches Gesetz meiner
Ansicht nach nicht enthalten. Es klingt das allerdings
sehr wenig und ist ja gewiss auch nicht wissenschaftlich,
aber derartige Einschrinkungen konnten zn einer verschie-
denen Deutung der Begriffe «gut fixirt> und «schlecht
fixirt> fithren und damit zu nicht iibereinstimmenden Ur-
theilen verschiedener Analytiker in Bezug auf ein und
denselben an verschiedenen Orten untersuchten Stoff. Dif-
ferirende Urtheile aber iiber den gleichen Stoff fiihren
beim Publikum sicher zu einer Misscreditirung der Analy-
tiker und der gesammten chemischen Wissenschaft,

Die Proposition Dragendorff’s, auf dem Wege
internationaler Abmachung die in einem Stiick bestimmter
Grisse zuldssige Arsenmenge, sowie die einzuhaltende
Untersuchungsmethode zu vereinbaren, scheint mir in An-
betracht der Wichtigkeit dieser Frage, eine sehr wohl be-
griindete zu sein. Kéme es zu einem solchen internationalen
Congress, auf dem es Sache der Toxicologen und Hygieni-
ker wire, das zulissige Maximum an Arsen in einer be-
stimmten Flicheneinheit festzustellen, so fiele die Verein-



69

barung der anzuwendenden Untersuchungsmethode nicht
schwer. Wiirde in 100 Q-Cm. Tapete resp. Zeug z. B.
5/100 mlg. arseniger S#ure als Maximum angenommen wer-
den, was fiir ein gerdumiges Zimmer von 100 Q.-M. Wand-
fliche 0,5 gr., fiir einen Anzug, zu 6—10 Q.-M. gerechnet,
0,03—0,05 gr. arseniger Sgure im Maximum ausmacht, so’
kdmen wohl die mit dem Marsh’schen Apparate arbei-
tenden Methoden, sowie die amtliche Stockholmer
Untersuchungsmethode in Betracht und wire von
den ersteren speciell die nach Dragendorff und nach
Schmelck zu empfehlen, da das Extractionsverfahren der
anderen kein vollkommen fiir Zeuge und Tapeten geniigen-
des ist. Von den 3 genannten Methoden empfieblt sich die
Dragendorff'sche am meisten, da sie dem Stock-
holmer Verfahren gegeniiber den grossen Vorzug
hat, dass sie 4—5 mal weniger Arbeit erfordet und min-
destens gleich gute Resultate giebt, wie das letztere. Das
von Schmelck empfohlene Verfahren, insbesondere das
Extractionsverfabren fiir Zeuge, ist noch bequemer und er-
fordert weniger Zeit, als das der Dragend orff’schen
Methode, doch wird von Wackenroder?®), Dragen-
dorff?, Lentz?®, Reichard*) u A, daranf auf
merksam gemacht, dass bei Anwendung von Salzsiure
durch auftretende Zinkspiegel Tduschungen veranlasst
werden konnen, Bekurts?®) dagegen hilt die Anwendung
von Salzsiure im Marsh’schen Apparate fiir unbedenklich.

1) Archiv fiir Pharm. B. 70 pag. 40.

2) Thoms Bericht der Versuchs- und Samen-Control-Station
zu Riga. 1882, pag. 171, .

8) Zeitsch. fiir analyt. Chemie von R. Fresen ius 1885, pag. 483.

4) Archiv fiir Pharm. B. 221, pag. 278.

5) Archiv fdr Pharm. B. 222, pag. 681.
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lch habe bei Einwirkung 15 procentiger Salzsiure auf
reines Zink, das allen Anforderungen entsprach, die man
ein fiir Arsenikuntersuchungen zu verwendendes Zink zu
stellen berechtigt ist, keine Bildung solcher Spiegel be-
obachtet.

Aus den erorterten Griinden diirfte von einer Empfeh-
lung der so bequemen Schmelck’schen Methode Ab-
stand genommen werden miissen und die kaum mehr Arbeit
verursachende Dragendorff'sche in Vorschlag gebracht
werden. Doch wire es vielleicht empfehlenswerther, die
von Dragendorff and Thoms proponirten Bezeich-
nungen <stark arsenhaltig und arsenhaltig»
fallen zu lassen, und den von Schmelck empfohlenen
Modus zu beobachten, nimlich als mit der Tapeten- und
Zeugcontrole betrauter Beamter nur <hinsichtlich
seines Arsengehalts zuldssig oder unzn-
ldssig» zu qualificiren. Qualificationen wie «arsen-
haltig>r und stark arsenhaltig» dirften meiner
Ansicht nach auf Grund eines nach M arsh gewonnenen
Spiegels nicht gut moglich und wobl auch aus dem Grunde
zu meiden sein, weil dann die Moglichkeit gegeben wire,
dass gleiche Stoffe, nach gleicher Methode verarbeitet, von
verschiedenen Analytikern mit verschiedenen Bezeichnungen
belegt werdep konnten, da die Exactheit der Schitzung des
Arsengehalts durch Vergleich mit aus bekannten Mengen
arseniger Sture unter gleichen Verhiltnissen gewonnenen
Spiegeln mit steigendem Arsengehalt fillt. Solche wiren
aber auch insofern unndthig, als die Tapeten- und Zeug-
controle nur Stoffe vom Handel auszuschliessen hitte, die
mehr, als das zulissige Maximum an Arsen enthalten.
Sollte ihre Aufgabe derart weit gefasst werden, dass der
die Controle iilbende Chemiker dem Producenten ngéhere An-
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gaben iiber die Menge des in den Proben vorhandenen Arsens
zu machen hitte, falls er Stoffe als <hinsichtlich
ihres Arsengehalts unzulédssigr bezeichnet,
s0 wéren quantitative Arsenbestimmungen erforderlich, die
zu einer Ueberlastung des wmit der Controle betrauten
Beamten fiihren miissen.

Sollte dagegen — was fiir Tapeten sicher nicht, fiir
Zeuge kaum rationell sein diirfte — das zuldssige Maxi-
mum, wie in Deutschland fiir bedruckte Zeuge, auf 2 mlg.
pro 100 Q.-Cm. fixirt werden, so wire in jedem Falle, in
dem bei der Vorpriifung im Marsh’schen Apparate Arsen
zu constatiren war, eine quantitative Arsenbestimmung vor-
zunehmen. . In Praxi diirfte aber, wenn wir den kaum
denkbaren Fall annehmen, dass eine so bedeutende Menge
wie 2 mlg. pro 100 Q.-Cm. als zulissiges Maximum sta.
tuirt wird, die gewiss wiinschenswerthe Priifung uns be-
stdndig umgebender Dinge auf ihren Giftgehalt undurch-
fihrbar sein, da die mit der Tapeten- und Zeugcontrole
betranten Beamten die grosse Menge zeitraubender quanti-
tativer Arsenbestimmungen nicht zu bewilti._en vermochten.
Letztere scheinen mir nur bei gerichtlich-chemischen Unter-
suchungen veranlasst durch Vergiftungsfille erforderlich zu
sein, und diirfte es hier wohl ziemlich gleichgilltig sein,
nach welcher Methode man arbeitet, da solche Analysen
doch nur selten auszufiihren sind. Einfach und bequem
sind die Methoden nach Fleck und Reichard und
geben wohl auch kanm schlechtere Resultate, als das fiir
jede Untersuchung eine 4malige Destillation und eine
2 malige Fillang mit Schwefelwasserstoffgas beanspruchende
amtliche deutsche Untersunchungsver-

fahren.
¢

Tl



Thesen.

. Die Errichtung von Untersuchungsstationen fiir
Gebrauchsgegenstinde des tidglichen Lebens ist
dringend erwiinscht.

. Bacterioscopische und chemische Analysen von
Trinkwissern haben nur bedingten Werth.
Eisenbahnbeamte sollten in gewissen Zwischen-
rdumen auf Farbenblindheit untersucht werden.
Eine fur Stadt und Land geltende hohe Hunde-
steuer empfiehlt sich als wirksamste Massregel
gegen Lyssa.

Lehrerdiplome sollten nur Personen ausgereicht
werden, die geniigende Kenntnisse in den Ele-
menten der Schulhygiene besitzen.

. Jede Frau, insbesondere aber Primiparen sollten
sich zu Beginn der II. Hilfte der Graviditit
drztlich untersuchen lassen.

Man thite Unrecht, wenn man dem von mancher
Seite ausgesprochenen Wunsche, die Bleipriparate
mit Ausnahme der Bleipflaster und Salben aus
der Pharmacopoe zu streichen, nachkime,






