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

6. Ein von anderer Seitet)ft) empfohlenes
Verfahren zur Eichung der Teilstrahlungspyro-
meter besteht darin, die Bandlampe iiberhaupt
nur als iibertragendes Strahlungsfeld zu be-

1) Siehe FuBnote ) auf. S.419r.
+1) Glastechn. Ber.,, 13 (1935), H. 1, S. 36.

niitzen, die Vergleichungen aber auf ein fiir
diesen Zweck besonders sorgfiltig ausgewdhltes
Fadenpyrometer zu beziehen, das dann fiir Be-
triebsmessungen natiirlich nicht verwendet wer-
den darf.

Aussprachen.

Aussprachen iiber die Eichung der Teilstrahlungs-
pyrometer fanden in mehreren Sitzungen des Fach-
ausschusses II der DGG zwischen dem 11. Nov. 1931
und dem 13. Nov. 1934 statt. Kurze Berichte dariiber
s. in ,Glastechn. Ber., 10 (1932), S. 16; 12 (1934),
S. 35; 13 (1935), S. 36.

Auszug aus dem Schrifttum iiber optische TemperaturmeBgerite und -verfahren.
(Zeitlich geordnet.)
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S. 9. (Ref. Glastechn. Ber., 1 (1923/24), S. 55.)

(E. A. Coad-Pryor, W. M. Clark, R. W.
Whipple, C. E. Foster, W. Bowen:) ,The use
of pyrometers in the glass industry®. J. Soc. Glass
Technol.,, 8 (1924), S. 94—138. (Ref. Glastechn. Ber.,
2 (1924/25), S. 58.)

A. Fry: Optische Temperaturmessungen in der
Praxis. Stahl u. Eisen, 44 (1924), H. 45, S. 13981405,
6 Abb. (Ref. Glastechn. Ber., 3 (1925/26), S. 222.)

H. Miething: Das Siemens-Glithfadenpyrometer.
Siemens-Z., 5 (1925), S. 193--197. (Ref. Glastechn.
Ber., 3 (1925/20), S. 232—233.)

G. Gehlhoff und M. Thomas: Temperatur-
messungen an Glasofen. Glastechn. Ber., 4 (1926/27),
S. 210—219, 5 Abb., 7 Tab.

H. Schmidt: Die Grundgedanken der Strahlungs-

Eyrometrie. Mitt. Nr. 77 Wairmestelle Verein Dtseh.
isenhiittenleute. 11 S. (Ref. Glastechn. Ber., 4 (1926/
27), S. 235.)

A. Schack: Gerite und Verfahren zu Temperatur-
messungen. Mitt. Nr. 96 u. 97 Wairmestelle Verein
Dtsch. Eisenhiittenleute. 40 S., 29 Abb. (Ref. Glastechn.
Ber., 5 (1027/28), S. 281.)

H. Miething: Die Optik der Gesamtstrahlungs-

H. Schmidt und W. Liesegang: Spektral-
pyrometrische Messungen am Siemens - Martin - Ofen.
Mitt. Kaiser Wilhelm-Instit. Eisenforschung, Bd. 10,
Lief. 5, Abh. 101. Diisseldorf 1928, Verlag Stahl-
eisen. 10 S, 26 Abb. (Ref. Glastechn. Ber., 6 (1928/29),
S. 604.)

G. Ribaud: Traité de pyrométrie optique. (Ab-
handlungen iiber die optische Pyrometrie.) Paris
(XVe) 1931, Ed. de la Revue d’Optique Théor. et
Instrum., 448 S., 163 Abb.

Heinr. Loemke: Messungen mit optischen Pyro-
metern. Diss. T.H. Darmstadt. (Leipzig 1931, Druckerei
der Werkgemeinschaft.) (Ref. Stahl u. Eisen, 52 (1932),
Nr. 5, §. 122))

K. Metzger, W. Schneekloth und W. Biis-
sing: Temperaturmessungen an Glasschmelzéfen. Fach-
ausschuBber. DGG Nr. 20. Frankfurt (M.) 1932. 24 S|
27 Abb.

Gerhard Naeser: Die Praxis der Teilstrahlungs-
pyrometrie. Stahl u. Eisen, 54 (1934), S. 1158—1160.
(Ref. Glastechn. Ber., 13 (1935), H. 4, S. 134.))

Rudolf Steck: Das Eichen von Teilstrahlungs-
pyrometern mit der Bandlampe. Stahl u. Eisen, 55
(1935), Nr. 27, S. 737—739, 3 Abb. (Ref. Glastechn.
Ber., 13 (1935), H. 10, S. 372)

Rudolf Hase: Temperaturmessung an fliissigen

pyrometer. Wiss. Veroff. Siemens-Konzern, 6 (1928), und festen Metallen, dargestellt am Beispiel des Eisens.
H. 2, S. 135—146. (Ref. Glastechn. Ber., 6 (1928/29), Z. Verein Dtsch. Ing., 79 (1935), Nr. 45, S. 13511355,
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Zur Bestimmung des Arsens im Glase.
Von W. Geilmann und O. Meyer-Hoissen.
(Technische Hochschule Hannover, Institut fiir anorganische Chemie.)
(Eingegangen 1. Oktober 1935.)
Die kolorimetrische Arsenbestimmung und ihre Anwendung in der Glasanalyse. — Bestimmung groBerer Arsen-
mengen. — Getrennte Bestimmung von 3- und 5wertigem Arsen. — Leistungsfidhigkeit der Verfahren in der

praktischen Glasanalyse.

ine erhebliche Ersparnis an Material und Ar-
_beitszeit wird erreicht, wenn zur Bestim-
mung der oft sehr geringen Arsen-
mengen in Gliasern die in der Toxiko-
logie iiblichen Verfahren herangezogen werden,
die auf einer Verfliichtigung des Arsens als Ar-
senwasserstoff und Ermittelung des letzteren be-
ruhen?).

1. Bestimmung sehr kleiner Arsenmengen.

Arsenmengen von 0,002 bis 0,080 mg in
je 1 g Glas, entsprechend 0,0002 bis 0,008/,
werden am einfachsten nach dem von Hefti2)
angegebenen und C. R. Sanger und O. F.

Black?®) abgeinderten Verfahren kolorime-
trisch ermittelt aus der Stirke der Gelb- bzw.
Orangefirbung von Quecksilberchlorid - Papier-
streifen, iiber die der entwickelte Arsenwasser-
stoff geleitet wurde.

*) Vgl. Glastechn. 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 Lehrbiicher der Toxikologie und die Spezialwerke
verwiesen.

2) Hefti, Inaug.-Diss. Ziirich 1907.

3) C. R. Sanger u. O. F. Black, Z. anorg. allg.
Chem., 58 (1908), S. 121.
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Versuchsanordnung.

Recht brauchbar fiir die Ausfithrung der Be-
stimmung erwies sich die von Sanger und
Black angegebene Versuchsanordnung
(Bild 1), die aus einer weithalsigen Flasche von
80 bis 100 cm?® Inhalt, 2 Gummistopfen und
einigen Glasrohren leicht zusammenzustellen ist.
Wichtig ist die in das doppelt rechtwinklig ge-
bogene Gasableitungsrohr eingeblasene Kugel,
die als RiickfluBkiihler und Tropfenfinger wirkt.

Reagenzien.

Zur Herstellung des Quecksilber-
chlorid-Papieres wird rein weiBes, nicht
zu dickes Zeichenpapier in 4 mm breite und
25 cm lange Streifen zerschnitten. Diese Streifen
trankt man durch langsames Hindurchziehen mit
einer 50pigen wisserigen Mercurichloridlosung
und trocknet sie dann schnell an der Luft, wo-
bei sie zweckmiBig senkrecht hingen. Die
trockenen Streifen werden in 7 cm lange Stiicke
zerschnitten, aber die zum Anfassen beim Trin-
ken und zum Befestigen beim Trocknen ver-
wendeten beiden Enden verworfen. Das fertige
Papier ist in einem gut schlieBenden GefdB im
Dunkeln aufzubewahren.

An sonstigen Reagenzien sind er-
forderlich:

1. Granuliertes Zink.

Die besten Ergebnisse, sowohl was Gleich-
maBigkeit der Gasentwicklung wie auch was Re-
duktionsfidhigkeit anbelangt, werden mit granu-
liertem Zink von 2 bis 3 mm KorngroBe erreicht,
wie es kiuflich zu haben ist. Nicht zu empfehlen
ist die Verwendung groBerer Stiicke, etwa zer-
schnittener Zinkstangen, deren wirksame Ober-
fliche im Vergleich zu den kleinen, teilweise
hohlen Kugeln gering ist. Im Handel ist hin-
reichend arsenfreies Zink zu erhalten.

2. Bleiacetatwatte.

Fettfreie Verbandwatte wird mit einer 10/-
igen Bleiacetatlosung, die, falls triibe, mit etwas
Essigsdure anzusiduern ist, getrinkt. Nach dem
Ausdriicken des Ueberschusses der Losung wird
die Watte getrocknet und gut verschlossen auf-
bewahrt.

3. Eisenalaun-Losung.
8,4 g kristallisiertes Ferriammonsulfat und
1 g Natriumchlorid werden in 100 cm® Wasser

gelost, dem 2 cm® konzentrierte Schwefelsdure
zugesetzt sind.

% Bild 1.

Bleiozela) Wt 5

| o Reagens Popier Versuchsanordnung
50 Go s i zur kolorimetrischen

Bestimmung sehr kleiner
Arsenmengen
nachSanger und Black.

4. Stannochlorid-Lésung.

8 g kiufliches Zinnchloriir werden nach Zu-
satz von 1 cm?® konz. Salzsdure in 9 cm® Wasser
gelost.

5. Arsen-Losungen.

0,1 g reinstes As,O; wird in wenig Natron-
lauge gel6st, die Losung nach dem Verdiinnen
auf 80 cm® mit Schwefelsiure schwach ange-
sduert und auf 100 cm?* aufgefiillt. Diese haltbare
Stammlésung enthdlt in 1 cm® 1 mg As,O;. Zur
Herstellung der Vergleichsstreifen wird aus 10
cm?® Stammlosung und 90 cm® Wasser eine Lo6-
sung mit 0,1 mg As,O; in je 1 cm® bereitet,
von der wiederum 10 cm?® mit 90 cm® Wasser
verdiinnt werden, so daf die eigentliche Ge-
brauchslosung mit 0,01 mg As,O, in je 1 cms3
erhalten wird. Von dieser, nicht lange haltbaren
Losung werden mit der Biirette die gewiinschten
Mengen abgemessen.

Vergleichsstreifen.

Von grundlegender Bedeutung fiir die Rich-
tigkeit der spiteren Bestimmungen ist die sorg-
faltige Herstellung der Vergleichs-
streifen mit bekannten Arsenmengen. Als
zweckmiBig erweist sich ein Satz von Streifen
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 rotlich, schlieBlich orangerot.

Unter dem EinfluB von Licht und Feuchtig-
keit verblassen die Streifen schnell und werden
unbrauchbar. Sie sind bedeutend haltbarer, wenn
jeder Streifen in ein evakuiertes Glasrohrchen
itber etwas Phosphorpentoxyd eingeschmolzen
und im Dunkeln aufbewahrt wird.

Wird der gelbe Farbstreifen in eine 1 n
NH;-Losung getaucht, so firbt sich die* von
Arsenwasserstoff getroffene Zone mehr oder
weniger stark schwarz. Die so behandelten und
getrockneten Streifen sind bedeutend haltbarer,
miissen aber auch in Roéhrchen iiber frisch ge-
glithtem Aetzkalk eingeschmolzen und im Dunkeln
aufbewahrt werden. Wiinschenswert ist die Her-
stellung beider Reihen von Vergleichsstreifen.

Bedeutend bequemer als die ‘umstindliche
und dabei noch nicht einmal dauerhafte Aufbe-
rung der Originalstreifen ist es, wenn man nach
den einzelnen Streifen eine farbige Z.eich-
nung anfertigt, was bei einigem Geschick in
der Handhabung von Wasserfarben ziemlich. leicht
in solcher Naturtreue gelingt, daB eine einwand-
freie Einordnung der spiteren Versuchsstreifen
moglich ist.

Ausfiithrung der Bestimmun.g.

Der Apparat wird mit 8 bis 10 g Zinkgra-
nalien beschickt. Durch das Trichterrohr werden
eingefillt: 10 cm® verdiinnte Schwefelsidure
(gleiche Volumen H,O und H,SO,), 2 cm® Eisen-
alaun- und 0,5 cm* Stannochlorid-Losung. Darauf

) 1 v = 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, daB es moglichst genau in der Achse
des Rohres senkrecht steht. Nachdem die Wasser-
stoffentwickelung nach einigen Minuten gleich-
miBig geworden ist, wird die Arsenlosung durch
den Trichter eingefiillt und der Versuch 40 bis
60 Minuten gehen lassen. Sollte gegen Ende die
Wasserstoffentwicklung nachlassen bzw. auf-
horen, so werden noch einige Kubikzentimeter
Schwefelsdure nachgefiillt.

Durch Vergleich der Fiarbung der Reaktions-
streifen mit der der Vergleichsstreifen wird dann
die Arsenmenge geschitzt, und zwar zuerst auf
Grund der direkt erhaltenen Farbung. Lag der
Streifen nicht passend im Reaktionsrohr, so kann
die eine Seite etwas stiarker gefirbt 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-Lésung getaucht und die Arsen-
menge erneut durch Einordnung in die entspre-
chende Vergleichsreihe ermittelt.

Die Schitzung ist mit einer Genauigkeit von
5 bis 100/ durchaus moglich, wenn einige Vor-
sichtsmaBregeln beachtet werden. Vor allem muf}
die Gasentwicklung gleichmiBig sein, was durch
Verwendung der gleichen Zinkmenge derselben
Kornung und von Sidure gleicher Konzentration
und Temperatur erreichbar ist. Weiter muB man
sich durch Ausfithrung eines Blindversuches iiber-
zeugen, daB die verwendeten Reagenzien wirk-
lich arsenfrei sind. Endlich miissen storende
Stoffe entfernt werden. Gelegentlich entwickelte
Spuren Schwefelwasserstoff werden durch die
Bleiacetatwatte zuriickgehalten.

Storung durch Selenund Antimon.

Von den normalerweise im Glase zu er-
wartenden Stoffen stéren nur Selen und Anti-
mon in groBeren Mengen. Wie besondere Ver-
suchsreihen zeigten, wirken kleine Selen-
mengen, bis zu 0,2 mg, nicht bzw. kaum ein;
mehr als 0,2 mg Selen verzogern die Entwicklung
der Farbstreifen so stark, daB eine Bestimmung
des Arsens unmoglich wird. Selen muB daher
entfernt werden.

Das Gleiche gilt vom Antimon, von dem
Mengen bis zu 0,1 mg aufwirts keine merkliche
Storung zeigen. Bei groBeren Mengen wird durch
den gleichzeitig entweichenden Antimonwasser-
stoff ein viel zu hoher Arsengehalt vorgetiuscht.
Diese Storung ist vollstindig zu beseitigen, wenn
das Arsen vom Antimon durch Destillation aus
salzsaurer Losung getrennt und das Destillat,
das alles Arsen enthalt, gepriift wird. So lassen
sich einige y Arsen neben 50 bis 100 mg An-
timon einwandfrei ermitteln.

AufschluB des Glases und Herstel-
lung der Priiflosung.

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

Losung erforderlich. Am bequemsten ist der
AufschluB mit Aetznatron. 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 FluB und dann kurze Zeit auf dunkle
Rotglut erhitzt. Die durch Schwenken beim Er-
starren auf die Tiegelwandung verteilte Schmelze
wird in 30 cm® Wasser gelost, dann mit Schwefel-
saure neutralisiert und mit 3 bis 4 cm?® konz.
Schwefelsaure angesiduert. Zur Reduktion des
5wertigen Arsens werden 2 bis 3 cm? wisserige
schweflige Sdure oder einige Stiickchen festes
Natriumsulfit zugegeben und gekocht, bis der
Geruch nach SO, verschwunden ist. Die fil-
trierte und erkaltete Losung, deren Volumen nicht
meiir als 30 bis 50 cm?® betragen soll, wird dann
in das Reduktionsgefil gegeben.

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

Anstatt mit Aetznatron aufzuschmelzen, kann
auch, wie iiblich, mit Soda im Platintiegel auf-
geschlossen und in gleicher Weise gelost werden.

Leistungsfiahigkeit des Verfahrens.
Zur Priifung der Leistungsfahigkeit
des Verfahrens fiir die praktische
Glasanalyse wurden Gemische von 0,7 g
reinster Kieselsiaure 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 100, des Sollwertes; nur
bei Arsenmengen iiber 50 y Arsen sind die
Fehler infolge ungenauen Ablesens groBer.
Bei der Bestimmung des Arsens in einem
technischen Glase wurden bei sechsfacher
Wiederholung in 1 g gefunden: 35 — 40
— 40 — 45 — 30 und 35 y, was einem Gehalte
von 0,0035 bis 0,00450 entsprechen wiirde.
Diese Zahlen diirften fiir die meisten
praktischen Zwecke vollauf gentigen.
Eine groBere Genauigkeit 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®).

2. Bestimmung von 0,05 bis 10 mg Arsen.

Die Bestimmung etwas groBerer Arsen-
mengen erfolgt nach dem Vorschlage von C. R.
Smith?) durch Einleiten des Arsenwas-
serstoffs in Quecksilberchloridlo-
sung, mit der dieser sich unter Bildung einer
gelben  Komplexverbindung umsetzt.  Durch
Kochen mit Wasser®) tritt ein Zerfall in Queck-

4) J. Gangl und J. Vazques Sanchez, Z
analyt Chemxe 98 (1934), S. 81--96.
R. Smlth U.S. Dep. Agriculture Bur. Chem.,
Circ. 102 (1912).
6) Beck und Merres, Arb. d. Kaiserl.
heitsamts, 50 (1917), S. 38.

Gesund-
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Versuchsanordnung
zur Bestimmung von
Arsen mit HgClg-[.6sung
nach C. R. Smith.

silberchloriir und arsenige Sidure ein, die beide
leicht bestimmt werden koénnen und als MaB
fiir das vorhandene Arsen gelten.

Als brauchbar erwies sich die in Bild 2 ge-
zeichnete Versuchsanordnung. Das Ent-
wicklungsgefiaB ist eine Pulverflasche von 125
cm® Inhalt, verschlossen durch einen doppelt
durchbohrten Gummistopfen. Das kurze, schrig
absteigende weite Rohr ist zur Bindung von
Schwefelwasserstoff locker mit Bleiaccetatwatte
gefiillt.

Ausfithrung der Bestimmung.

In das mit 10 bis 15 g Zink beschickte Ent-
wicklungsgefdB werden nacheinander gegeben:
40 cm? Schwefelsdure (2 Vol. konz. Schwefelsiure,
8 Volumen Wasser), 2 cm® Eisenalaun-Losung
und 0,5 cm® Stannochlorid-Lésung. Sobald eine
lebhafte Gasentwicklung im Gange ist, wird der
als Vorlage dienende Erlenmeyerkolben ange-
schlossen, in dem sich 10 bis 15 cm?® .einer
50pigen wisserigen Mercurichlorid-Lésung be-
finden; gleichzeitig wird zur Kontrolle vollstin-
diger Absorption in das Ableitungsrohr ein Strei-
fen Quecksilberchlorid-Papier geschoben. Nun-
mehr wird durch das Trichterrohr die Arsenlo-
sung eingefiillt. Nach etwa 40 Minuten ist zur
Belebung der Wasserstoffentwicklung noch etwas
Siaure nachzugeben. Das gesamte Arsen ist in
1 bis 11, Stunden quantitativ iibergetrieben und
bei richtiger Gasentwicklung restlos in der
Vorlage absorbiert, so daB der Papierstreifen
keinerlei Firbung zeigt.

Nach Beendigung des Versuches wird die
Vorlage abgenommen, das Einleitungsrohr quan-
titativ abgespiilt und der Inhalt des Kolbens
durch 5 Minuten langes schwaches Kochen in
arsenige Sdure und Mercurochlorid
gespalten.

Der ganze quantitativ verlaufende Vorgang
148t sich formulieren:
2 AsH; + 12 HgCl, 3 H,O = 12 HgCl
+ As,O; -+ 12 HCI.

Das ausgeschiedene Quecksilberchloriir wird
durch einen Filtertiegel abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen, bei 110° getrocknet, gewogen und die ent-
sprechende Menge an As,O; durch Multiplikation
mit 0,07017 erhalten. Im Filtrat kann das Arsen-
trioxyd durch Titration mit 0,01 n Jodlésung er-
mittelt werden. Nach Zusatz von 150piger Jod-
kali-Losung, hinreichend um das zuerst gefallene

Mercurijodid restlos zu 16sen, werden einige
Tropfen 2 n Schwefelsdure und etwa 4 g Na-
triumbicarbonat zugegeben und aus einer Mikro-
biirette mit Jodlésung (Stirke als Indikator)
titriert; 1 cm® Jodlosung entspricht 0,495 mg
As,O,.

Ein Nachteil der Titration ist die Notwendig-
keit der Durchfithrung eines Blindversuches,
bei der vor allem die vorgelegte Quecksilber-
chlorid- und Bicarbonatmenge genau innezuhalten
ist, und Beriicksichtigung der hierbei verbrauchten
Jodmenge, die zwischen 0,02 und 0,1 cms?
schwanken kann.

Anstatt die durch Arsenwasserstoff in HgCl,-
Losung  gebildete Komplexverbindung durch
Kochen zu zerstéren und die Spaltungsprodukte
zu bestimmen, kann man sie auch direkt in
einer bekannten Menge 0,01 n Jod auf-
l6sen und den Jod-UeberschuB mit n/100 Thio-
sulfat zuriicktitrieren’). Da 1 cm® 0,01 n
Jod-Losung jetzt 0,1475 mg As,O, entspricht,
eignet sich die direkte Titration besser zur Be -
stimmung von Arsenmengenzwischen
0,01 und 1,00 mg.

Bei Verwendung reiner Losungen werden
Arsenmengen zwischen 0,05 und 10 mg
sowohl aus dem Gewicht des Quecksilberchloriirs,
wie auch durch jodometrische Titration mit einer
Genauigkeit von 3 bis 604 wiedergefunden.

Anwendung auf Gliaser.

Von Gléiasern werden je nach dem zu
erwartenden Arsengehalt 0,2 bis 1 g mit Aetz-
natron unter Zusatz von etwas Natriumsuper-
oxyd in der bereits geschilderten Weise aufge-
schlossen und weiter verarbeitet. Die reduzierte
Losung, die etwa 70 cm® betragen darf, wird
mit soviel Schwefelsdure versetzt, daB sie 100/
freie Sdure enthilt, und dann der Behandlung
mit Zink unterworfen.

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

Tafel 1. Arsenbestimmungen im Glase.
Angew. Gefunden:
As,;04 aus Kalomel durch jodometrische Titration
(mg) (mg) I Fehler (°/) (mg) | Fehler (%)

\ )

0,203 0,197 |- 3 | 0,203 . } +0,0
0,203 0200 | 15 | 0208 25
0,203 0,205 41,0 i 0,198 —1

Das wiirde heiBen, daB anstatt der im Glase
vorhandenen Arsenmenge von 0,02030/ eine
zwischen 0,0197 und 0,020804 schwankende
Menge gefunden wire, was wohl den meisten
technischen Anforderungen geniigen diirfte.

Storung durch Selen und Antimon.

Kleinere Mengen Selen bis zu 0,5 mg
verursachen keine Stérungen; groBere Mengen

7) Lester W. Strock, Z. analyt. Chem., 99 (1934),
S. 321--335.
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liefern dagegen zu niedrige Arsenwerte, so daB
es erforderlich ist, das beim Reduzieren der Pro-
belosung ausfallende Selen abzufiltrieren.

Im Gegensatz zum kolorimetrischen Ver-
fahren wirkt hier Antimon kaum stérend, wenn
das Arsen durch jodometrische Titration ermittelt
wird. Antimonwasserstoff reagiert wohl mit
HgCl,, und nach dem Aufkochen erhilt man
einen weifen Niederschlag, der mit dem Ka-
lomel entfernt wird, so daB das Filtrat nicht
mehr mit Jodlésung reagiert. 0,200 mg As,O,
konnten neben Sb,O;-Mengen, die von 0,05 bis
100 mg stiegen, mit einer Genauigkeit von 59/
ermittelt werden.

3. Bestimmung der Wertigkeit des Arsens.

Im AlkaliaufschluB des Glases findet man
das Gesamt-Arsen. Wird eine getrennte
Bestimmung des 3-und des 5wertigen
Arsens gewiinscht, so muBl eine zweite Probe
mit FluB- und-Schwefelsdure aufgeschlossen wer-
den, wobei bekanntlich das 3 wertige Arsen rest-
los verfliichtigt wird und in der Losung nur das
5 wertige Arsen zuriickbleibt, 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 cm? Schwefelsaure (1 :1) sowie 6 bis 8 cm?®
konz. FluBsdure iibergossen und bis zum starken
Rauchen der Schwefelsiure eingedampft. Der
Riickstand wird mit Wasser aufgenommen, mit
etwas schwefliger Sdure versetzt und anschlieBend
bis zur restlosen Entfernung des iiberschiissigen
SO, gekocht. Die reduzierte Losung, die etwa
100/ freie Sdure enthalten soll, wird dann ge-
priift und hierbei das 5 wertige Arsen gefunden.

Die Differenz beider Bestimmungen ergibt
das 3 wertige Arsen.

Eingehende Priifungen zeigten, daB selbst
5 y As® quantitativ zuriickblieben, unabhingig
davon, ob nur bis zum Auftreten der Schwefel-
siure-Nebel oder gar bis zur Trockne einge-

dampft wurde. restlos ver-
fliichtigt.

Wurden 500 mg eines arsenfreien Glases
mit bekannten Mengen As® und As® versetzt und
gepriift, so erhielt man die in Zahlentafel 2 an-
gefithrten Ergebnisse, die die Brauchbarkeit der
vorgeschlagenen Arbeitsmethode beweisen.

As? ist dagegen

Tafel 2. Bestimmung von 3- und 5 wertigem
Arsen im Qlas.

Angewandt (mg) Gefunden (mg) - Fehler (“/o)
As,03 | As; O Asy04 ] As,0; Asy04 } As;05
1015 | 0822 | 1,010 | 0,820 05 | — 02
0,053 | 0035 | 0050 L 0,033 60 | — 59
0,075 | 0052 | 0082 | 0048 | —93 | ~ 80
0,100 = 0075 | 0095 | 0085 50 | 4133
0,052 | 0,125 | 0,048 | 0,130 80 | + 40
0210 | 0210 | 0213 | 0208 | +15 | — 1,0
Bei der Untersuchung zweier technischer

Glaser wurden bei Verwendung von 0,5 g Sub-
stanz gefunden:

Gesamt-Arsen (As) AsyO4 As0y
0,131 bis 0,132% 0,079 bis 0,083% 0,110 bis 0,105
0,029 , 0,035% 0,008 , 0010% 0033 , 0,0429%),

wihrend die mit 5 g Substanz durchgefithrte ma-
krochemische Bestimmung (Abscheidung des Ar-
sens als Sulfid) einen Gesamtarsengehalt von
0,1260/ bzw. 0,0330/p ergab. Die nach beiden
Verfahren gefundenen Werte diirften genau ge-
nug iibereinstimmen, nur ist nach dem geschil-
derten Verfahren die Bestimmung in ' der Zeit
moglich.
Zusammenfassung.

Zur Bestimmung des Arsens im Glase wird
empfohlen, das Arsen in bekannter Weise als
Arsenwasserstoff zu verfliichtigen und diesen zu
ermitteln.

Sehr kleine Mengen, etwa bis zu 0,025 mg
aufwirts, werden kolorimetrisch mit Quecksilber-
chlorid-Papier erfaBt, wihrend fiir Mengen zwi-
schen 0,025 und 10 mg die maBanalytische bzw.
gravimetrische Bestimmung des durch Arsen-
wasserstoff in Quecksilberchlorid-Lésung ent-
stehenden Reaktionsproduktes brauchbar ist.

(10 005)
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Zur Frage der Struktur phosphoreszierender Gldser.
Von Dr. Alfons Schloemer, Aachen.

(Eingegangen 19.

m vergangenen Jahre erschien in Jena eine
Arbeit von D. Dobischek!) iiber lumi-
neszierende Gliser, in der u. a. auch eine
Bemerkung iiber die Phosphoreszenz der
untersuchten Glaser enthalten ist, die einer Nach-
priifung wert erschien, wenn diese (aus zeitlichen

1) Dietrich Dobischek: ,Darstellung und Eigen-
schaften lumineszenzfahiger Gliser, unter besonderer
Beriicksichtigung von Zinksilikat-Phosphoren®. Dissert.
Univ. Berlin, gedruckt zu Jena 1934. (Ref. Glastechn.
Ber., 13 (1935), H. 10, S. 370.)

Oktober 1935.)

Griinden) leider auch nur sehr oberflachlich sein
konnte.
Die in der oben zitierten Dissertation be-
nutzten Gliser
ein Kalziumfluorid-Borsiaure-Gilas,
ein Borat-Glas,
ein boraxhaltiges Kali-Kalk-Glas,
ein Kali-Glas,
. ein Natron-Glas,
ein Zinksilikat-Glas
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