Nachweis und anndhernde Bestimmung geringer Mengen
von Arsen im Kupfer.
Von

F. A. Goocr und H. P. MosgrLgy.!?

Saxeers jiingst verdffentlichte erfolgreiche Arbeit? itber die
Anwendung der BerzeLiUs-MarsHschen Methode zur gquantitativen
Bestimmung des Arsens in Tapeten und anderen Fabrikaten bildet
cinen bequemen Weg zur vergleichenden Schitzung geringer Mengen
von Arsen in irgend welchen Substanzen, die entweder direkt oder
nach entsprechender Behandlung auf diesem Wege untersncht werden.
SanGeR vergleicht niimlich die entstehenden Spiegel mit sorgfaltig,
unter denselben Bedingungen dargestellten Normalspiegeln.

Der Wunsch, eine schnelle und zu gleicher Zeit sichere Methode
zu besitzen, um Spuren von Arsen im Kupfer quantitativ bestimmen
zu konnen, fiihrte zu den folgenden Versuchen ither die Anwend-
barkeit von SaneErs Methode auf diesen speziellen Fall.

HreapveEr und Saprer® haben nachgewiesen, dafs durch die
Anwesenheit von Kupfer beim Magrsuschen Prozess das Arsen zurtick-
gehalten wird. Unsere Erfahrungen stimmen hiermit tiberein. Ks
liegt daher auf der Hand, dals zunichst nach einem Mittel zu
suchen ist, um das Arsen vollstindig vom Kupfer zu trennen, bevor
ersteres in den Mamsaschen Apparat eingefithrt wird. Soweit unsere
Erfahrung reicht, giebt es keine Methoden, durch welche wir Arsen
leicht und vollstindig vom Kupfer trennen konnen, aulser denen,
welche sich auf die Verflichtigung des Arsentrichlorides aus stark
salzsaurer Losung griinden. Von diesen Methoden geben wir nun,
was Schnelligkeit der Ausfithrung, Anwendbarkeit reiner Materialien
und Einfachheit des Apparates anbelangt, unbedingt einer Methode
den Vorzug, welche kiirzlich in unserem Laboratorium niher studiert
wurde*, und welche auf der gleichzeitigen Einwirkung von starker
Salzsgure und Bromkalium auf das Arsensalz beruht.

! Nach dem Manuskripte der Verfasser deutsch von Evmuxp ThikLk,
Miinchen,

2 Amer. chem. Journ. 13, 431.

3 Amer. chem. Journ. 7, 842.

* Siehe die vorstehende Abhandlung von Goocn und Pueres.
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Um das Kupfer fir diesen Prozels vorzubereiten, geniigt es,
nicht mehr wie 1 g Substanz in etwas verdiinnter Salpetersiure
aufzulosen, dann 2—3 cem starke Schwefelsiure hinzuzufiigen und
die Lésung so weit einzudampfen, bis betriachtliche Mengen Schwefel-
sauredimpfe entweichen. Kine einzige derartige Behandlung genigt,
um die Salpetersiure so vollstindig zu entfernen, dafls bei dem
folgenden Prozels im Marsmschen Apparat keine Einwirkung der-
selben mehr bemerkbar wird. Der konzentrierte Riickstand wird
in b cerm Wasser gelost und in den Destillationskolben mit einer
gleichen Menge stirkster Salzsiure (spez. Gew. 1.20) tbergespilt.
Das ganze Volumen der Lésung soll dabei 10 ccm nicht iiber-
steigen. Der 40—50 cem fassende Kolben wird unter 45° geneigt
und mittels eines Gummistopfens eine umgebogene Pipette ein-
gefithrt, welche als Destillationsrohr dient. Das untere senkrecht
stehende Ende derselben taucht in 5 cem verdiinnter Salzsiure (1 Teil
konzentrierte HCL, 1 Teil H,0), die sich in einem Reagenzrohr be-
findet; dieses wird in einen mit Wasser gefiillien ErrExmeierschen
Kolben gestellt und gekiihlt. Hierauf bringe man 1 g Bromkalium
in den Kolben und setze die Destillation fast bis zum voll-
standigen Verdampfen der Flissigkeit fort, wozu 3-—-4 Minuten er-
forderlich sind. Der Kolben wird dann ausgewaschen, das erste
Destillat mit frischem Bromkalium wiederum in den Kolben ge-
bracht und nochmals destilliert. In der Vorlage befindet sich dies-
mal reines Wasser. Diese zweite Destillation dient hauptsichlich
dazu, die bei der ersten Destillation mit thergegangenen Spuren von
Kupfer zn entfernen. Das Hinzufiigen von frischem Bromkalium ist,
wie Versuche gezeigt haben, hierbei absolut notwendig, denn das
hei dem Prozels freiwerdende Brom oxydiert das in der Vorlage
befindliche Arsen wieder, wodurch es nicht fliichtig wird und daher
neue Mengen des Reduktionsmittels erfordert. Im letzten Destillat
mufs das freie Brom wieder in Bromwasserstoffsaure iibergefithrt
werden, bevor die Losung in den Marsaschen Apparat gebracht
wird. Am besten und einwandsfrei gelingt dies durch Hinzufiigen
einer geringen Menge Zinnchloriir, das in halbverdiinnter Salzsiure
gelost und zur Entfernung eventuellen Arsens langere Zeit in salzsaurer
Losung gekocht wurde. Das Arsen wird durch Zinnchloriir sofort in
die dreiwertige Form iibergefithrt. Saneer hat gezeigt, dafs geringe
Mengen von Arsen durch den Mamsuschen Prozels vollstandig ver-
flichtigt werden, auch wenn das Arsen in der htheren Oxydations-
stufe vorliegt. Nach unseren Erfahrungen wird diese Verfliichtigung
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des Arsens durch die Kinftthrung des Zinnchloriirs so heschleunigt,
dals der Spiegel nach 5-—10 Minuten erscheint. Nach einer halben
Stunde ist er vollstindig abgeschieden, besonders wenn man die Vor-
sicht gebraucht, nachdem die Reaktion 20 Minuten im Gang war, nach
den Angaben von ScmEmipr,! noch ein wenig Zinnchlorir in den
Kolben zu bringen. Auch sei daran erinnert, dafs das Zinnchlortir
beim Marsmschen Prozels nach ScEMIpT nicht nur das Arsen nicht
zuriickhalt, wie so viele andere Metallsalze, sondern im Gegenteil
den Prozels beschleunigt, und schliefslich auch noch den Teil des
Arsens in die Wasserstoffverbindung iiberfithrt, der sich eventuell
wihrend des Prozesses selbst in metallischer Form auf dem Zink
niedergeschlagen hat.

Bei der Darstellung des Spiegels haben wir im wesentlichen
den von SANGER angegebenen Apparat angewandt. Nur fanden wir
es vorteilhaft, den Entwickelungsapparat mit Zink, welches durch
Einbringen in eine Kupfersulfatlosung mit Kupfer iiberzogen war,
zu beschicken, anstatt mit reinem Zink. Hierdurch wird das Zink
der Einwirkung der Schwefelsiure zuginglicher, wihrend die Gegen-
wart des Kupfers, welches natiirlich im Marsuschen Apparat absolut
zu vermeiden ist, im Entwickelungsapparat ohne Schaden ist. Ja
-es wiirden sogar, falls das angewandte Zink und die Siure nicht
ahsolut frei von Arsen sein sollten, diese Spuren durch das Kupfer
zuriickgehalten werden. Bei der Bildung des Spiegels schien es vor-
teilhaft, die Stelle der Glasréhre, welche erhitzt werden sollte,
mit einem kurzen, diinnwandigen Rohr von Kisen oder Nickel, das
etwas weiter war als die Glasrdhre, zu umgeben. Dieses Rohr be-
rithrte das Glasrohr lediglickh an den Enden, welche durch Umbiegen
des Metallbleches etwas verengt waren. Hilt man diese #“ufsere
Metallrdhre auf niedere Rotglut, so verhindert man am besten die
Bildung eines zweifachen Spiegels, entsprechend den beiden allo-
tropen Modifikationen des Arsens; diese entstehen besonders leicht,
wenn grofsere Mengen von Arsen vorliegen. Aufserdem ist der Er-
satz der meistens im Mamrsmschen Apparat angewandten Schwefel-
siture durch Salzsiure notwendig. Allerdings hertscht die Ansicht,
dafs Salzsiure beim Marsuschen Prozefls Schwierigkeiten verursacht.
Doch konnten wir niemals einen Beleg fur die Entstehung eines
Zinkspiegels im Erhitzungsrohr erhalten; auch war sonst niemals
eine unbequeme Nebenreaktion bei der Anwendung reiner Salzsture

v Zeitsehr. amal. Chem. 1, 353.
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bemerkbar. Natiirlich muls die angewandte Salzsiure frei von
Arsen sein, und zwar nicht nur dem Namen nach, wie es oft der
Fall ist bei der sogenannten arsenfreien Salzsiure des Handels.

Das fiir unsere Versuche angewandte Kupfer wurde durch
Elektrolyse einer ammoniakalischen Losung reinsten Kupfersulfates
erhalten, und zwar wurde die elektrolytische Abscheidung unter-
brochen, hbevor das Kupfer aus der Losung vollstindig nieder-
geschlagen war. Das auf diese Weise erhaltene Kupfer schien ab-
solut arsenfrei zu sein. Dieses Kupfer wurde in Salpetersiure ge-
Tost, Arsen in der finfwertigen Form zugefiigt, und der Prozels
der Trennung des Arsens vom Kupfer und die Uberfihrung in den
Spiegel in der oben beschriebenen Weise ausgefithrt. Die Resultate
sind wie folgt zusammengestellt:

\ Stirke des Spiegels nach
Angew;}nt‘ites Angewandtes Schitzung durlzzh%ferglmch Fehler
Kupfer Arsen l mit einem Normalspiegel

5 mg ) mg | mg
0.1 — | ~ —

0.5 0.005 \ 0.003 —0.002

0.5 0.010 0.013 +0.003

0.35 0.020 ’ 0.015 —0.005
0.3 0.030 0.030 —

0.48 0.040 ‘ 0.035 —0.005

0.44 0.050 \ 0.040 —0.010

Aus diesen Resultaten geht hervor, dals die Methode anwendbar
ist, um mit Schiarfe geringe Mengen von Arsen in Kupfer nachzu-
weisen, und selbst bei Betriigen von weniger als 0.05 mg mit ziem-
lich annihernder Genauigkeit abzuschitzen. Wie auch Sanaer he-
tont hat, sind die Normalspiegel, selbst wenn sie mit aller Sorgfalt
dargestellt werden, oft doch ziemlich verschieden. Bei der Schitzung
von Spiegeln, die nur ungefihr 0.05 mg Arsen enthalten, ist daher
die Genauigkeit sowohl durch den Vergleich, wie auch durch die
Verschiedenheit der Spiegel an sich oft sehr beeintriichtigt,

Soll eine Kupferprobe untersucht werden, die mehr als 0.05 mg
Arsen enthdlt, so ist es zweckmilsig, die abgemessene Lisung, welche
das Arsen entbdlt, nach und nach in bestimmten Mengen in den
Reduktionskolben einzufithren, um dann nach der in Zwischenriumen
von 10 Minuten beobachteten Bildung des Spiegels beurteilen zu
konnen, ob der Teil der eingefithrten Lisung fir die Abschitzung



des Arsens gentigt, oder ob die ganze Menge der Losung hierzu er-

forderlich ist.

Wir fiigen die Resultate mehrerer Analysen von Proben kiuf-
Alle sind elektrolytisch dargestellt, und die
beiden letzten Proben diirfen wahrscheinlich als das reinste, elek-
trolytisch dargestellte Kupfer, das im Handel erhiltlich ist, betrachtet

lichen Kupfers bei.

werden.

— 131 —

Gefundenes

Angewandtes Prozent-

Kupfer Arsen gehalt

an Arsen

g mg

Probe A 0.3 0.015 0.005
, B 0.3 0.030 0.010
, O 1.0 0.018 0.0018
9 C 1.0 0.015 0.0015
, D 1.0 0.005 0.0005
s D 1.0 0.005 0.0005

Kent Chemical Laboratory of Yale College. New-Haven, Conn.

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juli 1894.



