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5. Unter Einbeziehung dieser statistisch er­
mittelten Rückeichkurve ist die Wolframband­
lampe trotz ihrer Unvollkommenheit als Bezugs­
system für Kontrollmessungen brauchbar. 

6. Ein von anderer Seitet)tt) empfohlenes 
Verfahr,en zur Eichung der Teilstrahlungspyro­
meter besteht darin, die Bandlampe überhaupt 
nur als übertragendes Strahlungsfeld zu be-

t) Siehe Fußnote t) auf . S. ,,419 r. 
tt) Glastechn . Ber., 13 (1935), H. 1, S. 36. 

nützen, die Vergleichungen aber auf ein für 
dies,en Zweck besonders sorgfält,ig ausgewähli:es 
Fadenpyrometer zu beziehen, das dann für Be­
triebsmessungen natürliich nicht verwendet wer­
den darf. 

Aussprachen. 
Aussprachen über di,e Eichung der Teiistrahlungs­

pyrometer fanden, in mehreren Sitzungen des Fach­
ausschusses II der 000 zwischen dem 11. Nov. 1931 
und dem 13. Nov . 1934 statt. Kurze Berkhte darüber 
s. i,n ,;Glastechn. Ber.", 10 (1932), S. 1'6; 12 (1934,). 
S. 35; 13 (1935) , S. 36. 
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Beiträge zur mikrochemischen Analyse der Gläser. VIII"'). 
Zur Bestimmun,g 'des Arsens im Glase. 

Von W. Geil m a 1111 und 0. Meyer - Ho iss e n. 
(Technische Hochschule Hannover, Institut für anorganische Chemie.) 

(Eingegangen 1. Oktober 1935.) 

Die kolorimetrische Arsenbestimmung und ihre Anwendung in der Glasanalyse. - Bestimmung größerer Arsen­
mengen . - Getrennte Bestimmung von 3- und 5wertigem Arsen. - Leistungsfähig keit der Verfa hren in der 

praktis,chen Glasanalyse. 

E,ine erhebliche Ersparnis an Material und Ar- BI a c k3) abgeänderten Verfahren k o 1 o r ,im e -
beitsz,eit wird erreicht, wenn zur Best im• t r •i s c h ermittelt aus der Stärke der Gelb- bzw. 

m u n g d er oft sehr g er ,i n gen Arsen · Orangefärbung von Quecksilberchlorid - Papier­
m e n g ,e n ,in O I äse r n die in der T o xi k o - streifen, über die der entwickelte Arsenwasser­
! o g-i e üblichen Verfahren herangezogen werden, stoff geleitet wurde. 
die auf einer Verflüchtigung des Arsens als Ar­
senwasserstoff und Ermittelung des letzteren be­
ruhen1) . 

1. Bestimmung sehr kleiner Arsenmengen. 

Arsenmengen von 0,002 bis 0,080 mg ,in 
je 1 g Glas, entsprechend 0,0002 bis 0,008 0/o , 
werden am einfachsten nach dem von H e f t i2) 

angegebenen und C. R. Sange r und 0. F. 

*) Vgl. Olastechn. Ber., 7 (1929,'30), S. 328--332 
(1. Cu, 2. Pb) ; 8 (1930), S. 404- 408 (3. Zn) ; 9 (1931), 
S. 274- 279 (4. F) ; 12 (1934), S. 302- 307 (5. Co, 6. Ni) ; 
13 (1935), S. 86- 89 (7. Au). 

1) Betreffs des umfangreichen Schrifttums sei auf 
die Lehrbücher der Toxikologie und die Spezialwerkt 
verwiesen . 

2) Heft i, Inaug.-Diss. Zürich 1907. 
3) C. R. Sanger u. 0. F. Black, Z . anorg. allg. 

Chem., 58 (1908), S. 121. 
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V er s u c h s an o r d n u n g. 

Recht brauchbar für die Ausführung der Be­
stimmung erwies sich die von 'Sange r und 
B 1 a c k angegebene V er s u c h s an o r d nun g 
(Hild 1 ), die aus einer weithalsigen Flasche von 
80 bis 100 cm'1 Inhalt, 2 Gummistopfen und 
einigen Glasröhren leicht zusammenzustellen ist. 
Wichtig ist die in das doppelt rechtwinklig ge­
bogene Gasableitungsrohr eingeblasene Kugel, 
die als Rückflußkühler und Tropfenfänger wirkt. 

Re a g ,e n z ,i e n. 

Zur H e r s t e 11 u n g d e s Q u e c k s i 1 b ·er -
c h 1 o r ,i d - Papi er es wird rein weißes, nicht 
zu dickes Zeichenpapier in 4 mm breite und 
25 cm lange Streifen zerschnitten. Diese Streifen 
tränkt man durch 1:rngsames Hindurchziehen mit 
einer 50/oigen wässerigen Mercurichloridlösung 
und trocknet s•ie dann schnell an der Luft, wo­
bei sie zweckmäßig senkrecht hängen. Die 
trockenen Streifen werden in 7 cm lange Stücke 
zerschnitten, aber die zum Anfassen beim Trän­
ken und zum Befestigen beim Trocknen ver­
wendeten beiden Enden verwoden. Das fertige 
Papier ist 'in einem gut schließenden Gefäß im 
Dunkeln aufzubewahren. 

An sonstigen Reagenzien sind er­
forderJ.ich: 

1. Granuliertes Zink. 
Die besten Ergebnisse, sowohl was Gleich­

mäßigkeit der Gasentwicklung wie auch was Re­
dukt-ionsfähigkeit anbelangt, werden mit granu­
Hertem Zink von 2 bis 3 mm Korngröße ·erreicht, 
wie ,es käuflich zu haben ist. Nicht zu ·empfehlen 
ist die Verwendung größerer Stücke, etwa ner­
schnittener Zinkstangen, deren wirksame Ober­
fläche ,im Vergleich zu den kleinen, teilweise 
hohlen Kugeln ger,ing ,ist. Im Handel ist hin­
reichend arsenfreies Zink zu erhalten. 

2. Bleiacetatwatte. 
fettfreie Verbandwatte wird mit einer 10/o · 

igen Bleiacetatlösung, die, falls trübe, mit etwas 
Essigsäure anzusäuern ist, getränkt. Nach dem 
Ausdrücken des Ueberschusses der Lösung wird 
die Watte getrocknet und gut verschlossen auf­
bewahrt. 

3. 5isenalaun-Lösung. 
8,4 g kristallisiertes Ferriammonsulfat und 

1 g Natriumchlorid werden in 100 cm3 Wasser 
gelöst, dem 2 cm'1 konzentr,ierte Schwefelsäure 
zugesetzt sind. 

/?eq, -ens-Pupi"er 
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Bild 1. 

Versuchsanordnung 

zur kolorimetrischen 

Bestimmung sehr kleiner 

Arsenmengen 

nachSanger und Black. 

4. Stannochlorid-Lösung. 
8 g käufliches Zinnchlorür werden nach Zu­

satz von 1 cm3 konz. Salzsäure in 9 cm 3 Wasser 
gelöst. 

5. Arsen-Lösungen. 
0, 1 g reinstes As 2Ü 3 wird in wenig Natron­

lauge gelöst, die Lösung nach dem Verdünnen 
auf 80 cm'1 mit Schwefelsäure schwach ange­
säuert und auf 100 cm ' aufgefüllt. Diese haltbare 
Stammlösung enthält in 1 cm3 1 mg As2Ü 3 • Zur 
Herstellung der Vergleichsstreifen wird aus 10 
cm3 Stammlösung und 90 cm 1 Wasser eine Lö­
sung mit 0, 1 mg As 2Ü :i in je 1 cm3 bereitet, 
von der wiederum 10 cm 3 mit 90 cm3 Wasser 
verdünnt werden, so daß die eigentliche Ge­
brauchslösung mit 0,01 mg As 2Ü 3 in je 1 cm:i 
erhalten wird. Von dieser, nicht lange haltbaren 
Lösung werden mit der Bürette die gewünschten 
Mengen abgemessen. 

Ver g 1 eich s streifen. 

Von grundlegender Bedeutung für die Rich­
tigkeit der späteren Bestimmungen ist die sorg­
fält,ige H e r s t e 11 u n g d e r V e r g I e i c h s -
s t r e ,i f e n mit bekannten Arsenmengen. Als 
zweckmäßig erweist sich ein Satz von Streif.en 
mit 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 y Arsen­
trioxydt). Bei den niedrigsten Konzentrationen 
ist die Farbe. rein gelb; mit steigender Menge 
wird sie mehr rötlich, schließlich orangerot. 

Unter dem Einfluß von Licht und Feuchtig­
keit verblassen die Streifen schnell und werden 
unbrauchbar. Sie s,ind bedeutend haltbarer, wenn 
jeder Streifen in ein evakuiertes Glasröhrchen 
über etwas Phosphorpentoxyd einge'S<:hmolzen 
und ,im Dunkeln aufbewahrt wird. 

Wird der gelbe Farbstreifen in eine 1 n 
NH 3-Lösung getaucht, so färbt sich .die·- von 
Arsenwass-erstoff getroffene Zone mehr oder 
weniger stark schwarz. Die so behandelten und 
getrockneten Streifen sind bedeutend haltbarer, 
müssen aber auch ,in Röhrchen über frisch ge­
glühtem Aetzkalk eingeschmolzen und ,im Dunkeln 
aufbewahrt werden. Wünschenswert ist die Her­
stellung beider Reihen von Vergleichsstreifen. 

Bedeutend bequemer als die . umständliche 
und dabei noch nicht einmal dauerhafte Aufbe­
rung der Of'ig,inalstreifen ist es, wenn man nach 
den einzelnen Streifen eine f a r b i g e Z,e i c h -
nun g anfert-igt, was bei einigem Gesc1'i,ck in 
der Handhaburig von Wasserfarben ziemlich ,_ leicht 
in solcher Naturtreue gelingt, daß eine einwand­
frei•e Einordnung der späteren Versuchsstreifen 
mögl,ich ist. 

Ausführung der B e stimm u n.g. 

Der Apparat wird mit 8 bis 10 g Zinkgra­
nalien beschickt. Durch das Trichterrohr werd~n 
eingefüllt: 10 cm:1 verdünnte Schwefelsäure 
(gleiche Volumen H 20 und H 2S04), 2 cm3 Eisen­
alaun- und 0,5 cm:: Stannochlorid-Lösung. Darauf 

t) 1 y = 0,001 mg. 
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wird das Reaktionsrohr angesetzt, in dessen 
Kugel ein lockerer Bausch Bleiacetatwatte ge­
bracht wurde, und das Reagenzpapier so einge­
schoben, daß es möglichst genau ,in der Achse 
des Rohres senkrecht steht. Nachdem die Wasser­
stoffentwickelung nach einigen Minuten gleich­
mäßig geworden ist, wird die Arsenlösung durch 
den Trichter eingefüllt und der Versuch 40 bis 
60 Minuten gehen lassen. Sollte gegen Ende die 
Wasserstoffentwicklung nachlassen bzw. auf­
hören, so werden noch einige Kubikzentimeter 
Schwefelsäure nachgefüllt. 

Durch Vergleich der Färbung der Reaktions­
streifen mit der der Vergleichsstreifen wird dann 
die Arsenmenge geschätzt, und zwar zuerst auf 
Grund der direkt -erhaltenen Färbung. Lag der 
Streifen nicht passend im Reaktionsrohr, so kann 
die eine Seite etwas stärker gefärbt sein als 
die andere; in solchem falle liest man die jeder 
Seite entsprechende Arsenmenge ab und nimmt 
den Mittelwert. Darauf wird der Streifen in eine 
1 n Ammoniak-Lösung getaucht und die Arsen­
menge erneut durch Einordnung in die entspre­
chende Vergleichsreihe ermittelt. 

Die Schätzung ist mit einer Genauigkeit von 
5 bis 10 0/o durchaus möglich, wenn einige Vor­
sichtsmaßregeln beachtet werden. Vor allem muß 
die Gasentwicklung gleichmäßig sein, was durch 
Verwendung der gleichen Zinkmenge derselben 
Körnung und von Säure gleicher Konzentration 
und Temperatur erreichbar ·ist. Weiter muß man 
sich durch Ausführung eines Blindversuches über­
zeugen, daß die verwendeten Reagenzien wirk­
lich arsenfrei sind. Endlich müssen störende 
Stoffe entfernt werden. Gelegentlich entwickelte 
Spuren Schwefelwasserstoff werden durch die 
Bleiacetatwatte zurückgehalten. 

Störung durch S e I e n u n d An t -i 111 o n. 
Von den normalerweise im Glase zu er­

wartenden Stoffen stören nur Selen und Anti­
mon in größer-en Mengen. Wie besondere Ver­
suchsreihen zeigten, wirken kleine Se 1 e n -
mengen, bis zu 0,2 mg, nicht bzw. kaum ein; 
mehr als 0,2 mg Selen verzögern die Entwicklung 
der Farbstreifen so stark, daß eine Bestimmung 
des Arsens unmöglich wird. Selen muß daher 
entfernt werden. 

Das Gleiche gilt vom A n tim o n, von dem 
Mengen bis zu 0, 1 mg aufwärts keine merkliche 
Störung zeigen. Bei größeren Mengen wird durch 
den gleichzeitig entweichenden Antimonwasser­
stoff ein viel zu hoher Arsengehalt vorgetäuscht. 
Diese Störung ist vollständig zu beseitigen, wenn 
das Arsen vom Ant·imon durch Destillation aus 
salzsaurer Lösung getrennt und das Destillat, 
das alles Arsen enthält, geprüft wird. So lassen 
sich einige 'Y Arsen neben 50 bis 100 mg An­
t·imon einwandfrei ermitteln. 

Aufschluß des Glases und Herstel­
lung der Prüf I ö s u n g. 

Um Arsen im Glase zu ermitteln, ist ein Auf­
schluß und eine entsprechende Vorbereitung der 

Lösung erforderlich. Am bequemsten ist 'der 
Aufs c h I u ß 111 i t A et z n a t r o n. 0,5 bis 1 g 
Glaspulver werden im Nickel- bzw. Silbertiegel 
mit 3 bis 4 g Aetznatron und 0, 1 bis 0,2 g 
Natriumsuperoxyd anfangs schwach bis zum 
klaren Fluß und dann kurze Zeit auf dunkle 
Rotglut erhitzt. Di e durch Schwenken beim Er­
starren auf die Tiegelwandung verteilte Schmelze 
wird ,in 30 cm 0 Wasser gelöst, dann mit Schwefel­
säure neutralisiert und mit 3 bis 4 cm0 konz. 
Schwefelsäure angesäuert. Zur Reduktion des 
5 wertigen Arsens werden 2 bis 3 cm3 wässerige 
schweflige Säure oder einige Stückchen festes 
Natriumsulfit zugegeben und gekocht, bis der 
Geruch nach SO2 verschwunden ist. Die fil­
tr-ierte und erkaltete Lösung, deren Volumen nicht 
mehr als 30 bis 50 cm3 betragen soll, wird dann 
in das Reduktionsgefäß gegeben. 

Bei Anwesenheit von viel Selen ist der Zu­
satz von etwas Hydrazinsulfat erforderlich, um 
das Selenat zu reduzieren. Das ausgeschiedene 
Selen muß abfiltriert werden. 

Anstatt mit Aetznatron aufzuschmelzen, kann 
auch, wie üblich, mit Sod a im Platintiegel auf­
geschlossen und in gleicher Weise gelöst werden. 

L e i s tu n g s f ä h i g k e i t d e s V e r f a h r e n s. 

Zur Prüfung der L e ist u n g s fähig k e i t 
des Verfahrens für di e praktische 
GI a s an a I y s e wurden Gemisch e von 0, 7 g 
reinster Kieselsäure und 0, 15 g Kalziumkarbonat 
nach dem beschriebenen Verfahren aufgearbeitet, 
nachdem gemessene Mengen an Arsentrioxyd zu­
gesetzt waren. Die Differenz zwischen ge­
fundener und zugesetzter Arsenmenge betrug 
nicht mehr als 10 0/o des Sollwertes; nur 
bei Arsenmengen über 50 y Arsen sind die 
Fehler infolge ungenauen Ablesens größer. 
Bei der Bestimmung des Arsens in einem 
technischen Glase wurden bei sechsfacher 
Wiederholung in 1 g g efunden: 35 - 40 
- 40 - 45 - 30 und 35 y, was einem Gehalt1e 
von 0,0035 bis 0,0045 Ojo entsprechen würde. 
Diese Zahlen dürft e n für die meisten 
praktischen Zw e cke vollauf genügen. 

Eine g r ö ß e r e G e n au i g k e i t ist viel­
leicht zu erreichen, wenn der gebildete Arsen­
wasserstoff nicht kolorimetrisch bestimmt wird, 
sondern durch Erhitzen zerlegt und das abge­
spaltene Arsen jodometrisch ermittelt wird·1). 

2. Bestimmung von 0,05 bis 10 mg Arsen. 
Die Bestimmung etwas grö ßerer Arsen­

mengen erfolgt nach dem Vorschlage von C. R. 
Sm i t h;,) durch Ein I e i t e n d e s Ars e n wa s -
serstoffs in Quecksilberchloridlö­
s u n g, mit der dieser sich unter Bildung einer 
gelben Komplexverbindung umsetzt. Durch 
Kochen mit Wasser6) tritt ein Zerfall in Queck-

4) J. Gang! und J . V a zqu e s Sanch e z, Z. 
analyt. Chemie, 98 (1 93-l) , S. 81- 96. 

5) C. R. Sm i t h, U. S. Dep. Ag riculture Bur. Chem., 
Circ. 102 (1912). 

6) B e ck und M er r es , Arb. d . Kaiser!. Gesund­
heitsamts, 50 (1917) , S. 38. 
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Bild 2. 

Versuchsanordnung 

zur Bestimmung von 

Arsen mit HgCl2 - l .ösung 

nach C. R. Smi th. 

s-ilberchlorür und arsenige Säure ein, die beide 
leicht bestimmt werden können und als Maß 
für das vorhandene Arsen gelten. 

Als brauchbar erwies sich die in Bild 2 ge­
zeichnete Versuchs an o r d nun g. Das Ent­
wicklungsgefäß ist eine Pulverflasche von 125 
cm3 Inhalt, verschlossen durch einen doppelt 
durchbohrten Gummistopfen. Das kurze, schräg 
absteigende weite Rohr ist zur Bindung von 
Schwefelwasserstoff locker mit Bleiaccetatwatte 
gefüllt. 

Ausführung der Bestimmung. 

In das mit 10 bis 15 g Zink beschickte Ent­
wicklungsgefäß werden nacheinander gegeben: 
40 cm3 Schwefelsäure (2 Vol. konz. Schwefelsäure, 
8 Volumen Wasser), 2 cn1'1 Eisenalaun-Lösung 
und 0,5 cm3 Stannochlorid-Lösung. Sobald eine 
lebhafte Gasentwicklung im Gange ist, wird der 
als Vorlage dienende Erlenmeyerkolben ange-
schlossen, in dem sich 10 bis 15 cm'1 , einer 
50/oigen wässerigen Mercurichlorid-Lösung be­
finden; gleichzeitig wird zur Kontrolle vollstän­
diger Absorption in das Ableitungsrohr ein Strei­
fen Quecksilberchlorid-Papier geschoben. Nun­
mehr wird durch das Trichterrohr die Arsenlö­
sung eingefüllt. Nach etwa 40 Minuten ist zur 
Belebung der Wasserstoffentwicklung noch etwas 
Säure nachzugeben. Das gesamte Arsen ,ist in 
1 bis 1 ½ Stunden quanfüativ übergetrieben und 
bei richtiger Gasentwicklung restlos in der 
Vorlage absorbiert, so daß der Papierstreifen 
keinerlei Färbung zeigt. 

Nach Beendigung des Versuches wird die 
Vorla,ge abgenommen, das Einleitungsrohr quan­
titativ abgespült und der Inhalt des Kolbens 
durch 5 Minuten langes schwaches Koch e n ,in 
arsenige Säure und Mercuroch:lorid 
g es p a 1 t e n. 

Der ganze quantiitativ verlaufende Vorgang 
läßt sich formulieren: 

2 AsH 3 + 12 HgCl2 + 3 H 20 = 12 HgCl 
+ As20 3 + 12 HCI. 

Das ausgeschiedene Quecksilberchlorür wird 
durch einen Filtertiegel abgesaugt, mit Wasser ge­
waschen, bei 110° getrocknet, gewogen und die ent­
sprechende Menge an As20 3 durch Multiplikation · 
mit 0,07017 erhalten. Im Filtrat kann das Arsen­
trioxyd durch Tfüation mit 0,01 n Jodlösung er­
mittelt werden. Nach Zusatz von 150/oiger Jod­
kaU-Lösung, hinreichend um das zuerst gefallene 

Mercurijodid restlos zu lösen, werden ,einige 
Tropfen 2 n Schwefelsäure und etwa 4 g Na­
triumbicarbonat zugegeben und aus einer Mikro­
~ü~ette mit Jodlösung (Stärke als Indikator) 
titnert; 1 cm'1 Jodlösung entspricht 0,495 mg 
As2Ü ,i , · 

. Ein Nachteil der Titration ist die Notwendig­
keit der Durchführung eines B 1 in d v e r s u c h ,es 
bei der vor allem die vorgelegte Quecksilber~ 
chlorid- und Bicarbonatmenge genau innezuhalten 
ist, und Berücksichtigung der hierbei verbrauchten 
Jodmenge, die n,vischen 0,02 und 0, 1 cm:, 
schwanken kann. 

Anstatt die durch Arsenwasserstoff in HgCl 2 -

Lösung gebildete Komplexverbindung durch 
Kochen zu zerstören und die Spaltungsprodukte 
zu best-immen, kann man sie auch dir e kt i n 
ein er b e kannten M e n g e 0,01 n J o d a u f -
1 ö s e n und den Jod-Ueberschuß mit n / 10O Thio­
sulfat zurückt d r i er e n·). Da 1 c

0

m 3 0,01 n 
Jod-Lösung jetzt 0,1475 mg · As20,1 entspricht, 
eignet sich die direkte Titration besser zur B e -
stimmung von Arsenmengen zwischen 
0,01 und 1,00 mg. 

Bei Verwendung reiner Lösungen werden 
Arsen mengen zwischen 0,05 und 10 mg 
sowohl aus dem Gewicht des Quecksilberchlorürs 
wie auch durch jodometr,ische Titration mit eine; 
Genauigkeit von 3 bis 6 0/o wiedergefunden. 

Anwendung auf GI äse r . 
Von G 1 äse r n werden je nach dem zu 

erwartenden Arsengehalt 0,2 bis 1 g mit Aetz­
natron unter Zusatz von etwas Nafriumsuper­
oxyd ,in der bereits geschilderten Weise aufge­
schlossen und weiter verarbeitet. Die reduzierte 
Lösung, die -etwa 70 cm 3 betragen darf, wird 
mit soviel Schwefelsäure versetzt, daß sie 100;0 

freie Säure enthält, und dann der Behandlung 
mit Zink unterworfen. 

Bei der Prüfung von 1 g arsenfreiem Glase, 
zu dessen Lösungen bekannte Mengen an Na­
triumarsenat zugesetzt wurden, sind die in Tafel 1 
angegebenen Ergebnisse erhalten. 

Tafel 1. Arsenbestimmungen im Glase . 

Angew. Gefunden: 
As20 , a us Kal omel I durch jodometri sche Titration 
(mg) (mg) 1 Fehl er (0.'0) (mg) 1 Fehler (0/o) 

0,203 0,197 1 -- 3 0,203 ± o,o 
0,203 0,200 

1 
- 1,5 0,208 + 2,5 

0,203 0,205 + 1,0 0,198 - 1 

Das würde heißen, daß anstatt der im Glase 
vorhandenen Arsenmenge von O,02O30/o eine 
zwischen 0,0197 und 0,02080;0 schwankende 
Menge gefunden wäre, was wohl den meis'ten 
technischen Anforderungen genügen dürfte. 

Störung durch Se I e n und Antimon. 
Kleinere Mengen S e I e n bis zu 0,5 mg 

verursachen keine Störungen; größere Mengen 

7) Lester W. St r o c k, Z. analyt. Chem ., 99 (1934) , 
S. 321 -- 335. · 
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liefern dagegen zu niedrige Arsenwerte, so daß 
es erforderlich ,ist, das beim Reduzieren der Pro­
belösung ausfallende Selen abzufiltrieren. 

Im Gegensatz zum kolorimetrischen Ver­
fahren wirkt hier Anti m o n kaum störend, wenn 
das Arsen durch jodometrische Titration ermittelt 
wird. Antimonwasserstoff reagiert wohl mit 
HgCl 2, und nach dem Aufkochen erhält man 
einen weißen Niederschlag, der mit dem Ka­
lomel entfernt wird, so daß das Filtrat nicht 
mehr mit Jodlösung reagiert. 0,200 mg As2O 1 

konnten neben Sb2O :1 -Mengen, die von 0,05 bis 
100 mg stiegen, mit einer Genauigkeit von 50/o 
ermittelt werden. 

3. Bestimmung der Wertigkeit des Arsens. 

Im Alkaliaufschluß des Glases fündet man 
das G es am t - A r s e n. Wird eine getrennte 
Bestimmung des 3- und des 5wertigen 
Ars e n s gewünscht, so muß eine zweite Probe 
mit Fluß- und -Schwefelsäure aufgeschlossen wer­
den, wobei bekanntlich das 3 wertige Arsen rest­
los verflücht,igt wird und in der Lösung nur das 
5 wertige Arsen zurückbleibt, das in gleicher 
Weise bestimmt wird. Demnach ergibt sich fol­
gendes Arbeitsverfahren: 

1. 0,5 bis 1 g Glas werden durch Alkali­
schmelze aufgeschlossen und das gesamte Arsen 
ermittelt. 

2. 0,5 bis 1 g Glas werden im Platintiegel 
mit 3 cm3 Schwefelsäure (1 : 1) sowie 6 bis 8 cm:1 

konz. Flußsäure übergossen und bis zum starken 
Rauchen der Schwefelsäure eingedampft. Der 
Rückstand wi.rö mit Wasser aufgenommen, mit 
etwas schwefäger Säure versetzt und anschließend 
bis zur· restlosen Entfernung des überschüssigen 
SO2 gekocht. Die reduzierte Lösung, die etwa 
100/o freie Säure enthalten soll, wird dann ge­
prüft und hierbei das 5 wertige Arsen gefunden. 

Die Differenz beider Bestimmungen ergibt 
das 3 wert,ige Arsen. 

Eingehende Prüfungen zeigten, daß selbst 
5 y As5 quantitativ zurückblieben, unabhängig 
davon, ob nur bis zum Auftreten der Schwefel­
säure-Nebel oder gar bis zur Trockne einge-

---------- --------
dampft wurde . As:1 ist dagegen restl os ver­
flüchtigt. 

Wurden 500 mg eines arsenfreien Glases 
mit bekannten Mengen As~ und As'' versetzt und 
geprüft, so erhielt man die in Zahlentafel 2 an­
geführten Ergebnisse, die die Brauchbarkeit der 
vorgeschlagenen Arbeitsmethode beweisen. 

Tafel 2. ß.estimmung von 3- und 5 wertigem 
Arsen im Glas. 

Angewandt (mg) Gefunden (mg) Fehl er (0/u) 
As,O, 

1 
As2O5 As,O, As,O,, As2O:i 

1 
As,O5 

-
1,015 0,822 1,010 0,820 - 0,5 - 0,2 
0,053 0,035 0,050 0,033 · 6,0 - 5,9 
0,015 0,052 0,082 0,048 - 9,3 8,0 
0,100 0 015 0,095 0,085 - 5,0 

1 

+13,3 
0,052 0,125 U,048 0,130 - 8,0 + 4,0 
0,210 0,210 0,21 3 0,208 +1 ,5 - - 1,0 

Bei der Untersuchung zweier technisch er 
Gläser wurden bei Verwendung von 0,5 g Sub­
stanz gefunden: 
Gesamt-Arsen (As) As2O3 As2Ü5 
0,131 bis 0,132 % 0,019 bis 0,083% 0,110 bis 0,105 % 
0,029 „ 0,035% 0,008 „ 0,010 % 0,033 „ 0,042 %, 

während die mit 5 g Substanz durchgeführte ma­
krochemische Bestimmung (Abscheidung des Ar­
sens als Sulfid) einen Gesamtarsengehalt von 
0, 126 Ojo bzw. 0,033 O/o ergab. Die nach beiden 
Verfahren gefundenen Werte dürften genau ge­
nug übereinstimmen, nur ist nach dem geschil­
derten Verfahren die Bestimmung in 1.1, der Zeit 
möglich . 

Zusammenfassung. 
Zur Bestimmung des Arsens im Glase wird 

empfohlen, das Arsen in bekannter Weise als 
Arsenwasserstoff zu verflüchtigen und diesen zu 
ermitteln. 

Sehr kleine Mengen, etwa bis zu 0,025 mg 
aufwärts, werden kolorimetrisch mit Quecksilher­
chlorid-Papier erfaßt, während für Mengen zwi­
schen 0,025 und 10 mg die maßanalytische bzw. 
gravimetrische Bestimmung des durch Arsen­
wasserstoff in Quecksilberchlorid-Lösung ,ent­
stehenden Reaktionsproduktes brauchbar ist. 

(10 005) 

OK 535.375: 666.265 (0-!5) 

Zur Frage der Struktur phosphoreszierender Gläser. 
Von Dr. Alfons Sc h I o e m er, Aachen . 

(Eingegangen 19. Oktober 1935.) 

Im vergangenen Jahre erschi,en in Jena eine 
Arbeit von D . . D ob i s c h e k1) über I u 111 i -

n es z ,i ,er ende G 1 ä s er, in der u. a. auch eine 
Bemerkung über d,i,e P h o s p h o r e s z e n z der 
untersuchten Gläser enthalten ist, die einer Nach­
prüfung wert erschi,en, wenn diese (aus zeitlichen 

1) Dietrich D ob i s c h e k: ,,Darstellung und Eigen­
schaften Jumineszenzfähiger Gläser, unter besonderer 
Berücksichtigung von Zinksilikat-Phosphoren". Dissert. 
Univ. Berlin, gedruckt zu Jena 1934. (Ref . Glastechn . 
Ber., 13 (1935), H. 10, S. 370.) 

Gründen) leider auch nur sehr oberflächlich sein 
konnte. 

Die in der oben zitierten Dissertation be-
nutzten Gläser 

1. ein Kalziumfluorid-Borsäure-Glas, 
2. ein Borat-Glas, 
3. ein boraxhalt,ig,es Kali-Kalk-Glas, 
4. ein KaH-Glas, 
5. ein Natron-Glas, 
6. ein Z,inksilikat-Olas 




