1149 C Arfen.

PBredyweinftein.  Das unverfiljdite Priparat exfordert
76,4 cg Job, da 76,4 > 1,309 = 100.
Antimonblei (Dartbler) . Blei.
Gonftige Beijpiele fiir die Analyjfe antimon-
haltiger Subjtangen §. 6. F Rammelsberg, Leit-
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faden fitr die quant. hem. Analyfe 2c., 4. Aufl.,, Berlin
1886% u. 9.: Letternmetall S. 77, Britanniametall
S. 79, Antimonglany S. 86, Rothgiiltigery S. 99,
Bournonit S. 100, Fahlerze S. 101, Blet S. 204,
Bleiftein S. 88. Kerl.

Arfen,

As. Utomgewidyt 75 (74,9 nad) B. Meyer und Seubert.)

Gejdyidytlidhes. Das metallijhe Arfen, obgleid)
daffelbe in dev Natur im gediegenen Fuftande vorfommt,
jdheint den Alten nicht befannt gewejen ju fein, jondern
nur avfenige Siure und das gelbe und vothe Sdjwefelarjen,
weldye jdhon Ariftoteled unter dem Ausdrud covdooayn
und defien Sehiiler Theophraftos als agdevixiy oder
agoevixov evwibnt.  Ausfiihrliche Bevidyte giebt aber
aft Diogforidesd iiber diefe von ifm covduguyy
genanntent Verbindbungen, weldhe von den Alten in der
Deiltunft und in der Malevfunit benupt wirden. Diefer
Sdlyriftiteller evwifhnt and), daf man duvd) Roften des
Arfens (vefp. der obigen Arfenverbindungen) einen
gany newen KRorper erhalte, fithet aber nidhts, wie audy
cbenfo wenig Plinius, iber die giftigen Cigenjdjaften
bed new entftandenen Kirpers an, fpridyt aber jdhon von
Operment ober auripigmentum und Sandaracha
(Realgar); erft Geber (im 8. Jahrhundert n. Chr.
Ocb.) vedet vom weifien Arfenit, weldjen er durd) Ber-
brennen des Scwefelarfens erhalten zu Haben fdeint.
Ulbertus Maguus fannte im 13, Jafhrhundert jhon
bas Metall, Hendel lehrte es 1725 durd) Sublima
tion Devftellen, nacjdem o8 jehon 1694 von Schrider
s avieniger Siiure, die Avicenna im 11. Jahh.
fthon al8 giftiges arsenicum album _bejdjreibt, dar=
geftellt worden. Brandt unterfudhte das Arfen néiher
(1733) unb ecfannte doffelbe als cinfadhen Korper.

Weitere Unterfudjungen itber die Cigenjdjaften des-
felben ftellten daun Macquer 1746, Cadet 1760,
Monnet 1773, Sejecle 1775, Bergmann 1777,
Dabnemann 1786, Prouft 1801 und B. Rofe
1306 an. Sdjeele entdedte 1775 die Arfenfinre und
da8 Arfenwafferfiofigas.

Borfommen des Avjens. Das Axfen findet fid)
tomentlid) im WMinerafreiche, theils im metalijthen Ju-
ltande, theils in Berbindbung mit Sanerftoff, Sehwefel
o anderen Rivpern.  Bur Darftellung der Arjenita-
ém (8ediegen Arfen, arfenige Stinre, rothes und gelbes

duwefelavien, arfenfaures Ralinm) dienen Hauptidchlich
nadftchende Grze und Sunfrproducte: |
Gediegen Arfen, Sederbentobalt, Flie-
Senftein, Ripfdyentobalt, Fryffallfict heragonal mit
bomboeb"id)m Typus, aber felten, meift feinfornige

bi bidjte fugelige, nierenfsrmige ober traubige, oft
Emmidjalige Mafjen; jpec. Gew. 5,7 big 5,8; Hiirte
3,5; fprode, mit unebenem und feinfornigem Brudie,
metallijd) glinzend, aber an der Luft die weiflicy blei-
graue Farbe durd) eine graulidhjdyware Anlauffarbe
{dymell vexlievend; entwidelt beim RBeridhlagen Kuoblaudy
gerud); enthilt zwweilen mehr oder weniger Cifen,
Sobalt, Nidel, Antimon und Silber. Vor dem Loth-
rofjr auf Kofhle unter Entwidelung von Knoblaudjgerudy
ftarf dampfend, die Kohle in grofer Cutfernung von
der Probe weif bejlagend und Hiiufig einen Ritdftand
hinterlaffend, weldjer mit Glasflitfien auf die oben ge-
nannten Metalle veagiven famn. Niedrigeve Arfenici-
rungsftufen der Metalle geben bdiefen Gerud) minder
deutlid) al8 hohere. Crfteve befhanbdelt man jwedmifig
mit Goda juerft in der duferen Flamme, um arfenige
Siiure zu bifden, dann in der Reductionsflamme, worauf
fid) Snoblaudgerud) entwidfelt. Ober man roftet die
Berbindung, erhist fie dann auf Kohle im Reductions-
fewer und fithrt die Probe vajd) unter die Nafe. Aber
fehr fleine Miengen Avfen entziehen fich) aud) bei diefem
Berfahren der Wahrnehmung duvd) den Gerud), nament=
fith wenn fie mit viel Cifen, Nicel oder Kobalt verbun-
den find, und miiffen auf naffem Wege nachgewiefen
werden. Der Bejd)lag auf Kohle ift fehr fliichtig und
verjdywindet beim Heftigen Davanjblajen mit der Reduc-
tionsflamme mit {dywadjem hellblanen Schein.  Jn der
offenen Glasrihre erhint, verfliichtigt fid) arfenige Stinrve
ald dentlich) fryftallinijdhes weifes Sublimat, weldyes
beim Crhigen leicht von feiner Stelle getvieben werden
fann.  Wird der weifge Befdylag itber IJodphosphor
(dargeftellt duvd) Bujommenjdhmelzen von 8 Th. Jod
mit 1 Th. Phosphor, und Aufbewalhren in einem Glafe)
gefalten, jo wird ev canarienge(b, durd) davauf geblaje-
nes Schywefelammon citronengel.  Mit Jodtinctur be-
feudjtet obev mit Jodjdywefel auf einem Gipspliittcyen
erhigt (S. 1081) wird ev rithlichovange. Mit Schroefel
ober unterchwefligfarrem Nateium im Glasvohre ju-
fammengejdynolzen, entfteht ein ju Tropfen jdymelzendes
Gublimat, in der Hige braunvoth, Ffalt vothgelb. Auf
Afuminhmbled) mit Kofhlemmterloge (S. 1081) bildet
fich ein ftarfer weifer Bejdjlag, dem bei wadyfender
Temperatur ein brauner folgt. In dev pevorydirenden
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Flamme werben beide Theile augenbliflid) vothbrawn,
in der veducivenden der gange BVejdhlag jhwarz, und es
treten an den didften Stellen Eleine jdywarze Meetall=
fitgelchen hervor, mit Hiilfe der Lupe deutlid) ju fehen.
Jn der einfeitig gejchlofjenen Glasrihre giebt Anfen ein
jchwarzed Sublimat, weldjes bei groferer Menge Metall-
glany zeigt (Arfenfpiegel). Nad) Bunjen’s Methode
(f. Lothrofranalyfe) ift von Arfen der Metallbejchlag
und Anflug fdwary mit braunem Soum, der Oryd-
befdylag weif, ofme fid) durd) Finnchloviic mit ober ohue
Natronhydrat ju verdndern; mit falpeterfaurem Silber
nimmt der Orydbefd)lag eine gelbe oder braunvothe Farbe
an, in Ammoniaf (68lid); Jodidbejdhlag eigeld und vor-
itbergehend verfaudibar, mit Ammoniaf bleibend ver-
haudybar; Sulfidbeidhlag citronengelb, mit Scywefel-
annmonium voritbergehend verfdywindend. In Salzfiure
und Konigdwaffer ift dad Mineval aufloslid).

Bon dhnliden Minervalien unteridjeidet fid) bder
Sdjerbenfobalt durd) da8 {duelle Scwarzanloufen,
namentlid) an frijd) angejdhlagenen Stellen, von dem
ebenfalld jdhwary anlaufenden Silberglany, fowie von
Magneteifen, Cifenglany, Chromeifenftein, Kupferglany,
Woljram, Speis- und Glanzfobalt und Fahlery duvd)
die Fliichtigeit und den Arfengerud).

Das gediegene Arfen fommt bejonders auf SGiingen,
voritglich) im fryftallinijdien Schiefer- und Uebergangs-
gebirge in untevgeordueten Mengen in Begleitung von
Silber-, Blei-, Kobalt= und Nidelerzen vor, 3. B. 3u
Anbreadberg am Harze; zu Annaberg, Sejuecberg,
Darienberg und Freiberg in Sadhfen; ju Joadjimsthal
in Bohmen; ju Kapnif in Siebenbiivgen; u Orawiga
im Banat; ju Allemont in der Dauphiné; ju Kongs-
berg in Norwegen 2c. — Jm Joadjimsthaler Arfenit
fand John 2 big 3 Proc. Antimon und 1 Proc. Cifen=
oryd und Waffer, tm gediegenen Arfen von der Grube
Palmboum bei Marienberg Sdyulp 7,97 Proc. An-
tinton.

Das gediegene Anfen geht entweder al8 Fliegenftein
bet hinreidjender Reinfheit unter dem Namen Cobaltum
ordinarium im Gegenfagse ju dem filnftlidhen Cobaltum
crystallisatum in den Hanbdel, ober wird zuvor jubli-
mivt. Sind Silbererse in grifever Menge eingefprengt,
fo wird daffelbe abgerdftet und arfenige Siuve ald
Yebenproduct daraus gewonnen (Andreasdberg).

2) Arfenties, Mipidel, Gifttied?), Arfeno-
pyrit, FeAsS — FeS; 4+ FeAs,, mit 34,4 Cifen,
46 Avfen und 19,6 Schwefel. Kryftallifivt orthorhom-
bijd), Rwyftalle meift fury Jaulenformig, and) gefiricdt,
verb fryftallinifd), fornig oder ftinglid), eingefprengt.
Spec. Gew. 6 bis 6,2; Hiirte 5,5 bid 6, jprode, Brud)
uneben, {ilberwei bis [lidjtftafhlgrau, Strid) jdwarz.
®iebt in der gejdjloffenen Glasrihre juerft ein vothes
oder braune8 Sublimat von Sdywefelarfen, dann ein
fdhwarzes, glingendes, fryftallinijdyes von metallijchem
Arfen.  Auf Kohle jdymilit er unter Cntwidelung von
ftarfem Arfenvaud) und Knoblaudygerud), die Kohle wei
bejchlagend, ju einer magnetijdjen Kugel. Jn der offenen

1) Rammelsberg, Kryftallogr. u. dem. Beziehungen
der natiitlien Sdywefel-, Arfen- und Shwefelarjenverbin-
dungen in Ber. d. deutjd). dem. Gej. 7, 152.
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OGlasrihre bilden fid) je nad) der angewanbdten Tempe-
vatur Sublimate von arfeniger Siuve oder von Anjen-
fuboxyd mmd metallijchem Arfen neben {cdhywefliger Siiure,
Galpeterfdure erfept ifjn unter Abjdjeidung von
Sepwefel und arfeniger Siiuve, Konigdwafjer unter
Abjcheidung des erfteren, wenn man nidyt lange genug
erhigt.  Unterfdjeidet fich von dhnlichen Mineralien im
derben Buftande duvd) den Avfengerud) beim Rerid)lagen
umd vor dem Lothrohr; von Speisobalt und Nidelglan;
ourd) bas magnetijje Kovn auj Kohle; Antimoniilber
giebt auj Kofle ein Silberforn, wihrend Arfenties 3u
einer jdywarzen Kugel jdhmilzt und ein groferes fpecifi-
fhes Gewid)t hat.  Buweilen ift dev Arfenties gold-
haltig (Solbdfvonad).

Der Arfentied findet {id) Houptjadylich auf Lagern
und Gdngen im fryftallinifhen Sciefergebivge, damn
im Kohlengebivge, in der Redjjteinformation, aud) im
Gyenit und Serpentin in Beglettung von mannigfaltigen
Crzen und anderen Lager- und Gangfoffilien, 3. B. ayf
den meiften Binnerjlageritiitten ded Erygebivges in
Sadyfen 1) und Bihmen; in Schlefien bet Altenberg mit
Sywejelfies, Kupferfies, Blende, Bleiglany, Fahle
und Antimonglany auf einer gangartigen Lagerftitte an
der Schjeide von Thonjdjiefer und Porphyr, bei NRotl:
sechant unfern Scjmicdeberg auf einem Lager im Glimmer-
{chiefer, der Scheide de8 Granitd nafhe; yu Goldfronad)
auf Gingen im Thonjdjiefer mit Schwefelfies und An-
timonery; ju Andreasberg am DHavze auf Giingen wmit
Gilbeversen im unteren Devon; mit Bleiglang wd
Blende auf Lagerftitten im mittleren Devon bet Ajjing:
haufen im SKreife Brilon; im Serpentin bei Reiden-
ftein; im Supferidyiefer bei Wettin; ferner in lngom,
Sicbenbitvgen, im Banate, auf den Binngingen Corw
wall8, bei Sala, Nova und Norberfa in Sdhweden, ju
Deloro 2) bei Hajtingd County in Ontavio u. a.

Analyfen vou Arfenties.

Sdywefel Arfen  Antimon Gijen
1) 20,38 4483 — 34,32
2) 19,60 45,74 — 33,98
3) 1852 42,04 1,10 37,65
4) 2008 4546  — 34,46
5) 19,17 45,94 — 33,62
6) 21,14 41,91 — 36,95
7) 20,25 43,78 1,05 34,35
8; 19,77 44,02 0,92 34,83
9) 2263 39,86 — 37,51

1) Bon Freiberg, fpec. Gew. 6,043, nad) Behnie
2) Aus Scyweden, nad) THomfon. 3) Bon Suls,
fpec. Gew. 5,82, nad) Behute. 4) Bon Chrenyi
dersdorf, fpec. Gew. 6,3, nad) Plattner. 5) Lo
Reichentein, jpec. Gew. 5,896, nad) Weidenbuid:
9) Bon Meldhiorftollen bei Jnuerint in Oefterreidiidy
Slefien, derb, nad) Freitag. 7) Bon Altenbery b
Rupferberg in Sehlefien, grope Kryftalle, jpec. @5“:’:
6,043, nad) Behnte. 8) Von Rothzedjau bei Land
hut ‘in Sd)lefien, fpec. Gew. 6,067, nad) Demfelber.
9) Bon Wettin, feine Fwillingsteyftalle, fpec. T
5,365 unbd 5,657, nad) Bint]d.

1) Berg- u. hitttenm. Btg. 1881, S. 394
2) Berg- u. hiittenm. Btg. 1886, S. 266.
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3) Arfenitalfies, weidjer Giftfies, Arjenit-
cifen in wet Berbindungen, al8 Fey As; mit 66,80
Yrfen und 33,20 Gifen und al8 FeAs, mit 72,84
Arfen und 27,16 Cifen; dad Reidjenfteiner Mineval
ijt bei exftever Bujammenjepung derb (Lollingit), bei
letever fryftallifivt (Lenfopyrit). Keyftallifivt ovtho-
rhombifd), meift derb ‘umd eingefprengt, fovnig ober
ftinglid); fpec. Gew. 7 bi8 7,3, Hiixte 5,5; jpride,
filberwei ing Stahlgrane, dunfler anfaufend; Brud)
uneben; giebt in der gejdjlofjenen Glasvihre ein Sub-
fimat von nfen, in der offenen viel arfenige Siuve,
auf Sofle Arfengerud) und Bejd)lag, tm Reductions-
fewer gur magnetijhen, auj Gifen (Feichenfteiner) ober
audy auf Nidel und Kobalt (Sdladminger) reagivenden
Sugel fdymelzend. Cntwidelt ficd) in der offenen Glas-
vohre auf blawes Ladmuspapier veagivende fdjweflige
Siure, fo find dem Wrfenifalfiefe Magnettied oder
Migpidel beigemengt.  JIn Salpeterjdiuve unter Ab-
jpeidung von arfeniger Siure, in Kinigdwafjer voll-
ftandig (68lidh.

Sindet fid) unter dhulidjen BVerhiltnifien wie der
Arfenties, 3. B. auf Giingen ju Andreasdberg mit Sil=
beveryen, quwetlen Ralfipathdrufen betleidend oder um-
wad)jene Kalfjpatheryftalle itberziehend und wvom der
dufeven Mafje jondernd, oder audy tm innigen Gemenge
mit Antimonfilber; auf Lagern in der Lolling bei Hiit=
fenberg in Rdrnthen, im RKalfjtein mit Spatheifenitein
und guweifen mit Glimmer, Chaleedon, Sehwerjpath
und Sfovodit; yu Schladming in Steyermarf finden
fid) bis 8 Slafter midytige, fallbandartig mit Cijen-
fies impriignivie Bonen im Glimmerjdjiefer, weldje von
Oingen duvcyfest in den Paarungsrinmen KLobalt- und
Nidelege mit Arfenties und Fahlevzen enthaften. Das
Dauptoorfommen, weldyed jur Gewinnung von Arjenita-
lien Bevanlofjung giebt, ift gu Reidjenftein?) in
Cdlefien, wo die vorherrjdende Gebirgsart Glimmer-
Idicfer mit frnigen Kalffteineinfageringen ift. An der
Orenge einer foldjen Ginlagevung tritt eine ftodfsrmige
<erpentinmafie von etwa 167 m Miichtigteit auf, weldye
vou goldhaltigem Avfenitalfies durdhdrungen ift wnd nod)
Nagnetties, - Bintblende, Spectitein, Quarz, Kalffpath,
Usbelt, Tremolit 2c. fithrt. Nad)y Gitttler hilt das
Jicidjenfteiner Mineval 0,0022 bis 0,0024 Proc. Gold,
weldyer Gehalt den duvchfchmittlichen des Urals itber-
lleigt und 20- big 30 mal guifer ift, al8 ber dvmite
dott vorfonmende noc) nugbare Goldfand. . Schon feit
1200 bi8 1699 vourden die Grze auf Gold ansgebeutet,
on 1699 quy Avfenifalien davaus gewonnen. Behuf
der Goldgewinnung verfdmoly man dag Cry anfangsd
mit Ralf oder Bleijdjlacten auf Robftein, voftete diefen,
verjdmoly das Roftgut mit bleiifdpen Subftangen wnd
trieh dag evfolgende LWevtblei auf gitldifdjes Silber ab.
<t 1772 fing man geitweife Berjucie mit Berwajdyen,
Shmelien und Amalgamiven an und fithrte ulest den
?.W_ff“”’fd)m Golbdertractionsprocef fite die Avfenit-
tuditinde ein.  Nadjdem diefelben aufgearbeitet, Bot
auch lestever Procef bis gur Anfommlung Hinveidjender
teuer Borriithe aufgehirt.

\\

!) Gitttler, leber bie Formel ves Arfenifalticfes in

Reidyenftein und veffen Goldgehalt. Breslau 1870.
Muspratt, Ghemie, bear. v, Stohmann u. Kerl L

Arfen.

1154
Analyfen von Avfenifalfies.
Sdwefel Arfen  Antimon Gijen  ®ebirgs: Arfens
. art Fied

1; 1,09 65,61 — 31,51 — 5,50

2) 083 61,52 —_ 29,83 6,07 —

8)i 11,02 66,58 —_ 31,08 0,92 —_

4) — 67,40 —_ 32,60 — ——

5) 6,07 58,94 1,37 32,92 — 30,83 .

6) 1,94 65,99 —_ 28,06 217 9,87

7)- 1,93 66,59 — 28,28 2,06 —_

8) 1,97 67,81 — 28,19 1,14 —_

Dy o FLBT. o 28,63  — =
10) 1,31 70,16 — 27,77 —_ 6,43
11) 0,10 72,18 — 26,48 —_ 3,60
12) 1,10 69,85 1,05 27,41 — 5,58
13) 1,65 70,59 -— 28,67 —_ 8,40

1 bi8 3 = FeyAsy. 1) Bon Reidjenftein nady
Weidenbujd), theil8 derb, theils fuyftallinijd). 2) wund
3) Cbend. nad) @itttler, davaus durdyjchn. N, 4.
5) Bon Geyer im Crygebirge, derb mit Arenties in
tHeinen Kwyjtallen, nad) Behnte, fpec. Gew. 6,24
bi8 6,32. : :

6 bi8 13 = FeAs;. 6) Bon Reidjenftein, nad
Hoffmann.  7) und 8) Gbend. nadh) Giittler,
Jtv. 8) veine Subftanz. 10) Von Foffum in Novwegen,
nad) Scheerer, fpec. Gew. 7,09. 11) Bon Scjlad-
ming, nad) Weidenbujd), jpec. Gew. 8,67 big 8,71.
12) Pon Breitenbrunn in Sachfen, nad) Behnte, fpec.
Gew. 7,28, 13) Bon Andreasberg am Hary, nad)
Jlling, jpec. Gew. 6,80.

4) Nidel-, Kobalt- und Binnerge, welde
entioeder  da8 Wrfen al8  wefentlichen  Beftandtheil
(©Sypeisfobalt, Rupfernidel) oder ald Arfenties
beigemengt enthalten (Binnftein), lefern bei Dar-
ftellung deg Hauptproductd aud denfelben arvfenige Shure
al8 MNebenproduct.

Hiiufig enthalten Scdywefelfiefel) Arfen, 3. B.
panifde 0,21 big 1,74, belgijhe Spur big 0,94, weft-
philijhe Spur bis 1,88, norwegifde 0 big 1,71 Proc.
Das Arfen [Gft fid) beftinmen, indbem man die Kiefe
mit Salpeter und Soba fdymilzt, die Scmelze mit
LWafjer ausfodyt, bdie Flitffigleit mit Saljaure iiberfiit-
tigt und das Arjen durd) Schwefelwafierftoff fallt. Bei
Benupung der Kiefe sur Schwefeljiurefabritation geht
das Anfen sum Theil in die Siure ither und haftet dann
hartniidig den Producten an, welde mitteljt dev Shure
ergeugt find. o enthielt novwegijdjer Kies vor dem
Riften 1,649, nad) demfelben 0,465, in Schwefeljiure
1,051, im Fgftaubeanal vor der Bleifammer 46,36,
auf der Sofle der Bleifammer 1,857, Salzjiure 0,691,
fdpwefeljoures Natrimm 0,029, Sodariidjtand 0,442,
fofjfenfouves Natrium 0, Mondjdjer Schwefel O Arfen.
Bei Anwendung avfenaltiger Scywefeljinve jum Reis
nigen von Mineraldlen?) geht Avfen in leptere nidt
iiber , wobf aber bei Darftellung von Phodphor in diejen,
in fimftlicyen Ditnger, in Schwefel ?) 2c. Bei Behandlung
von RKodjfalz mit arfenhaltiger Schwefeljtiuve entfteht

1) Berggeift 1871, Nr. 89. Crfennung gervinger Men-
gen ‘Zl)rien %3 RKiefen, in 3tjdr. f. analyt, Chem. 5, 312,
Gntfernung aus Pyriten in Polyt. Journ. 261, 212,

2) Ghem. 3tg. 1886, Nr. 82 (Krey).

3) Btidyr. §. analpt. Ehem. 21, 564.

73
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Ghlorwafjerftoffgad und - Chlovarfen, weldjes leptere
eigentlid) in Berithrung mit Waffer zerfesst werden follte,
theilweife fid) aber diefer Berfepung entiieht und aus
ben Rohisthitvmen der Sodafabrifen mit eimem geringen
Antheil von Chlorwafferftoff entweidht. Nad) Hielt
gaben fpanifdje Kiefe mit 0,91 Proc. Arfen Kammer-
jiure mit 0,202, Siure aud dem Gloverthurm mit
0,331 und qus dem Gay-Lujjac-Thurm mit 0,344,
SKiegabbriinde mit 0,19, Pannenfalzjiure ded Sulfat-
ofend mit 0,066, Herdjdure deffelben mit 0,014 Proc.
Arfen, im Sulfat und Chlorfalf nidts.

5) UArfenrviidftinde der Amilinfabrifen.
Diefe enthalten entweder arfenfanred und arfenigjaures
Galcium ober arfenjanred Natrium (fiehe Anilin= wnd
fonftige Theerfarbitoffe, ©. 962) und geben Material
fitr die Arfengewinming?).

YuBerdem findet fic) dag Arfen, ohne Segenftand
der Gewinmung zu fein, in Verbindbung mit WMetallen,
wie Silber, Gijen, Kobalt, Nictel, Kupfer, Untimon u. . w.;
orydirt al8 Arfenblitthe (Arfenit, Arfenolyth),
As; 03 mit 75,7 Urfen; an Scwefel gebunden al8
Realgar, AsS mit 70 Arfen und Raujdhgelh,
Asy S; mit 61 Arfen; in BVerbindung mit den Scjwefel-
metallen de8 Cifens, Kobalts, Nidels, Kupfers, Silbers
und Antimons; al8 arfenjaured Saly, worin ald
Bafen Kalf, Cijenz, Kobaltz, Nidel-, Blei- und Kupfer-
oryd auftreten.  Ferner wird e8 im Sdwefel ber
©olfataren (3. B. bi8 ju 18 Proc. in denen Neapels),
in Minevalwajfern und deven O djern getroffen,
3-B. fand Audouard im Mineralwaifer von Billecelle
im Departement ded Hevault 0,0024 g arfenige Siiuve
in 1001; Rafjaigne im Odjer der Mineralquelle
Wattweiler, Departement de8 Oberrheind, 2,8 Proc.
Arfen al8 arfenjaured Cifenoryd und von Ropat, De-
partement Puy de Domte, 0,3 Proc. Arfen; Frefeniusg
im Abjage ded Kod)brunnens in Wiesbaden 0,0495 bis
1,736 Arfenfiure und in der Clijabethquelle in Hom-
burg v. d. Hihe im Wafjer eine geringe Spur, tm Odjer
berfelben 0,081 Proc. Arfenfiurve; Blum und Leddin

in 1000 Th. Karl8bader Sprudelftein 2,72 Th. Arfen; -

Braconet im Odjer der Durelle von Luyeuil 2,772 Proc.
arfenjoured Cifenoxyd. Beder fand im angejdywemm-
ten Yande in der Nihe ded8 Wefergebivges Arfen;
Stein in der Adererde (Wrfen in ivgend einer Ver-
bindbung in wifferiger Lofung verwanbdelt fid) mit Thon-,
Salt- obder eifenhaltiger Crbe jujammengebracyt, in un-
[68liche, Dem Bobden anbaftende Verbindungen), in ge-
wiffen Theilen bder BVogefen, in Ajdje von Holz-
fohlen, Steinfohlenund verfdiedenen Pflan-
3en, 3. B. in 10000 Th. Strohajde 2 Th. Arfen, nad)
Daubrée bis8 2 g Arfen in 1 kg Steinfohlen, in
theinijdhen Scdjiefern, in Deftillationsproducten von

1) Darftellungsmethoden in Polpt. Journ. 168, 51.

(Bolley); 184, 145 (Randu u. Stopp, Tabourin
u. Semaire); 226, 317; Berh. d. Ver. 3. Beford. b.
Gewerbffeiges, 1876, . 211 (Wintler); ebend. 1877,
S. 155 u. Polpt. Journ. 226, 317 (Martins); Ber. d.
gut;?'m%tm' ??2?6 1%, 1908 (Pornell); %2, 308;

. 3L P, Nr. eonbhardt); em. . 1881,
&. 632 (Gans) ( 5» ); €hem. 3ig
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Qignit 2c. Im Bofalt vom Kaiferftuhl entdedte der-
felbe in 1kg 0,01 g Arfen und 0,03 g Antimon, jowie
in 1 kg Abbampfriidftand von Weerwaffer 0,009 g
Arfen; Otto fand daffelbe im Reffelftein aus etnem
Theefeflel.  Dad Arfen findet fid) ferner in manden
Sunftproducten, 3 B. im Glafe faft fmmer bis
3 0,2, in Soba, im Steinfohlenruf bi8 yu 0,001,
im amorphen PHhodphor bid 1 Proc., wo dann damit
Dergeftellte {chwedifdje Biindholzer, welde biter nod)
2 Proc. gewdhulidjen Phodphor enthalten, giftig wirken
formen. Glouet wnd Ritter fanden tm Stdrvfe-
juder 0,0025 big 0,1094 g Arfen im Kilogramm,
von bder Fabrifation mit arvfenfaltiger Schpwefelfinre
Dervithrend. Jm Sd)wefel findet fich Arfen Hinji-
ger al8 avfenige Stiure, wie ald Sdywefelarfen mnd
giebt dann erfteren Falld die bei der Digejtion mit
Ammoniaf erhaltene Flitffigleit mit Salzjdurve feine
Zriibung.

Wie aud Vorfiehendem Hervorgeht, ift dag Aren
ein fehr verbreiteter Rorper, aber bei hiittenmannijden
Procefjen ald Begleiter der Erze, wie aud) das Antimon,
meift nur ungern gefefhen. BVei feiner Fliichtigteit nimmt
daffelbe andere nupbare Metalle mit fort (daher von den
Alten Reiuber der Metalle genannt) unbd bildet den Ofen-
gang ftorende Ofenbiiide, giebt jur Bildung arfenfaltiger
Bwijdjenproducte (Speifen) Veranlafjung, aus denen
fid) die damit verbundenen nupbaren Metalle (Silber,
®old, Kupfer, Blei) nur mit den groften Verlujten
wiedergewinnen laffen, und ertheilt, da e fidh) muw jebr
jdwer von mandjen Metallen tremnen [Eft, denjelben
unerwiinjdyte Cigenjdjaften, madyt fie namentlic) briidig
(Gold, Silber, Rupfer), jo daf ihr Handelswerth do-
ourd) finft.. Nuv bei wenigen Procefjen (Smaltebereitung,
Rugutemadumg nidelhaltiger Schlacten) dient das Arjen
sur Anusziehung des Nidels.

Docimajtijde Probem. Um u evmitielr, Wi
viel Arfen aus einem Arfenery ju gewinnen freht, erhist
man 20 big 50 g Arfen- ober Arfenitalfies, je nodden
Scyroefel vorhanden ift oder nidyt, mit ober ofjne emen
Bujdlag vou Potajdje in einer Thonvetorte 1 i 172
Gtiunde lang allmdlig bi8 zur Rothghth wnd (it 0
fublimicte vfen fid) auf eiem in die Retortenhol®
milndung geftectten, fpiralformig sufammengewidelter
Gijenbledje abjegen. Das im Dalje nidht Condenfirt
wird in einer al8 Borlage dienenden Kupfertute O
bidjtet, in weldje der bi8 quf eime Heine Oefjnung Lt
Retovtenhald einmitndet. Das metallifd) glamende fm;
ftallinifdhe Arfen witd gewogen. Man fann aud) o
Sublimationsapparat einen Tiegel amwender, auf weldjen
ein anderer Tiegel ald Borlage gededt ift.

Bei Anwendung von arfeniger Stiure
ftellung von Fliegenftein mengt man derfelbe
20 Proc. Holzfohlenpulver bei.

Mleber Beftimmung des- Arfens aquf naffem
ftehe fpiter.

Arfenifalien. Aus den Arfenbittten geher Ia:é;
tecuifd) wictige roducte (Arfenifalien) fervor: T
tallifdjes Arfen (Fliegenftein, graues *I”W’
Robaltum), arfenige Sture (ald weifes Arf

Fur Dare
n 16 b8

Lege



1157

glag ober ald Giftmedhl), Schwefelarien, und
swar af8 hohere Schwefelungsftuie (Raujdgeld,
Operment, gelbed Arfenglad) und al8 niedere
Gwefelungsitufe (Realgar, vothe Avfenblende,
Raujdroth, rothed Arfenglasd), juweilen aud
arfenfaured Kalinum Den Hauptfabrifationsyeig
bilbet die Darftellung bder arfenigen Siuve, weldje bet
Roftproceflen entweder al8 Hauptproduct (u Reidjen-
jtein aus - Arfenifalfies) ober al8 Nebenproduct (3u
Yndreadberg aus filberhaltigem Sdjerbentobalt, in Corn-
wall und Sadyfen ausd Silber-, Kobalt- ober Binnersen)
erfolgt.

f SgDie Berfendung der Freiberger Arfenifalien er-
folgt in verlbtheten Bledyeylindern mit davitber geftecten
Dolzmiinteln, alfo in einer felbft bei iiberfecijdhem Trans-
port alle Gefalhr ausidyliegenden Weife.

Production?). Diefelbe betrug im Jahre 1885
in ©djlefien auf drei Werfen 1487t Arfeniferze mit
97371 ME. Productiondwerth und 521,745 t Arfenifalien
mit 114019 INE. Productiondwerth; in Sac)jen 5605 t
arfenifalijde Crze und Producte und 655,3 t Arfenmefhl,
270,7 t Weifg- und Gelbglas, 303,3t Rothglas, 14,8t
Tliegenftein, sujommen 1244,1t. — Jm Jahre 1884
in Orofibritannien 9667 t 12 ctws Axfenif, rof) und
vaffinivt, und Wrfentiefe im Werthe von 1179780 ME.,
und war in Cornwall und Devonjhive 2896 t 8 ctws
Arfenifmehl, 5010t 6 ctws Arfenifglad und 1761t
18 ctws Arfenitfies.

Metallijed Arjen. Darftellung ded Arfens
im Grofen. Das WMaterial fitv die Gewinmmg des
Arfens im Grofien liefern:

1) Das gediegene Arjen (Scerbenfobalt). Das-
jelbe wird feltener mmfublimict, al8 im vein gejdjiedenen
Buftanbde ohne Weiteres in den Handel gegeben, infofern
¢ nidyt filberhaltig ift und dann gerdftet wird.

2) Arfenties und Arfenifalfies. Beide Crze
geben beim Erhigen unter Luftabjd)ug ein Sublimat
von metallifdhem Arfen, indem bei Urfenties Cinfad)
Swefeleifen (FeAsS = FeS + As), beim Arjenifal-
fied niebriger arfenicivtes Cifen uviidbleibt (Fe;As;
= 2FeAs 4 As). Bei Amwendung de§ erfteven
Dinerald findet zu Anfong der Erhipung eine gevinge
Cublimation von Sdwefelarfen ftatt, weldje aber da-
burd) qu vermeiden ift, daf man jum Gry etwas Pot-
oide ober gebrammten Ralf hingufiigt, - wodurd) der
@d)mejel gebunbden wird,

Die Crhigung der Crze gejchieht hnlich) wie beim
Realgarofen (S, 1195) in Thomrohren a von 0,66
bi¢ 0,73 m Linge und 0,13 bis 0,18 m Durchmefier,
welde su beiven Seiten eines Galeerenofensd iiber
tmer gemeinjdjaftlichen Feuerung c liegen. Um fidyer
uem, dag feine Diimpfe durd) nidyt fidytbare Poven
und 9Riffe entweiden, verfieht man fie, dhulid) wie Gas-
telorten, mit einer Halbglafizten Dberfliiche, indem man
Vit ungebrannten Rihren nady gehovigem Austroduen

aufen miglichft ebnet, mit einem Brei von gebrammtem
T

= ) Berg: u. Bitttenm. Btg. 1886, ©. 266 (England);
Ta) (Sadien). — i, e, iibet b, Wien. Weltausi
bon ofmann; 1875, ©. 973 (Arjenhanbdel).
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und ungebrantem Thon, ober aud) mit gepulvertem
Quary oder Feuerftein einveibt und brennt. €8 liegen
22 bi8 26 foldher Rohren in wei Reifen itber einander
und jede Ddevfelben enthiilt eine thonerne Borlage b.
Bwifden Borlage und Riofhre befindet fid) ein fpival-
fovmig jujammengewidelte8 Cifendled), weldhes in beide
etwa 0,1 m Bineinvagt. Die Flamme entweid)t durd)
Fiidfe A tm Gewdlbe in cinen Shornftein.  Nadjdem
die Nohren mit Arfenery befept, fewert man anfangs
ohue vorgelegte Bovlage, bringt legtere dann an, jobald
Arfendimypfe fommen, und hilt eine Heine eiferne Thitr
am RKopfe der Borlage b6i8 gegen dad Ende der Opera-
tion fo lange mit Lehut verjdmiert, al8 ein Beobadjten
der Riobre nidt ubthig ift. Nady beendigtem ProceR
wird bdie Blechjpivale forgfiltis aufgerollt, wm bdie
Fliegenfteinlamellen nicht yu fchiidigen, und man bemupt
die ausgerdumten Niidftinde nody durch Roftung auf
arfenige Siiure oder entzieht ihnen einen etwaigen Gold-
oder Silbergehalt. Man erhilt theil8 fryftalinijdhen
Sliegenftein, theild amorphes Arfen (S. 1160). In
Freiberg?) (Mulbner Hittten) erhist man die veidyften
Riefe mit durdyidynittlic) 35 Proc. Arfen (entfpredjend
76 PBroc. Anfenties) in cinem Galeerenofen mit 13 Thon-
rifven (Rriigen) su beiden Seiten, 7 unten und 6 oben,
an deven Cnbde ein eiferner Cylinder angebracht ift und
ant diefem wieder ein Rofhr von feuerfeftem Thon. Bwi-
jhen Krug und Cifencylinder fommt ein Cifenbled).
Man_ beginnt {dwad) ju fewern, wm dad mehr, al8
Unfen, flidtige Scwefelarien in dag Thonvohr itber-
jufithren, wifrend {id) dann bei verftdvfter Feuerung
tas Arfen vollftindig {dywefelfrei in der eifernen Bor-
lage abjest. Man vevarbeitet Chargen von etwa 350 kg
Gry in 8 bis 12 Stunben umd erhilt von einem
Ofen etwa 75 kg Fliegenftein in bder Cifenfpivale und
12 kg Sdywefelarfen im Thonvohr. Die filberhaltigen
Ritditinde gehen mit etwa 3 Proc, Avfen in die Blei-
arbeit.

Bu Reidenftein in Sclefien wird jeder Ofen
mit 26 Rohren mit 250 kg rijdem Crz{cylied) be-
fest, wovon nad) zehuftiindigem Feuern duvchidynittlicy
50 kg, aljo 20 Proc., Arfen gewonnen werden. Da-
von find 90 Proc. alé Fliegenftein verwerthbar,
10 Proc. erfolgen al8 Arjenpulver. Die Niiditinde
aud den Riofhren geben beim Roften im Muffelofen nod)
etwa 30 Proc. arfenige Stiuve. LWebder durd) die Subli-
mation, nod) duvd) die Roftung (it fidy alles Arfen
aus pem Grje gewinnen, die legten Antheile davon
werden jehr havtnidig in den Abbrinden juriidgehalten,
weldje fich) damn aud) fywer und mur unvollftindig ent-
golben lafjen. ) : ; :

Bu Ribas in Spanien bringt man in 22 Rihren
aus 400 big 475 kg Gry in 9 Stunden etwa 100 kg

etall aus.

Mm 3) Arfenige Sduve, welde, mit Soflenpulver
gemengt, einex Gublimation in vorhinniger Weife unter=
yworfen witd. ; :

Diejes Berfahren wird feltener angewandt, bie arfe-
nige Siure ift ein theureves Rofhmaterial und liefert

1) Breuf. 3tidr. §. Berg-, Hiitten- 1. Salinenwefen 18,
189. )?B?rg: E biittenm, 3tg. 1871, ©. 245; 1881, ©. 882,

73*
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sum- groften Theil ein wiirbes, jdhwarzgraunes Probuct,
weldjen arfenige Siure beigemengt ift.

4) Arfenvitdftindeoud Anilinfarbenfabrifen.
Wintler empfiehlt, die arfenjaures Natvium enthalten-
den Qaugen vou dev Fudfinfryftallifation (S. 962) mit
©oda 3u nentralifiven, den ausgefdjiedenen Farbftoff ab-
fegen 3u loffen und die geflivte Flitffigheit bid gur ftavt
alfalijfjen Reaction mit nod) mehr Soda Fu verfesen,
wobei neben avfemigfauvem Natrium das fogemannte
gefattigte arfenjoure Natvium entfteht. Die Flitffigteit
wird i einer eifernen Ponne durcy abgehende Hite ober
Oberfener big jur Salzhaut eingebampft, die Maffe in
einen filgernen Raften abgelaffer, auf 100 Th. wmit
25 Th. Steinfohlenpulver und 25 TH. Kalfftein gemengt
und auf demt obeven Herde eined jweiherdigen Muffel-
ofens behufs ded Austrodnens {dwad) erhist, dann aber
~ auf ben unteven Herd gefdhafft, wo fidy in ftivtever Hige
Arfendampf entwidelt (durd) Kofhle allein ohue Kalfjtein
wird dad arfenfaure Natrium nur unvollftindig zerlegt,
worauf fhon Tabourin aufmerfjom gemadjt Bat),
weldjer in  CondenjationSfammern verdidytet werben
famn. — Marting (S. 1155) hat auf die Sdjatten-
feiten diefed Verfahrend aufmertjom gemadit und das
Berfahren jur Gewinnung von arfeniger Siure ausd den
Riidftanden empfohlen, weldhes ju Haan bei Elberfeld
bereits fingere Reit mit Criolg ausgefithrt worden.

Cigenfdjaften. Das wmetallijde Arfen ift in
feinen Bevbindbungen dem Phosphor fehr dhulic), aber
aud) ifomorph wit Tellur und Antimon wnd bdrei-
werthig, indbem dafjelbe mit Sauerftoff HyAsO; und
H3AsO, bildet. Man vedjuet aus diefen Gritnden
Arfen und Antimon, obgleid) ihre phyfifalijden Cigen-
fdhaften mit demen Dev eigentlidjen WMetalle itbevein-
ftimumen, 3u den nidytmetallijchen Clementen. Das BVolum-
gewid)t ded Wrfendampfed ift 150, mithin 1 Vol
= 2 At. und da 1 Pol. = 2 Bol., fo ift bdas
Deolefitl des Arfens — 4 At. Dasd metallifde
Arfen (Fliegenfjtein, graues Wrfen) befist eine
blaulidpoeige Farbe und eine fryftallinijde Tertur,
frpftallifict aber  felten in deutlidjen, wiirfeldhnlichen
Rhomboedern; fehr fpride; fpecifijhes Gewidjt des fry-
ftallifivten Arfend 5,709, ded amorphen, fdhwarzen, wenig
glingenden 4,71 und de§ dampffvmigen 1,0362. Specif.
LWiirme 0,083. Jit fehr fliidhtig und das amorphe Arfen
fublimivt nad) Cugel?) et 270 big 3700, dabei zum
Zheil in dad {dywerer jublimivende, fryftallinijde Arfen
itbergehend. Nad) Conedyy?) liegt der Verfliidhtigungs-
punft pe8 Wrfensd bei 449 bis 4500 - Der Dampf -er-
{djeint citronenge(b. Ju einer gefdjloffenen Glasrihre
fdymilzt dafjelbe 3wifdhen den Scymelzpuntien des Unti-
mond und Silbersd3), zeigt baun ftirfere Cofhdifion und
(6§t fid) unter dem Hammer {djwad) ausplatten. Je
nad) dent bet der Condenfation ded Dampfes angewanbdten
veridjiedenen Temperatuven erfolgt bdaffelbe in zwei
allotvopifdien Modificationen. Rt man den
Arfendampf in einem Raume fid) abfithlen, weldjer nahe
die Tempevatur der Dampfed hat, fo exfolgt ein weifes

1) Ber. b. deutjd). dem. Gej. 16, 1659.
2) Berg- u. piittenm. 3tg. 1882, S. 60.
3) Polyt, Journ. 205, 575 (Landolt u. Mallet).
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ftart metallijd) gliingendes, juppig-fryftaliinijdes Pro-
duct, weldes ficd) an der Luft, felbjt bei Temperatuven
von 800 €. unbd etwad daritber, nid)t orybict und unter
bemt Namen Fliegenftein Handeldwaare ift. Hat
dagegen der Condenjotionsroum eine niedrigere Tempe-
ratur und entwidelt fic) der Wrfendampf mit anderen
erhibten Gafen (3. B. bei Reduction von arfeniger Siure
durd) Kohle mit Kofhlenoxydgas umd Kohlenjiure), jo
vefultivt ein dunfelgroued, amorvphed Pulver (graues
Arfen?)), welded fid) an der Luft, namentlid) bei or-
Hihter Temperatur, leicht oxydivt nnd weifiensd nidt in
den Hanbdel fommt, jondern anf den Hiittenmwerfen jelbjt
wieder sur Darfiellung ondever Arfenifalien, 3. B. du
farbigen Arfenglifer, benupt wird. Auf 360° €. erhist,
geht die amorphe Wodification wieder in die fryftallinijde
itber. Der Fliegenftein enthilt gewdhnlic) Arfenjuboryd
und arfenige Stiuve und giebt veimed Avfen beim G
bigen mit etwad Job, indem ficd) Jodid und Acijodid
verfliichtigen. Beim Sublimiven ded rfens in einem
lebhaften LWafferftoffftvome fept i) in der MNihe der
exhisten Stelle metallijhes Hexagonales xfen von 4,710
big 4,716 fpec. Gew. ab, dabinter amorphes fdpvaryes
Arfen vou 4,710 fpec. Get., unter dem Mifroffop ous
fleinen perfjdynurartig an einander geveihten Kiigelden
beftefend und, bid 3600 exhist, unter ftarfem Crwirmen
in bie fryftallinijdie Mobdification- itbergehend.  Aud)
beim Crhigen von Arfenmwafferitoff jcheidet fich amorphes
Arfen ab. Beim Anlaufen ded Arfensd an der Lujt und
bei deffen Sublimation in (ufthaltigen Gefifen bilket
fid) ein Suboryd deffelben, welched fich) beim Crhigen
und beim Behandeln mit Siure in metallijdes Arin
und arfenige Siiure zevlegt, bei lingerer Berithrung wmit
[ufthaltigem Waffer audy in (epteres itbergeht. .And) an
Ammoniaf und verditnute ‘Stiuven giebt das Subornd
arfenige Siure unter Buritclaffung von Arfen ab. Jit
taufliches Arfen mit einer grauen Haut itberzogen, 10
faun man.diefelbe daduveh befeitigen, doff man dafielte
mit einer migig concentritten Lojung von doppeltdyon-
faurem Ralium und etwad Scwefelfiuve fodyt, fierau!
gut mit Waffer, dann mit Alkohol und zulest mit Acthr
abwifdht. Mit Waffer befenchtet und der Luft aué
gefet, erzeugt fid) in Waffer [oslide arfenige St
Vet Luiftyutritt iiber 1800 €. evhipt, verbrennt das Arjen
su flidhtiger arfemiger Siuve; dev dabei entjtehendt
Kuobloudigernd) wird meift der Bildung von ‘J[riexv
fuboryd ober avfemiger Siiuve jugejdhrieben. Jod
R. Weber rithet der Kuobloudhgerndy von verfliidyiy
tem, gelbe Diimpfe bildendem feingertheiltem Arfen, nict
von einer Oxydation defielben Hev, indem dev Gerud
aud) beim Berflitchtigen des Arfens in einer Atmojphire
von Wafferftoff entfteht und beim Duveffeiten dev Dandle
durd) eine mit Baumwolle angefiilite Rofhre verfdwinde
in weldjer das Arfen juriidgehalten wivd. Bei T
griBerung der Wirme verbrennt ed mit bIaﬁbIauIt;hf{
Slamme, in Sauerftoff mit intenfivem Lidhte. In @[)lms
gas entyitmdet e8 fid) in gewdhnlidjer Temperatur W
verbrenut ju Ghlovarien. In Salsfiuve bet Lujtabids
unl(alich, in gevinger Menge bei Luftputritt (Helid; oo
centrivie Sewefeljiure verwandelt das Arfen unter Ent

1Y) Berg, u. Hiittenm. Stg. 1868, S. 423 ; 1883, ©.314
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widelung von jdywefliger Stiure in arfenige Stuve; ver-
pitnnte Scpwefeljdure wirkt nidt. Salpeterfiure und
Rinigswafier Bfen dafjelbe leidht, und je nady der Dauer
per Ginwivfung der Yojungdmittel bildet fic) arfenige
ober Arjenjiure.

Nady Bettendorf wird dad amorphe Arfen leicht,
008 fryftalfifivte mur in der Hite von Salpeterjiure an-
gegriffen.  rfen und Weingeift find ohne Wirtung,
mariche fette Oele Iojen dafjetbe in der Hige. Arfen
serfept felbft bei ftavfer Hige Wafferdampf nidt. Das
Yrfen giebt beim Bujommenidymelzen mit Alfalihydraten
unter Wafjerfioffentwidefung arfenigjauves Sals, weldes
peim Gfithen in avfenjoure8 Kafium iibergeht. BVeim
Behondeln  der Scymelze mit Waffer entwidelt fid)
UArfenwafferfioffgas. Mit concentrivter Kaliléjung ge-
fodyt, giebt pulverfrmiges Arfen Wafferftoff und arjenig-
joures Ralium. IMit Salpeter und dflovfauvem Kalium
sufommengerieben, explodirt da8 Arfen, mit lepterem
jdon dur) einen Sdifag. Dasd Vothrohrverhalten des
Arfens ift ©. 1150 angegeben.

Mit DMetallen verbindet fid) das Arfen zu meift
fproden Berbindungen; 0,05 bi8 0,08 Proc. Urfen madjen
beifpieleweife Gofd jdhon fpride. Decamp?) ftelit Avfen-
metalle vou Ni, Pb, Cd, Zn, Fe, Sn, Bi, Sb her mit-
telft Reduction der betreffenden Arfeniate durch) Erhipung
mit Gyanfalium, ober durd) divecte Cinwirfung von
wetallijchem Anfen auf andeve Metalle im BWafferftoff-
ftrome, ober Dureh nsfiillung der Arfenmetalle von Gofb,
Gilber und Kupfer ausd ihren Lojungen durd) metallijdes
Anfen. . Die Arfenmetalle find in Chlorwafjerftoffjinre
entoeder unloslich) (Arfenmetalle ded Nidels, Kobalts,
Rupfers, Cifens) oder [6fen fid) davin unter Entwidelung
von Wafferftoff und Arfenwafferftofj auf (wie Arfen-
netalle von Binf und Binn). Kinigdwafier, jowie dylor-
jaured Ralium nebft Salzjiure jerfepen die Arfenmetalle
leidyter ol Salpeterfiure, welde je nadh) dem Grade
ber Ciirte arfenige Sinre oder nfenfinve bilbet.

Betm Roften geben Avjenmetalle arjenjaure Metall-
oryde, inbemt Bie frei werdende arfenige Siiure Saner-
[toff aus bev Luft und den gebildeten Metalioxyden auf-
mmmt, fid) aud) theilweife in Anfen und Arfenfinre
ierjest. Beim dylovivenden Rioften der Arfenmetalle ent-
lteht hischit flitchtiges Anfendhlorid. DHohere rfenmetalle
geben bei Quftabieyluf evhist ein Sublimat von metalli-
idem Avfen, ofme bei den Hochften Temperaturen das
Urjen volljttindig fafhren ju foffen, wie namentlid) die
gf‘;[%mbungeu e8 Arfens mit Nidel, Kobalt, Eijen und

er.

§)?elme§ oder mit Metallen verbundened Arfen (it
ﬁd) bei Cinwivfung von jouren, affalijhen und jalzigen
g)“}ﬁlgfettm und die Lofung erhilt giftige Cigenjdyaften.

tit Gifig behandeltes Flete) ver burd) Serotiorner
Setodteten Thieve Fann Arfen- und Bleigift enthalten.

. Dos wetallifdhe Wrfen fefjeint in Subftan; nidt
gﬁlg' 3 fein, wivd e8 aber in Folge feiner leidyten
~§?§gharfett bei fiingerem Uufenthalt im thievijchen
\ b??“*}’eubung. Das metallijehe Arfen dient jur
Uabrifation you Legirungen (Sdrot, Spiegelmetall
T

') Riebig’s Jahreaber, 1878, ©. 231.
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aug Kupfer, Binn und Avfen, Weigfupfer duvdh) Glithen
von Kupfer mit arfeniger Siiure und Jdhwarzem Fluf
frither bargeftellt), von Realgar und Raufdgeld,
jur Crtraction des Nidels aus diefes Metall ent-
haltenden  Bwifhenproducten wnd Abfillen der Hittten-
werfe; wird al8 Fliegengift in wiffeviger Abfochung
(Bliegenwafier) benust. Die Unwendung zu lepterem
Bwede beruht darauf, daf das Arfen unter Bildung
von Guboryd an der Lujt anliuft. Beim Befeudjten
mit Waffer wird von leptevem arfenige Siiuve aufgeldft,
wodurd) die giftig eimwirfende Fliiffigleit entfteht. Da-
nac) fdjeint dag Suboryd, wie bemertt, ein Gemenge von
arfeniger Siure mit metallijdfjem Arfen ju fein. - Beim
Crhiten gerfillt das Sitboryd in diefe beiden Kirper wund
betm Behanbeln mit Siure (6ft fid) unter Buriidlafjung
von metallijdjem Arfen arfenige Siuve auf. Wan feist
Sliegenpulver jonft nod) swedmifig sujommen aus
50 feingepulperter arfeniger Sduve, 50 Weizenmel,
125 feingepulvertem Buder, 2 Rienvuf, 6 Cifenvitriol,
12 Oalldipfel und 4 Natviumbicarbonat. Die lepten drei
Jngrediengien verhinbern die Auslaugung der arfenigen
Giiure durc) Waffer, Wein oder anbderve Flitjfigkeiten.
Fliegenpapier enthilt avjenjauves Kalium.

Berbindungen, Das Arfen ift in feinem BVer-
Daften gegen andeve Glemente dem Antimon fehr dhn-
lid). LWie diejes (S. 1088) bildet e3 ywei Reihen -von
Berbindungen, in denen e8 ald dreiwerthiged und al8
fimfwerthiges Clement fungict. Bu der erften IHeibe
gehoren:

AsH;, Arfenvafieritoff,

AsCl;, Arfentridylorid,

As (0 H);, Arfenigjaurehydrat, im freien Buftande
nidjt befannt,

(AsS)SH, Avfenjulfhydrat, im freien Buftande
nidyt befannt,

As, 0,5, Arfenigiureanhydrid,

As, S;, Arfentrijulfid, .

SAs—AsS, Arfenbifulfid, Realgar.

In dev jweiten RNeife exiftiven die dem Antimons
pentachlorid -entfprechenden Verbindungen nidht. Do-
gegen fommen Sauerftoffs und Schwefelverbindungen
vor, bon denen bdie erfteven den Phosphorfduven ents
fpredyen: ;

AsO(OH),, novmales dreibafijdhes Arfenfiurehydrot,

(As0), O(0H),, Pyroarjenfinve, Diavjenfiure,

(As0,)OH, einbafijdhe Dietaarienfinve,

As, 0;, Arfenjiinreanhydrid, :

(AsS)(SH);, Suffarfenfinve, im freien Buftande
nidht befannt.

As, S5, Arfenpentajulfid.

Nrfenige Siinre (weifer Arfenif, Arjenige
jinreanhydrid, Acidum arsenicosum), As, O; mit
75,81 As. Dorftellung Ale Methoden loufen dav-
auf hinans, das Urfenery porfichtig abg,utﬁftm, dabei
avfenige Stiure gu bilden, weldhe fid) bei etwa 190°G.
verfliichtigt, und diefelbe in geeigneten Conbdenfations:
vinmen ju einem Pulver (graues Giftmehl)
verbidjten. Lepteres wird nodymals wmublimirt (vaffi-
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nirt) und dabei weiffe arfenige Siiure in jwei verfiuf-
lidhen Producten, al8 weifes Arjenglas und weifes
Arfeumehl (Giftmehl, Rattenpulver), erhalten.
Die Ritdftinde vom Roften werden zuweilen nod) auf
nubare Wetalle verarbeitet, 3. B. ju Anbdreasberg auf
Gilber, u Reidjenftein auf SGold; die RNiidftdnde von
der Raffination geben beim Roften riod) arfenige Siure.

I. Die Gewinnung der arfenigen Sdure aus
Grzen gerfillt in nachfolgende beiden Hauptproceffe:

A Rioftung der Crzel) und Condenfation
der arfenigen Sduve. Die hierbei vorfommenden
Abweidpmgen liegen in der verjdjiedenen Cinridjtung
der RNoftofen und Conbdenjationsriume. Hinfidjtlicy der
Roftofen unteridjeidet man:

1) Muffelofen (Gefugsfen), die am gewdhulidy
ften angewanbten, wobei dag Ery in einem muffelfdrmi-

Fig. 205.

/,,, ke ;
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gen Roume echit wird, den man von aufen in Gluty
fest. - Bei derartiger Cinvidhtung fommt bdie Flamme
de8 Vrennmateriald mit dem Erze uud dev gebildeten
arfenigen Sdure nicht in Berithrung und Famn lestore
alfo weber medjanijd) verunveinigen, nodh) theilweife
veducivenr.  Dagegen wird dad Bremmmatevial unyor
theilhaft ausgenupt und bei der Erhiung der Erze von
unten tritt leichter eine deffen Abrdftung ftovende Sin-
tevung ein.

Da das Noftgut durd) Orydation feiner Beftand-
theile felbft Wiirme entwidelt, jo ift dex Brennmaterialien:
verbraud) verhiltnifmiRig gering.

Cin Berluft an edlen Metallen ift bei einer dor-
artigen Noftung weniger zu fiivchten (Andreasberg), als
bei einer anderen Rioftmethode. .

Bu Reidjenfteinl), auf {id)jijden DHittten x.
bat ein folcher Riftofen nadyftehende Conftruction:

Tig. 206.

Z
7

PSS SOOI

Tig- 205 giebt einen Liingen- und Fig. 206 einen
Querdurdhjdynitt de8 Ofensd, in denen diefelben Bud)-
ftaben Diefelben Theile begeicdhuen. Die Wuffel des
Ofeng, wo dag Cry jum Roften bejdhidt wird, durd) o

beyeiynet, ift 3,45m lang, 2,2m breit und 0,23 m
Yody, wiihrend b eine Thitv vorn an der Muffel darftellt,
durd) weldje der Arbeiter die Scjlied)dharge einbringt

1) Plattner’s Roftprocefie. Freiberg 1856, S. 350.

und das erjdjopjte Material wieder aussichen four.
Die Budyftaben cce ftellen um die Muffel herumlafende
Biige dar, mit deren Hiiffe der Rauc) und die Stewr
foflenflamme vom Feuer zu dem Hauptzuge e, welder

in den GScornftein fithrt, geleitet wird. Bon v

_Muffel fithren jwei Canile £f ju swei anbderen g, wildy

in einen grofeven %, in die fiiv die Gombenfation
Giiure beftimmte Rommer B auslaufenden mindel
Durd) die Oeffnung i gehen die in B nidht condenjiriet
Situredimpfe i den Canal & und von da durd h
Fig. 207, in Ddie untere Abtheilung der SKamumer
mnopqr, welde den fogenamnten Giftthurm bikew
wo bie grofite Menge der aus dev Muffel entreiderdtt
arfenigen. Siinre verdidjtet wird, wihrend dic bud)
Orybation eines Theils Seymefel bei Arfenties gebilet
auffteigende jdyweflige Siuve durd) die Effe s cntwctd):
Gtwa 500 kg des Crzes madyen eine Fiillug o
weldje, durd) die Oeffmmg b eingetragen, auf b“l"
Derde des Ofens ungefiihr 50 big 150 mm hod) ¥
gebreitet werben. ol
Sm Anfange muf das angewanbdte Feuer m}]ﬂ“b“r
fom regulirt werben, bi8 die Maffe in der ﬂﬁllm‘l_ Llll‘
Rothglithhite nahe fommt, wonad) man die ien}vl‘}f‘_‘em
bis g einem gewifen Grade evnisbrigen uud auf MY
Puntte erhalten muf, bis die ganze Waffe ‘,‘hg“:,’rb
worden ift, weldjes in etwa 12 Stunden erretf})f‘};‘m‘
Das erjhpite Gy wird afedamn vorn Heraudgeitd

1) Rerl, Handbud) b. Metallurgie 1, 728. Karfts™?
Metallurgie 4, 584.
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umd wie guvor eine newe Fitllhung eingetragen. — Wiih-
vend der Noftung mup jedod) die Thitr b offen gehalten
werden, damit die Luft eintreten wnd die Metalle, bejon-
bers Dag Arfen, vermige ihres Sauerftoffd orydiven
faonn. Der Luftftrom wird jwar in Folge der in dem
Ofen erjeugten Hige und der Neigqung des Herdes
gegen: Dad Borbertheil der Muffel hin verftirft, aber
bennod) ift ein Bftere8 Umbriihlen der Maffe erforderfich,
um ihve vollftindige Orydation zu bewerkitelligen.

Tig. 207 ftellt einen Durdhidynitt des Giftthurms
bar, in weldem die arfenige Siure in den Condenja-
tionsfammetn muopyr u einent feinen fryftallinijdyen
Pulver (Giftmeh1) conbenfirt wird; die Diimpfe treten,
wie oben ervoifnt, bei T ein und folgen dann dber Rid)
tung der Pfeile, bi8 endlid) die nidjt condenfivbaven
Diimpfe durd) die Efje s entweidjen. Jn den lesten
Sommern de8 Thurmes findet man dad veinfte Arfen-
mehl, wogegen dad im dem umteren Riumen imveiner
ift. Bon Beit zu Beit werben die Dedel #t¢ weg-
genomutent, um die ganze Menge der condenfivten arfeni-
gen Siiure in den unteven Sammern ju {ammeln, weldye
nad) je zwet Donaten nur einmal audgeleert werdern.

Die Reidjenfteiner Gruben (S.1153) liefern als
GCrye Arfenitaifies, weniger Arfenties, welde 16 bis 61
Proc,, tm Duvdhfdnitt 24 Proc. Cryjdhlied) geben, der

Fig. 208.

L L
_ %

. /,/////f i % // %

52 018 70 Proc., durdydmittlidy 63 Proe. arfenige Siiure
enthilt, Ein %nﬂl:;djé?l)ﬁed;d%on 421(3)0 kg ljtgie%t burdy
dyuittlidy 60 Proc. arfenige Siure, wovon etwa 20 Proc.
als- gutes Mehl vertiuflicy find. Die Riicftinde von
ber Ribfiung (Urfenitabbriinde) enthalten 0,0022 big
0,0024 Proc. Gold und man hat daraus jifrlid) nadh
b Plattner’ jdjen Methode durd) Cytraction mittelft
Chlorgaies frither 10 bis 10,5 kg ®old gewonmen
(1. Golp). :

Bu @t Andreasberger Silberhittte?) im
Datse wird filbeveeidier Seljerbenfobalt (S. 1149) in
%nem nad) Ddem Reicjenjteiner Ofen  eingeridyteten
35“ fielofen (Fig. 208) gerdftet, yoobei dad ilber im

quftanbe' bleibt wnd durd) Berbleiung defjelben ge-
oonnent wird, wiifrend avfenige Stiure ald RNebenproduct
“olgt. Der Anbdreasherger Ofen fat eine gufeiferne,
;unu._s mehreven  Theilen jufammengejdjrobene  Muffel,
m?{)““b der Reichentteiner einen gemauerten, muffelfor-
fogen Rowm enthiilt, deffen Wiinde der befferen Halt-
\arfm Wegen mit den Ofenwiinden thunlid)ft verbunden

B

) Rerl, Oberharger Hiittenproceffe 1860, S. 701.
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find. a Fiillcanal. b gemauerter Roftherd. ¢ guf-
eiferne Muffel, 3,14 m lang, 2,28 m breit und 0,63 m
hod). d Sdlip, durd) weldjen das abgerdftete Ery in
den Raum e behuf ded Crfaltens gezogen wird. 7 Ar-
beitsiffming. g Walze, auf weldjer das Gezih aufliegt.
h Gffe Binter der Avbeitsiffmmg sum Schutse der Ar-
beiter. ¢ Deffmumng jum Austritt der arfenigen Siure
in die gemauerten Giffammern %, durd) einen Seieber
im Querfdmitt ju veriindern, von da in den Giftthurm mit
14 Kammern. m Barnfteine. n Biige zur Flammen-
leitung, mit Duergiigen 0 in BVerbindung wnd mit dem
Raume p communicivend, aus weldjem die Feuerluft in
die mit einem Sdjieber r verfehene Eife ¢ tritt. .s hohler
Jaum, um dad Manerwert weniger majfiv 3u madyen.
t Jewerumg. w Ajdenfall. w Oefjmung 3um Reinigen
der Biige 7.

Cin Poften von 225 kg Scherbentobaltidlied) voftet
etwa 19 Gtunden und e8 erfolgen von 100 Schlied)
etwa 49 graued Arfenifmehl und 51 Ritdftand. Man
fenert anfong8 miifig, vithrt vorfidhtig und anfangs nidit
3 oft um, femert damm gegen dag Gude ftivfer und
mengt qulet, yur Reduction gebildeter arfenfaurer Salze,
SKohlentlein ein. Wegen Mangels an Cry ruht die Ge-
winnung von Arfenifalien gegemviirtig.

2) Roftflammbfen mit divecter Feuerung.
Diefelben geftatten ywar eine vollfommenere Anudnupung
e8 Brennmateriald, geben aber eine durd) fofhlige Theile
ftavf vevunreinigte arfenige Siiure unbd, wenn edle Me-
talle im Crze vorhanden {ind, grofen Verluft daran.
©te fommen felten und mur da in Anwendung, wo
arfenige Sture af8 Nebenproduct gewonnen wird
und e8 Houptiddhlich auf die Abrdftung ded Cryed ane
fommt, 3. B. bei Nidelz, Kobalt- und Binnerzen. Man
pflegt daun aud) gewiffe, beim Roften der Binnerze in
Sadjfen (. Binn) angedeutete Vorfichtdmafvegel zu
beobadjten, mm miglid)it veines Arjenifmehl zu erbalten.
Statt gevdhulicher Flommbfen mit feftem Hexde wendet
man auf englifden Binnbiitten fog. Oxland and
Hocking Calciners!) an, au$ einem mit feuerfeftem
Futter verfehenen geneigten, rotivenden Bleccylinder von
35m Linge beftehend, anm bdeflen unterem Enbe die
Feuerung, am oberen ein mit den Giftfingen communi-
civender Canal fid) befindet. Dad allmilig nad) unten
rutidjende Gry gelangt ulet in ein unter dem Ofen
befindliches Gewilbe. IMNit wenig Brennftoff hat man
grofie8 Ausbringen. }

3) Roftilammbfen mit Gasfencrung Dies
felbent find den Muffeldfen vovyuzichen, weil fie eine vors
theilhaftere Auduupung eined gevingeren @rennm'aterm_fé
sulaffen; eine Berunveinigung der arfenigen '@a'ure ift
pabei nicht zu befiirdyten. Soldhe Gagivfen, wie fie 3. B.
su Ribas?) in Spanien in Anwendung ftgi)en, haben
eine dhnlihe Cimvidytung, wie die in Freiberg anges
wandten Gasfen. Wiihrend man m Sm_uﬁe[ofen in
94 Gtunden 1000 kg Gry mit 6,2 hl Steinfohlen ab-
voftet und bie Koften fitr Brennmaterial auf 100 k'g
Gr; 60 Pf. betragen, fo_laffen fidy im @aér‘dftofe}t in
derjelben Beit 3000 kg Er mit 200 kg Kohts abrifien

1) Berg- . Hitttenm. Btg. 1875, €. 384; 881, S. 394,
9; %ergz u. biittenm. Btq. 18563, &. 767, 770. .



1167

und die Rojtioften fiir Brennmaterial betvagen pro
100kg Crz nur 20 Bf.

O Freiberg?) verwendet man jur Darftellung
von arfeniget Siure: a) avfenfaltige Grze, nimlid)
Avjenties, arjenifalijdje Bleterse mit big 20 Proc. Blei
und 12 Proc. Arfen (wegen Leidhtidymelzigteit nicht zux
ealgardarftellung geeiguet) und KLupferfiefe mit 10 bis
40 Proc. Arfen; b) Flugftaub ausd den Condenjations-
fammern ber Kilns, Gerftenhifersfen und Bleierzriftofen
mit mehr al8 25 Proc. und bid 75 Proc. arfeniger Stinre.
Der arfendrmere Flugitaub der Schmelzofen (Pilzsfen), jo-
wie der an avfeniger Siure avme, aber an arfenjauven
Galzen reidere
Hlugftaub  aus
dem Den Nift-
ofen gunichjt be-
findlichen Canal
fommt zuv Blei-
arbeit. Dasd Ris-
ften gejdjieht bei
Cinjigen  von
26 Ctr. in einem
von  Robfégafen
gebeizten Flamm-
ofert (Fig. 209 a u. b) mit 4 m fanger und 2,83 m
breiter Sohle @ mit jwei Arbeitsthiiven b an jeder Seite
sur Cinfithrung der Krifhle. ¢ Gewidlbe mit Troden-
herd e dariiber und Chargivcandlen d; f Oeffnungen
in fer Herdjohle, wihrend ved8 NRioftens mit: eifernen
Platten  be-
dedt, durd)
weldje bas ab-
gerijtete Cr3
in die Gewil-

2
N
g

! 5
IS A=A S dm
> N T N
7 i~

> be g und von

S ba in eiferne

Karven  ge-

\ jogen  wird.
\\ 1 Caniile jur
Abfithrung

M ber Feuditig-
g feit. ¢ Cffen

itber  den Avbeitddffmungen. & Canile zur Bu-

fithrung von Orpdationsluft auf den Herd. 1 Noft.
m ®adgenerator mit Schiiclod) 2. o Riumdffnungen.
p Luiftzufithrungscandle, die fid) bei g in einem Canal
vereinigen, weldjer in  den Luitzufithrungdcanal r
mitnbdet. s Quftyufithrungscanal. ¢ Feuerbriide. u Fuds.
v yum Fuds fithrende Thitr. Wihrend de Ehar-
givens fchliegt man den zu den Condenfationsfammern
fithrenden Canal « und dffuet die Fehleffe, dann aber
den Hauptcanal, indem man fo feuert, daff die Flamme
vollformmen ell und afdhen- und ruffrei ift, und langjam
riftet, um moglichit alled Arfen 3u oxydiven. Bon Beit
3u Reit wird das RNiftgut vorfiditig umgetrahlt. Nad)
etwa adtititdiger Fenevung ift dev ProceR beendigt und

1) Berg- und biittenm. Btg. 1853, S. 761; 1871,
. 245; 1876, ©. 81; 1881, ©. 342, 382; 1886, ©. 296;
Preup. Btjdhr. fiir Berg-, OHiitten- und Salinenwejen
1 Merbad), Freibergd Berg- u. Hiittenw. 1883,

'953,"
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e8 Bat fid) weiges Arfenmehl in dem 250m langen
Nep von Condenfationdtanumern, dic mit einer bejonbe-
ven Cffe in Berbindbung ftehen, abgefest. Die Ritd-
ftinde mit etwa 1,5 Proc. Wrfen, etwad Blei und
Gilber fommen ur Bletarbeit. Dad unveine, graue
Arfenifmehl aus der Nihe ded Ofend wird nodymals im
Slammofen umfublimirt (dublirt), indem man unter
dftevem Umfrdhlen 12 Ctr. in 6 Stunden fertig mad,
bei einem Crgebnif von 85 Proc. arfeniger Siiuve vom
®ehalte der Bejdjidung. Berbraud) von 12 hl Kohfs
in 24 Stunden bei Darftellung ded Arjenitmelis.

Die gur Conbdenfation der Dimpfe von
arjeniger Siure angewandten Borvidhtungen  find ent:
weder gemauerte oder hilzerne itber eimander liegende
SKommern (Giftthiirme, 3 B. u Reidjeniein,
Big. 210, Andreasberg) ober lange, in KLanunern mitn-

Fig. 210.

JRHMHMMIMIMMIIHMIITIMININ

A
\

\

24

7

,

dende, Biiufig im Bidsad laufende Canile (j. den fid?
fijden Binnerjroftofen im Avtifel Fimm). Liegend
Ganile geftatten eine vollftindigere Conbdenfation ol
die Giftthitvme, indem die Kammern, bdie fm Junere!
bes Gebiudes unter dem gemeinjdjaftlichen Dadye jid
befindent, fid) fehr ftart erhiten. Bei Muffeldfen it
der Bug in den Thitrmen unbedeutend, die Heifgen Dimy!*
bewegen fid) langfam, fithlen fic) nicht fymell genug “[‘.
und geben dadurd) Veranlaffung zur Bildbung groper
Reftalle, was, da man im Hanbdel Mehl verlangh
unerwiinidt ift. Bei liegenden Candlen und Sasflam®
dfen ftrimen die Dimpfe fdmneller nady den filtere!
Theilen und werden rajdjer condenjict. Um die arfer's:
Stinre aud der Luft fern u falten, fann man die O
ben Condenfationgfammern abgichenden Diimpfe uuttcl‘xf
Bentilators durd) einen mit Reifig, Kobhfs 2. Uﬂ'febc.”“"
mit Kalfmild) beriefelten Thuvm faugen, in weldem
fih) arfenigjourer Kalf niederjchliigt.
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B. Raffination desd Arfenitmefhs, jur Cnt-
fernung ber demt Mehle eine grame Farbe ertheilenden
Beimengungen, jowie jur Ummwandhmg deffelben in eine
im Handel verlangte glafige Maffe (weifes Arfen=
glag). Den ju diefem Bwede in Reidjenftein vor-
hambenen Apparat ftellt die Fig. 210 dar. €8 jeigt
A bdie Borderanfidt der einen DHilfte und B einen
Querburd)fdynitt der anberen Hilfte, aa die Feuerrofte,
bb die Ajdjentocher, cc die Thitven und dd den Raum
an, welder fitr Dad angewandte Feuer erforderlich ift,
um den Boden der Sublimirfeflel gehirig umipielen ju
fonmen, wihrend der Raud) durd) den Schornjtein g ent-
weid)t.  Die Sublimirfefjel ee find gewdhulid) aus
Gupeifen verfertigt und werden mit dem vohen ju jubli-
mivenden Avfenifmehl gefiillt. Das Gupeifen muf
mglidhjt graphitarm fein, weil fonft Arfenjuboryd ent-
fteht, welched a8 Glas dunfel firbt. Unmittelbar itber
den Keffeln befinden fid) breite eiferne Ringe oder Cylin-
der hh, welde al8 Condenfatoren dienen und mit den
Dauben i4, jowie mit den etwas {djief ftehenden tridjter-
dulicdhen Rohren k& bededt find, deven engere Cnden
in die Condenfotionsfommer L hineinragen. In diefen
Rohren find fermer Oeffnungen mm angebradyt, weldhe
b8 Cinfithren eines Drafhtes geftatten, um fie, jobald
fie duvdy das fublimivte Material verfiopft find, mit defjen
Ditlfe 3u reinigen.

Cin jeder Keffel, von 0,73 m Tiefe und 0,58 m
Durdymeffer, wird mit 225 kg voher arfeniger Shuve
gefitllt; die Chylinder Ak (Trommeln) werden alddann
mit Hiilfe der an ihuen befindlichen Handhabe in die
aehirige Qage gebradyt und die Bereinigungdpuntte mit
eimem aus Yehm, Haaven und Blut jujammengefetten
Sttt gut verfittet; hierauf werben die Hauben i, jowie
aud) die Rifhren Ak aufgefest und das Fewer ange-
sitndet. 1/, Stunbde lang wenbdet man eine jehr miige
Dige an, die fpiter bi8 ju einem Boheren Grade ge-
feigert werben Famm, dev ausveidyt, um die Operation,
ofjne cine tajdje Wirkung zu dufern, audgufithren. Die
arfenige Siiure fteigt nun hierdurd) theils al8 ftaubiger,
weiBer Rorper auf, theil8 nimmt fie eine fryftalinijce
Ocftalt an; aber beide Fovmen jdjumelzen durd) weiteven
Cinflug der Wiivme 3u einer glafigen Maffe.  Cin
Cublimat der Simre wid mur echalten, wenn die
Dibe 3u jdwad) ift, wibhrend auf der andeven Seite,
Wennt die angewandte Wirme die gehdrigen Orengen
iiberjdjreitet, wiel arfenige Stiuve in die Rohren &k und
den Gondenfator L getvieben wird. Nad) Berlauf von
12 Gtunden fiigt man das Feuer er(djdhen und Wbft,
nachidem der Ofen evfaltet und die Cylinder abgenoumen
worben finb, die glafige Maffe der arfenigen Siure ab.
Bumweilen it diejelbe mit duntlen Flocfen von metallijdjem
?Irien vermifdyt, in weldjem Falle die gange Maffe von
ITEeuem fublimivt ober wenigftens die unveinen Theile
ctausgefud)t werden mitffen, d. h. wenn diefe lepte
Qperatwn‘ fid)y auf wedmifige Weife anwenbden [ift.
?ﬁg Gublimationsproduct erfolgt in farblofen oder gelb-

then, foft durchfichtigen Gtitden und wird betm Liegen

2 dev Quft von qufien nad) inmen tritbe, povyellanartig,

‘9‘}?011_1 die amorphe arfenige Stiure in die fryftallinijde
obification iibergeht.

Das metallifdye Arfen, wenn s fich im Glafe nady

Muspratt, Ghemie, bearb. v. Stohmann u. Kerl, L
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weifen (&ft, ift entweder jdhon im Mehl enthalten odex
entwidelt fi) aus beim Rojten mit itbergerifjenem, nict
volljtindig abgerdftetem Cryjdjlied). Wohl {dhwerlid)
viirfte eine Reduction im Glafe felbft vor fich) gehen,
ba ein Gindringen veducirender Gafe in die Trommeln
faum miglih) ift. Aud) eine gelbe Frbung, weldje
wohl ivvthitmlid) einem Sdjwefelgehalte jugejdjricben
witd, fonn durd) das metallijdhe Arfen Herbeigefithrt
werden. ;

Die Raffinicfeffel, weldje in einem Stitde gegofien
find, werden nidht etwa durd) Bilbung von Wrjeneifen
sevftovt, fonmdern nur durdjgebramnt an der Stelle des
Bodens, der von der Flamme zumeift getroffen wird.
Cine Scicht von Wrfeneifen bildet fich nur bei den exften
Chargen in der Dide von etwa 2mm und fdjiist das
darunter liegende Eifen vor fernever Cinwirfung. Man
gewinnt beim Raffiniven im Durcdhjdynitt 90 Proc. gutes
Olas. Daneben erhiilt man in den Condenjationstam-
mern weige8 Sublimat, weldjes entwebder in den Handel
geht ober abermal8 beim Raffiniven jugefest wird.

Bu Andreasberg gejdyieht das Raffiniven in
ihnficher Weije. Die Kefjel von Oufeifen mit ange-
{drobenem und auszuwedjjeludenm Bodenftii Haben
0,73 m Tiefe und 0,58 m Durdyutefier” und faffen
125 kg Giftmehl, weldhed nad) 8 bid 10 Stunbden bear-
beitet ift. Man erhiilt etwa 89 Proc. Wrfenglas,
4 Proc. GSublimat und 7 Proc. Kefjelriiditand, weldjer
wieder jur Rofung fommt. Dad Wrfenglad enthielt
nad) Streng 1,68 Proc. Antimonoyyd. €8 erfolgten
3 B. von 16,34 Tonnen Schherbenfobalt und 0,6 Tonnen
Arfentied 7,5 Tonnen woeifes rfenitmeh{ und 10,8 Ton-
nen Ritdftand mit 9,55 Tonnen Steinfohlen; 5,3 Ton-
nen Avfenifmehl weimal raffinivt gaben 4,5 Tonuen
weiBed Glad mit 6 Tonnen Steinfohlen. Die Rind-
ftinde vom Raffiniven enthielten 0,0001 bi8 0,0005 Broc.
Gilber. 3n Freibergl) werden die im Giftcanal
befinblichen, Halbgejdymolzenen, grobeven Stitde in eifer-
nen Kefleln von 54 cm Durdymeffer und 47 cm Tiefe
mit 1415 cm fohem Hut — bis zu 94 cm Hikhe
56,6 cm toeit, vont da conifd) bi8 auf 14 cm Weite Fu=
laufend — bei Chavgen von 125 bis 150 kg in 8 big
12 Gtunben jublimirt, wobei 7/; des Borlaufens Glas
mit 1/, big 3/, hl Steinfohlen erfolgen. Dag gemahlene
Avjenglas wird dem Arfenifmehl wegen groBerer Didy
tigeit vielfad) vorgezogen.

IL Gewinnung der avfenigen Sdure aus
Ritdftinden von der Anilinfarbenfabrifation.
Die nac) Wintler’s Berfahren (S. 1159) erhaltenen
Urfendimpfe werden unter Fufithrung von Luft durvd) einen
Sd)lis im Abgugscanale oxydivt und die avenige Stiure
in Condenjationsriumen aufgefangen. — IJn der Praxis
bewdifrt gefunden ift das Berfahren von Leomhardt
(. 1155). Die feften arfenpaltigen Ritditinde, weldye
aus organijder hartharsiger Mafje (S: 962) beftehen
und auferdem einige un(osliche Ralfverbindungen bdev
Urfen- und arfenigen Siiure enthalten, werden auf demt
finteren Derde eined doppelherdigen Flammojens im
Gemifd) mit Kohtsflein verbrannt und die dabei evgeug-
ten ®afe evwivmen den nebenliegenden vordeven Herd.

1) Preu: Jeitidhr. 18, 108.
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Dag Refiduum von den harzigen Subftanzen und harz-
freie Ritdjtinde werden mit Kohisflein auf leterem
erhist.” Die Gafe und Dimpfe von beiden Herden
paffiven einen Siemens’ {djen Regenerator yur volligen
Berbrenmmung und Crzeugung weier arfeniger Stuve,
dann gehen fie unter einev Haupt= und einer Borwdirm-
pfanne durd), in weld) exftever die flitffigen Ritdftinde
(Urfenlougen) zur Trodne gebrad)t und dann auf dem
vordeven Flammofenherd mit Kohis erhist werden. Die
mit arfeniger Sduve Dbeladenen Berbrennungdproducte
feten erfteve in Condenfationsfammern ab.

III. Sonjtige Darftellungdmethoden.
Arfenige Siiure entfteht u. A nod) durd) Crwirmen
von Urfen mit concentrivter Scwefel= ober Salpeter=
ftiuve, in feptevem Falle mit Arfenfiuve gemengt, durd)
Mijchen von Chlovarfen mit Waffer 2c.

Das Arfenglas wird durd) Beimengung von Sthwefel-
arfen und metallijjem Avien (erzeugt durd) Reduction
mittelft itbergerifjener Kofhlentheildhen ober ded Graphits
ver Raffinivkefjel) gelblid) oder {hmupig bis grau gefiirbt
evjdjeinen, und in dem Arfenifmehl fommen al8 Ver-
filjdjungsmittel Gips, Scwerfpath, Buder 2¢c. vor.

Cigenjdhaften. Die arfenige Sture wird afd
Anhydrid, As; 05, in Oeftalt eined Glafe8 (weifes
Arfenglad) oder ald Pulver (Giftmehl) in ben
Handel gegeben und fommt in der Natur al8 fecunddres
Crzeugnify, indeR felten ald Axfenifblitthe vor, ift
aber in vielen Minevalwiffern enthalten. Die arfenige
Giiure entjpridht dem Untimonoryd; wihrend lepteres
jedenfall8 eine febhr {hwadje Stiure ift und ausd feinen
Berbindungen mit Alfalien jdhon durd) Kohlenjiure ge-
fallt wird, jo fommen der arfenigen Siuve entjdjieden
faure Cigenjdjaften zu, indem fie (68licdhe fohlenfauve
Galze mit Leidytigleit jerfest. Ehenjo wie Antimon-
oryd fich mit mandjen Sduren verbindet, fo thut diefes
oud) die arfenige Siure, 3 B. mit Schwefelfdure,
3A8203 + 3803 + HgSO4 mit 27,81 SO3 und
72,13 As,0;. Reid) und Ko8mannl) beobadjteten
Sryftalle von diefer Verbindung in  Roftcandlen.
R. Weber?) ftellte Berbindungen von As; 05 + 6 S0,
und As; O3 4 380, fher. Aud) giebt fie beim Cr-
wirmen mit faurem weinfaurem Kalium einen Bred)-
weinftein, in weldjem Antimon durd) Arfen vertreten ift.
Jn ven Salzen eigt fid) die arfenige Siure dreibafifch,
einbafijd) oder vierbafijd).

Die arfenige Stiure fommt in wei verjdjiedenen
Modificationen, fryftallifict und amorph, vor und
vie fryftallifivte Stiure ift dimorph ober nimmt Fwei
Kuyftaliformen, dag Octaeder und Tetraeder (Fig. 211
und 212), fowie die Form jechsfeitiger, ausd dem rhom-
bijhen Prisma entftandener Tafeln an.

Wihler entdedte die rhombijde Geftalt juerft an
Syftallen ous einem RKobaltofen u Sdwarzenfels;
dann beobachtete fie Ulrid) in NRofthaufen der Ofer-
biitte; fpdter fand fie i) in einem Freiberger Schadt-
ofen, in in Gelbftentziindbung gerathenen KRiefen bder
Orube San Domingo in Portugal und in dem 3u einer
Seywefeljauvefammer fithrenden Canal eined Kiedofens.

1) Journ. §. pratt. Chem. 1863, 90, 176.
2) Ber. b. deutidh. dhem, Gej. 19, 3186.

Wiihrend die octaedrijdhe Form vorwiegend entfteht bei
Berfliidhtigung von arfeniger Sduve, beim Abjdeiden
berfelben aus veinem, falzjauvem oder ammoniafalijdjem
Waffer, fowie beim Uebergang der glajigen Stiure in
die opafe, fo ‘entftehen die rhombijdhen Kryftalle nad)
Debray, wenn die verfliichtigte arfenige Siiure fich
auf Wiinbden abfept, weldje heifer ald8 2000 find. Dyud
fdheint dabei ofne Cinfluf u fein. Die rhombijdyen
Syftalle aus dem Freiberger Schachtofen Ifind von
© Fig. 211. Fig. 212,

NV

®roth niber unterjudht. Kryftallifict arfenige Siure
aud einer wifjerigen Lojung, welde Farbftoffe (. V.
Fernambud, Curcuma, Jndigjdywefeljiuve) enthilt, o
erfolgen nad) Sdjenrer-Reftner ) gefirbte Kryjtalle,
wiifrend, wenn nod) andere Salze vorhanbden find, diefe
farblofe Kryftalle geben.

Die amorphe arfenige Siure ftellt, wenn fie frifd
bereitet ift, groge glafige, farblofe, durd)jcheinende Stiide
bar; zuweilen ift {ie von einer gelblidjen Favbe — welde
nidt, wie man gewdhnlid) anntmmt, von einem Scywefel-
gehalte Berrithrt, jondern nad) Georgi durd) cine
med)anijhe Beimengung von metallijhem Avfen oder
Grzidylied) veranloft witd — und bildet concentride
Lagen, welde durd) allmilige Sublimation entjtanden
find. Sefst man aber diefe durd)jdjeinenden Stitde der
Quft aus, fo werden fie vafd) mit einem weifen Uecber-
juge bedectt und verlieven ihre frithere Durvdfichtigheit
Diefe Beviinderung dehnt fid) in Folge einer eintretenden
Ruyftalibildung nad) und nad) bis zum Centrum bhin
au, fo daf der Brud) ein emailifnliches Aniehen
bat; endlic) aber zevfitmeln fie zu einer gerbred)liden
Maffe.  Specifijdjes Gewidjt der amorphen Siur
3,738, der fryftallinijhen 3,699, Bolwmgewidit S
Dampfes 198, Entwidelung von 2652 Wiivmeeinfeitch
beim Uebergange von 1 Mol. der amorphen in die v
ftallinijche Mobification. .

Pereira bewalhrte glafige, arfenige Stuve in emct
hermetijd) verjchlofienen Rofhre jwei Jahre Hindurd) aul
ofjne Daf irgend eine Berdinderung bemerft worden witt
aber beim erbrechen der Rihre ging die Durdfidtis”
feit nad) febr furger Beit verloven. Bei gingliden
Abichlup der Lujt oder unter Waffer und Altobol befil
bie Stinre ifre glafige Bejdjaffenbeit. GL Wintler’)
Dat erfteres Berhalten Deftiitigt; die Umwandamg
glafigen in die fryftallinijdhe Sédure ift nad) bemielber
fein phyfifalijher Act, jondern Bat davin feinen Grurd
baf; fid) bas in freier Puft befindliche Yrfenglas L
pafjender Temperatuviinderung mit Feudjtigteit iib'erswf), ;
8 geht bann eine geringe Menge arfeniger Shuve ¥
L6fung, diefe gelangt gum Ausryjtalifiven und verned

1) Jahresber. b, dem. Tedhnol. 1862, S. 331.
2) . f. pratt. Ghem. [2] 31, 247.




1173

in Folge Hiervon wieder ifhre [ofende Wirfung auf
cine meue davunter legende Sehjicht Arfenglad ausdyu-
iibenn, welthe wieder in frpfiallifivte Stiuve itbergeht.
Selbft dureh) Troduung der Luft durd) Sdywefeljiuve
ober Chlovcalcium twird die Tritbung des Arfenglafes
nicht ginalich verhindert wnd gewdhrt nwur Hermeti-
fdher Abjehlup durd) Cinfdymelzen unbedingten Sehup.
Man miifte dauady dad Arfenglasd n Blecdbiid)jen ein=
(6then, um ihue feine urfpriingliche Bejdaffenheit u er-
alten.
’ Die Siuve [6ft fihy leidhter in fodjendem o8 in
faltem TWaffer 1), ift aber tm Algemeinen fehwer (B3(id),
fo baf fie, mit LWaffer itbergofien, anfangd auf demijelben
{dwimmt, und war die fryftallinifdie jdhwerer al8 die
amorphe. © 100 ThH. Waffer von 13° (5fen 4 T§h.
antorphe und exft nad) lingever Reit 1,2 6i3 1,3 TH. fry-
ftallinifche Sainrre, weldje bei lingerem Koden in amorphe
itbergeht und [B8licjer wird. Nady Buffy (6§t fich 1 TH.
fyftallinifdier Siure in 80 Th. faltem Wafjer, 1 TH.
amorpher in 25 Zh. faltem und 9 TH. feigem LWaffer.
Nad) Budiner?) bedarf, einen Tag mit Waffer von
15 in Berithrung, 1 TH. fyftallifivte Sauve 355 TY.,
1 Th. amorphe 108 Zh. Waffer zur Lwjung; fattigt
man LWaffer in der Siedehite damit und (4ft dann bdie
Ljung ca. 24 Stunden bei 15° ftehen, fo enthilt diefelbe
auf 1 Th. Siiuve vefp. 46 und 45 Th. Waffer. Nad)
Winfler [Bfen 100 TH. Vaffer von mittlerer Temperatur
etwa 3,7 Th. amorphe und 1,7 TH. fryftallinifde arfenige
Giure; 100 TH. Wafler Hatten bei Siedetemperatur
geloft nady dreiftiindigem Kodjen 11,460 TH. und nady
swilfjtindigem Kodjen 11,856 Th. der glafigen Siiure,
und unter benfelben Bedingungen 10,140 und 10,176 THh.
der emailartigen arfenigen @iuve. Wegen des leidjten
Ucberganges der einen Mobification in die anbdeve findet
feine conftante Poslichfeit ftatt. Die Lojung reagirt
jdwad) jower, Bat einen {dorfen Gefdymad mit fiif-
lichem Nachgejhmad und ftark reducirende Cigenjdaiten,
veducivt 3. B. Golddlorid, itbermanganjoures Kalinm,
Calpeterjiure 2c. Die Stiuve ift in Aether unldslic),
dagegen wenig (lid) in abjolutem Alfohol. Bei 15° €.
lfen 400 und 94 TH. davon vefp. 1 TH. Fryftallinijdye
und amorphe arfenige Siiuve. Mt fetten Oelen giebt
fie eine fdhwarze pflafterartige Maffe. Der Verflitch)-
tigungdmmet der arfenigen Siiuve liegt nad) Thenard
bet Rothgluth, nad) Witvs bei 2000, nad) Watts bei
218°, nad) Wormly bei 190°C. Die Berflitchtigung
fon fdhon bei 100 b8 1250G. eintveten, wenn eine
Dlifigteit verdampit, weldje arfenige Siuve enthilt.
Ytod) Selmi verflitdhtigt fid) trodenes Anhybdrid dhon
bei 1000 .
Die arfenige Siinre ift leidt (58lid) in Chlorwaffer-
toffjdure und die glafige Fryftallifivt aus einer Beifen
Ybfung unter Lichterjcheinung grogtentheils in Octaedern
;%‘5' nidit die porzellanartige odev fdjon einmal durd
b_?‘)ﬁﬂulfahon erhaltene. Der Deftillation mit fehr ver-
tnnter Chlormwafferftofffinre unterworfen, geht anfangs
venig Arfenchlovid iiber, bei concentrivter Siure [t
T

.. ) Polyt, %oum-. 211, 248; . §. praft. Ghem. [2] 8,
234;28tid)r. f. analyt. Chem. 19, 35I. . ¥
) Bolyt, Journ, 211, 248,
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fid) die arfenige Siure, namentlid) wenn man ulest
ftarf erhit, vollig in flitchtiges Arjendhlorid verwandeln.
itgt man 3 Salijaure Cifen (Jinf wirkt weniger)
und eine Lojung von arfeniger Siuve, fo entwidelt fid)
neben Wafferfioff Arfenwafierfioff und es jdjeidet fidh
Arfen aud. Kupfer jdjeidet die Verbindung von Cus As,
af8 grauwen Ueberyng auj dbem Metall ab. Loslid) in
LWeinftein.  Durd) concentrivte Salpeterjiiure, Konigs-
waffer, Mangan= und Chromjiure, Chlor oder djlor-
foures Rafium mmd Chlovwaiferftoffjinre wird arfenige
Giinre in Arfenfiure vermandelt. Je nadjdem mehr
ober weniger arfenige Stuve durd) die Salpeterfiure
oxydirt wird, entftehen nac) Jolyl) verjdicdene Verbin-
dungen von arfeniger mit Arfenjiure, 3. B. Asp 0;.
2As,0; + Aq. in rectanguliiven Bliitidjen, wenn
arfenige Stiuve theilweife ungelsft bleibt, oder As, O;.
As,0; + Ag. in feinen RNodeln, wenn Arfenjiure im
Ueberfchu. Behandelt man 100 g arfenige Spiure
mit 25 bi8 30 cem concentrivter Salpeterfiure, jo ent-
fteht 2 As;05.3 As;0; + 3H,0 in Nadeln. Ber=
ditnnte Schywefelfduve (Bft weit weniger al8 Chlormwafjer-
ftofffiuve. Trodne Shuve giebt mit Chlor und Salj-
faurega8 Ghlorid, mit concentrivter Salzfdure und
Gifendlorid bei der Deftillation Arfend)lorid (abiveidhend
von Arfenfduve). Nad) Selmi Bt fidh die glafige
Siure in Terpentind(, nidjt aber die povyellanartige;
lestere ift in Bengol und Petvoleumdbther foum Bk,
(B8lidjer in Meethylaltohol, Amylalfohol und Ehlovofornt.

Jn wifferigen und fohlenfauven Alkalien (it fidh
die arfenige Siuve weit leidjter auf, al8 in Waffer;
bie alfalifdhe Yofung bildet beim Stefen an der Lujt
etwad Avfenfiure und die ammoniafalijdhe Lojung
giebt beim Berdamypfen Kryftalle von avfeniger Suve.
Beim Glithen mit wafferfreien alfalijfen Erden oder
foflenjauven Alfalien entftehen avfenjaure Salze und fich
verflitchtigendes Arfen.

Beim Crhisen auf Glas oder Platinbled) verflichtigt
fid) die arfenige Stiure ofne u fdhmelzen al8 weifer,
Erpftallinifdjer Raud) ofne Gerud), {dhmilt aber in einer
gejdlofienen Glagrihre erhist unter dem vom ihrem
eigenen Gafe ausgeiibten Drud. Beim Crhigen mit
reducivenden Agentien (Kohle, Kohle und Soda, Kohlen-
oxyd, Wafferftoff, Phosphor, Kalium, Baryt, Iinf,
Gifen, fleefaurem Ralium, namentlic) vollig trodenem
Cyanfalium) entfteht Knoblaudygernd) und, wenn das
Grhigen mit den feften RNebductiondmitteln in einer ein-
feitig gefdhloffenen Glasrihre vorgemommen wird, ein
Arfenipiegel. Bwedmifig verwenbdet man jur Hervor=
bringung eines Arfenfpiegel8 ein Gemenge von 3 Th.
Soda und 1 TH. Cyanfalium, weldje man im bededten
Porgellantiegel anfaltend ujammenidmilyt, wo dann
ein etwaiger Arfengehalt der Soba entweid)t; die Schmelze -
wird in einen Porzellanjdjerben audgegofien, zervieben
unbd in einem gut {chliefenden Glafe aufgehoben. Die
Reduction von arfeniger Siure mitteljt Chanfalium
finbet nad) folgender Fovmel ftatt: As,03 + 3KCy
— 2As + 3KCyO. Gin Arfenipiegel erfolgt aud)
leidyt und fidjer, wenn man eine fleine Menge arfeniger
Giure in eine auf der einen Seite capillar ausdgezogene

1) Bolyt. Journ. 262, 551
74*
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Olasrshre thut, einen Koplenfplitter vorlegt und zum
®lithen erhit, wo damn die Dimpfe der Siiure bdie
glithende Sohle itberftreichen und an dem oberen, falten,
weiteven Theil der Rohre ein Arfenipiegel entfteht. Ein
foldjer Spiegel entfteht aber nur in verminderiem Mafe
oder - gar mid)t, wenn dag rvebucivte Arfen von einem
gleidzeitig reducivten Metall gebunden wird, 3. B. von
Kupfer, Blei, Silber, Kobalt, Nidel, Cifen, Jinn, Bint,
weniger bet Wismuth und Antimon. Hihere Orpdations-
ftufen vieler Metalle, 3. B. Kupfer, werden duvd) eine
wifferige Lojung der arfenigen Siiuve veducirt.

Die arfenige Siiuve giebt in Aufléfungen nady-
ftehende Reactionen, welde duvd) Anmwefenheit orga-
nijdjer Subftangen veviindert werden fonmen, was bei
geridytlich) chemifchen Unterfuchungen von Widptigteit ift.

Sdwefelwafferftoff bringt in den mit Salzfjiure
verfeten Lojungen der arfenigen Siiuve einen citron-
gelben Niederjdhlag von Dreifad)-Sdywefelarfen Hervor,
weldjer fitv Crfennung des Arfens fehr davatteriftijd) ift.
Die Fiallung ift nur dann eine vollftindige, wenn
anfaltend Sdjwefelwafferftoff in bdie hHeife, mit
Saljfiure verfepte Lojung geleitet wird. Die gelbe
Foivbung wird jdjon bemerft, wenn gy0000 der Stiure
vorhanden ift, und ein Niederjdlag wird in einer ange-
fiuerten L6jung von einem Theil arfeniger Siinre in
80000 Th. Waffer fifthar. BVon dem dhulidjen
Sdjwefelcadminm unterjdeidet fid) der Niederjchlag durd)
feine Loslidyfeit in farblofem und gelbem Schwefelammo-
nium, in RKalihydbrat, Ammoniaf und fohlenjaurem
Ammonium, fowie in borfaurem beim Crhiten. Anus
den Yojungen der Schwefelalfalien wird da8 Schwefel-
arfen duvd) verditnnte Stinuven im Ueberfdjuf wicder ge-
fallt, 3. B.:

2 [(NHy);AsS;] + 6HCl — As,S; + 6 NH,CI
3H,8

2
2K;AsS; + 6HCl = As,S; + 6KCl -+ 3H,S.

Beim Kodjen mit faurem jdhwefeljourem Ralium (6t fidh
a8 Scjwefelarien unter Entwidelung von fdjwefliger
Siiure und Ausjdjeidung von Schwefel. (Antimontrijulfid
ift in Ammoniat, fohlenfourem Ammonium wund fauvem
{dpwefelfauvem Kalium unloslid), dagegen (68lich in farb-
Iofem und gelbem Sdjwefelammonium; Binnfulfitc ift
un(dglic) in fohlenfauvem Ammonium, jaurem jdywefel-
fauvem Kafim und farblofem Schwefelammonium, aber
168lid) in gelbem Sehwefelammonium.) Wiihrend aus der
Lofung be8 Sechwefelantimons in Schwefelammonium
erftered duvd) Séuven vollftindig ausgejdjieden wird, ift
die Ansjdeidung aus der Lofung in Aepfali und fohlen-
fouven Alfalten feine vollftindige. Frifch) gefilltes
Sdywefelarfen ift beim Kodjen in Schwefelalfalien
bet Bujap von fdhwefliger Stiure (68lid), indem fidh
" arfenigfaured Kalivm bildet (Unterfdhied von Binn und
Antimon). Das8 Schwefelavfen ift felbft in erhister
Sdywefeljiure und Salzjiure unloslich (Unteridjied von
Binn und Antimon) und giebt mit Soda ober Cyan-
falium im Rolbchen, am beften im Kohlenjiuvefrome
echit, einen Wrfenfpiegel. Mit Cyanfalim erfolgt
aber ein joldjer nid)t, wenn das Schwefelarfen mit viel
Sdywefel ober mit bedeutenden Mengen anbderer Schwefel-
metalle veveinigt ift, weldje fid) vebuciven und dag Arfen
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binden (Scwefelungen von Blei, Kupfer, Cifen o).
Sdywefelantimon in groferen Mengen {chadet dev Reac:
tion nid)t.

Aus Golddhlorid rebucivt arfenige Stiuve 1afd)
basg @Olb (4 AUCI3 + 3A8203 + 15 HQO =4 Au
+ 12HCl + 6ABH304).

Ainndloviir, mit dbem doppelten Volum concen-
trivter Salzfiuve verfept, veducivt braunes bis jdwaryes
Arfen.

Jodlofung wird durd) arfenige Shuve entfirbt
(2J 4 Naz;AsO; + H,0 = Nay AsO, + 2HJ).

Cin Ueberfdug von Kalfwajfer vevanlaft in
einer Flitffigleit, weldje /5000 TH. arfenige Stinve ent-
hilt, einen weiffen Niederjdylag.

Sdwefeljaures Magnefinm giebt bei Sujos
bont Ymmoniaf einen in lepterem nidyt [B8licjen, aber in
viel Chlorammonium und in viel Waffer Gslidjen, weifen
Niederfchlag (Unterdhied von Arfenjdure).

Cifigfaures Cifenoryd und Eijenoryd-
hydrat fillen arfenige Siure vothbraun, Cijendjlorid
und {dywefelfaures Cifenoxyd nur arfenigjaure Alfalien.

Sdwefelfoures KSupfer-Ammonium ver-
urfad)t in einer Lojung von arfeniger Stuve einen
apfelgriinen Niederidylag (CuAsHO;), [88fid) in iiber-
{ditfjigem Ammoniaf und in Siuven, weldjer nod) ctwa
112000 TH. ber Siure amjeigt; nadh) Reinjd) wird,
wenn man ein Stiiddien blanfe8 Kupferbled) in
einer wiiffevigen L6jung, welde mit Chlorwafjerftoffidure
angefiuert ift, fod)t, ein {dhwarger Uebersug von Arjen
am Supfer abgelagert, weldjer bdie Gegenwart von
weniger al8 1/a50000 TH. Arfen angiebt. Fiigt man 3u
einer mit iiber{dhilifiger Kalilauge verfepten Lofung dev
avfenigen Siuve einige Tvopfen Kupfervitriolsjung,
{chiittelt um unbd evwiivmt die entftanbdene flave, jdhwod)
blaue L6jung, fo fdjeidet fid) orangegelbes Kupferorydul
ab, K3As0; 4 4KHO + 2 CuS0, — K;AsO, +
Cu; 0 + 2K,80, + 2H,0 (Unterfdhied von Arjens
jdure). ; )
Galpeterfaured Silber liefert in einer mi
Ammoniaf genau neutvalifivien Lojung von arjemger
Gtiure einen fifigen, gelben Niederjchlag (AgsAsVy)
bei /500000 Arfen mod) deutlich; leicht [oslich) in ver
bitunter Salpeterfiure, Ammoniaf (Jobdfilber it w
Ammoniaf fdywer [88lich), phosphorjaures Silberoxyd It
bliffer gelb und in Gffigfiure jdwieriger (o8licy) wd
falpeterfaurem Ammonimm. Der Niederfdhlag jehiss!
fid) beim Rodjen und geht in arfenjoures Silber un?
metallifches Silber itber. Aus ammoniatalijder @;[Pm.z
(5fung wird beim Kochen Silber durd) arfemige Siute
vebucirt (Asy0; + 2Ag,0 = As,0; = 2A48)
Gleftrolytifd)?) (Rt fih nad) Ludow Arfen v
Tridylorid, je nad) der Concentvation der Lojung, “If
dunfelbrauner big {djwarzer, graphitglingender 'ﬂhebt’:lj
fdhfag abfdjeiden, ber fid) in Salafdure felbft berm v
bigen nidyt, in concentrivter Salpeterjiuve, fowie m f‘,“d“t
Lofung von unterjdwefligiaurem Natvium aber lid
(6ft. Nad) Claffen und Reif (gt fiy Arfen dwid

. 9242,
1) Polyt. Journ. 177, 231; 178, 42 (Sudow); 242

440 (Gaffen u. Reif); 259, 92; Pharm. Centr. Hold

1886, ©. 608 (Wolff). :



1177

Gleftrolyfe weder aus wifferiger, nod) aus falzfauver,
nod) aus mit Ammoninmoyalat verfepter Lojung quanti-
tatto abjdjeiden; aug erftever und leptever wird ein Theil
s Weetall reducict, in falzjauver Lojung bei genitgender
Dauer der Stromwirfung alles Arfen als Arfenwaijer-
ftoff verfliichtigt.

Die arfenige Siiure hat die Cigenjdhaft, mil vege-
tobilifdjen und animalijfjen Korpern BVerbindungen zu
evyeugen, wodurd) bdiefelben den Charafter der Unver-
weglid)feit oder der Unfihigfeit su faulen exhalten. In
Jolge diefer Berbindbungen verfieven die lebenden Organe
ben Ruftand ihred Lebens, indem dabdburd) ifre Houpt:
cigenjdyaft, DMetamorphofen ju bewirfen und zu erleiden,
seftovt wird. Deshalb wivkt die arfenige Siure giftig?l)
und pwar jdon in geringen Mengen, da fich 1 Mol.
davon mit 6361 Mol. Faferftoff su verbinden mag, obder
100 TH. Ciweip mit 1Y/, THh. arfeniger Siiure. 0,02
big 0,03 g . arfenige Siuve vermbgen jdhon das Wohl-
befinden g ftsven, Dofen iiber 0,06 g find faft tmmer
gefihrlid) und foldhe von 0,125 bi8 0,250 g faft tmmer
todtli). ~ Nac) Dder Pharmacopoea germanica be-
trigt die al8 rzmei u gebende grifte Dofis arfeniger
Giiure 0,005, per Tag 0,02 g.  3n Lofung find diefe
Dofen todtlicher ald in Subftany; in lepterem Buftande
find fhon b8 7 g ohne Sehabden verjdhludt worden.
Nod) neweren Unterfudpmgen von Bing und Secyuly
wird ovfenige Siuve durd) das lebende Ciweif dHed
Thieved und dev Pflange leicht in Arfenjiure und diefe
buvdh) Giweify itberhaupt wieder in arfenige Siiure itber-
gejiihet.  Diefe Umwandlung beider Siiuren in einander
bedingt inmerhalb dev fie vollziehenden lebenden Civeif-
molefitle heftiges Hin- und Herjdhwingen von Sauerftoff-
atomen (dhulic) wie bei phosphoriger Siiure und Stid=
oxydgas), wobuvd) die Gewebe bi8 zuv volligen Ber-
jtirung augemupt werden, daher die giftige Wirfung
be8 Puiiparates. Dogiel hat die Bing jdjen Berfudye
theil® mit negativem, theild mit jweifelhaftem Crfolge
Wwicderholt und glaubt, daf die giftige Wirkung dex
arfenigen Siiure auf Bilbung von Ciweifverbindungen
beruft. Nad) demfelben filit arfenige Sinve Chweifs
(fungen in der Réilte nicht und ift aud) ofne Cimvir-
tung auf Blut, dagegen (5t Arfenjiure die Bluttorper-
den und 3erfest das Himoglobin, fillt aber Ciweiflsjung
nidt.  Nod) Hufemann ift Arfen in Berbindung mit
Sudjin giftiger afs Arfen und arfenige Sduve. Mit
der arfenigen Siuve Fonmen leidht unabfichtlice, wie
abfidytliche Bevgiftungen vorfommen, weil fie fich) wedex
durd) Gerud, nod) Farbe, nod) auffallenden Gejhmac

du ecfenmen giebt. Qafjen dann die Wivfungen die An-
-\

. 1) Lolliot, étude physiclogique de Parsenic, appli-
g}ahons therapeutiques. Paris, Asselin, 1868; Duflos,
titfung demijdher Gijte 2c. Breslau 1867; Dragen:
worl, geriditlich emiicpe Grmitielung von Giften in Rap-
u“gg?mdteln . Petersburg 1868; Bandlin, die Gijte
b“ ihre Gegengifte.. Bajel 1869; S fmit, vesgl. Peters:
pp8 1868, ©.29; Otto, Ausmittelung der Gifte. 6. Aufl.
lzrag‘iggm-%%mg u. Sdulz, Ber. d. deutjd. dem. Gef.
] ; Dager,
g‘bﬂ @‘Gﬁﬂaungébanb. Berlin; Gulenberg, Gewerbe:
SBDgle[m' 1876, ©. 290; Rfowig, eine Arfenitvergiftung,
3 veslau 1886; Pettentofer und v. Jiemijen, Handb.
- DYygiene y, Gewerbefrantheiten, Leipzig 1886.
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wefenfeit vor Wrfen im thierifhen Kirper erfennen, fo
fommt meift die Hiilfe u {pit.

Jn gewiffen geringen Dofen genoffen, wirft bdie
arfenige Sdure auf die Gefundheit mandjer Thieve ),
3 B. ber Odjfen und Pferde, fehr vortheilhaft ein, die-
felben werden bald abgevundet, friiftig, erhalten einen
vortrefflidjen glingenden Haarwud), und leptere eigen
da8 beliebte Sdydiumen, indem die arfenige Shure eine
vermefrte Speichelabjonderung herbeifithrt. Schafe follen
Dofen vonu 15 g und mehr ofhue Nadjtheil ertvagen.
Die Siiure ervegt, nad) Bogt, in geringer Dofis
(0,0030 bi8 0,0035 g) etnmal genoffen, ein behagliches
Wiivmegefithl im Magen, fteigert die ERuft und fordert
die Davmiecretion; vom Darmcanal ausd verbreiten fid)
diefe ervegenden Wirfungen auf den Gefammtorganis-
mus. Die Wrfenifeffer in Nieder-Oefterveid), in Steyer-
marf und namentlid) in dem Hiigellande nady Ungarn,
weldhe mit dem Genuffe von 0,030 g anfangen und s
ourd) allmiilige Steigerung auf 0,240 g tiiglid) bringen,
seidhnen fid) duvc) Kovpecfitlle, weidhe und veine Haut,
eine {d)pne und frije Farbe aud und fiihlen eine Cr-
leidyterung des Athmens beim Bergefteigen, laffen aber
eine gewifje Heiferfeit wahrnehmen. Sobald fie den
Genufp des Arfenits unterfafien, zeigen fid) Abgejpanut=
heit und Krvantheitdjymptome, gegen welde e8 Feine
anbere Diilfe giebt, al8 evmeuerter Arfenifgenuf. Nady
Ableitner bewivfen im thierijhen Organidmug fleine
Gaben von arfeniger Siuve eine Cinjdriinfung ded
Orydationdprocefies und Hemmung de8 Stoffied)iels,
womit ein Mittel gegeben ift, den Fleij)z und Fett
anfap zu Defordern. Origere Gaben bder Subjtany
haben eine BVerlangjomung und Scwiidpmg des Herye
jhlages zur Folge. Da dad Arfen nod) Wodjen lang
nad) dem Wufhoven der fepten Gaben im thievijchen
Kbrper verweilt und weder durd) Kodjen nod) Braten
der Fleijchtheile su vernichten ift, jo muf man, wenn
der Gebraud) der avjenigen Stiuve befujs Thiermiftung
nidyt gany unterlaffen werden joll, nac) deren Anwen-
bung lingere Reit warten, bevor die Thieve gejchlachtet
werden. Grofge Dofen, 0,1 g und mehr, exzeugen acute
LBergiftung, die in einigen Stunden, oft erft nad) einigen
Tagen und Wodjen todtlid) verliuft. Wihrend in Sub-
ftang jdhon bis 7 g Arfen ofne Schaden verfdhluct find,
wivtt die Dofis von 0,1 g in Lojung foft ftets todtlid.
Bergiftungerjdheimmgen, Hautausid)ligezc. bei der Theer-
favbenverwendung vithren nad) Kapfer wahridjeinlich
bon einem Antimon- oder Arfengehalt der Beizen ber.

n dem RNaude der Acfenifhittten ift bei
swedmipiger Cinvidtung und Grige der Condenjations-
vorridtungen der Urfengehalt in folder Verdbiinnung
vorfhanden, daf derfelbe weder auf die bepad)barte Bege-
tation, nod) auf den thierijdhen Ovganismus didlid)
einwictt. So jeigt 3. B. in der Nlmgebung der Reidyen-
fteinev Arfenit-Hittte in Oberfdlefien die BVegetation
nidjts Abnormes. Wo diefes der Fall ift, pilegen g[etdy
3eitig vorhanbdene Bleidimpfe, jdhweflige Siuve 2c. die
Beranfaffung u fein (Andreasdbevger Hittte).

1) @hem. Gentralbl, 1875, ©. 777; Jahresber. d. dhem.
Tedynol. 1876, ©. 570 (Weiste); 1881, ©. 840 (Ub-
leitnex)
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Ueberall fdjeint die arfenige Stuve ald Dampf einge-
athmet nidyt fo {dhidlich) ju wirfen, al8 man vermuthen
follte, da die haufig ein hohes Alter erveichenden Arbeiter
in mandjen unvorhergefehenen Fillen, 3. B. beim Berften
von GefiBen, bet Ofenrepavatuven, in didftem Arjen=
dampfe fich befinden. Dagegen wirfen arfenige Siure
und anbere Arfenverbindungen in pulvevigem oder flitf-
figem Rujtande auf den thierijden Organidmus giftig
und die arfenige Siiure (Giftmehl, Criftaud) vevanlaft,
dugerlid) mit Kbrpertheilen in Beriihrung gebradht,
Grofionen, Hautreiyungen (ekzema scroti, faciei,
labiale). ©o fHaben bdie Arfenifarbeiter wicht felten
{chmerzhafte Gejdywitre unter den Armen, wifden den
Beinen und Fingern und in den Nafenlbchern. A8
Sdjupmittel gegen foldje Crofionen werden angewandt:
fleigiges Wajdhen mit veinem Wafjer, Beftveidhen der
entzitndeten Stellen mit diinnem Lehmbrei, Cinveiben
der Hinde und namentlich) der Fingerfuppen, wo fid
pie den Nagel umgebende Haut leid)t entiiindet, mit
Fett, Sdup der Fingevfuppen durd) lederne ober faut-
jdufene Diumlinge, Berbinden jeder nod) fo leichten
Bleijdhounde, Hinfiger Genup von Mildh und Fetten,
dagegen thunlidhfte Enthaltung von Effig und Brannt-
wein. Die Arbeiter, weldje mit dem Audriiumen dex
Giftfammern bejdhiftigt find, verbinden fih Mund und
Nafe, verfehen fid) ywedmifig mit doppelter Kleidung,
an den Armen und Beinen did)t jugebunden, 3ichen audy
wohl eine facddbhnliche leivene RKappe iiber den Kodf,
weldje mit einem in Bled) und Blei gefaften Glasfeniter
verfefen ift und mittelft einer Schnur um den Hald
sufammengezogen wird. Gute Ventilation der Hittten-
vime ift widtig. Jn Pappenheim’s Handbud) der
Ganitiitdpolizei 1868, Bb. I, ©. 168, find die fid)ijden
amtlidjen Bor{dyriften fitr die rfentt-Verg- und Hiitten-
arbeiter mitgetheilt, um der rfenifvergiftung miglidhft
vorgubengen. Arfenige Stiure fann in Leiden durd)
entjtehendes Schwefelwafjerftofigad und Ammoniaf in
Sdywefelarfen itbergefithrt werben.

RNewerdingd wird die arfenige Stiure jubcutan Hiin-
figer angewandt, befonders bei Veitstany, inbem man
innerhalb eined Monated etiwa 15 bi8 20 Jnjectionen
von jebesmal 3 bi8 5 Tropfen der 1proc. Arfenigfiure-
[8jung oder der Fowler jchen Lojung, mit der doppelten
Wienge deftillivten Waffers verditnnt, madht. Audy Hat
man Jnjectionenn von leptever Lojung (0,6 bis 1,0)
gegen Asthma nervosum angewandt, fowie audy gegen
lesteres mittelft eines Berftaubungdapparates eine Lifung
von 1 Th. arfeniger Siiure in 2000 bi8 3000 Th. Waffer.
Behufs Jnbalivung von Raud) wird Sdjreibpapier, auf
weldied 1 g ober etwa 18 Tropfen der Fomwler’{dhen
Yofung audgegoffen und weldjes getrodnet vworden, an-
geziinbet.

Die Symptome bei einer Nrfenifvergiftung 1) find:
Uebeffeit, Aufjtogen, Speien, Brand im Magen, fodbann
beftiges Wiirgen und Crbrechen von jdjleimigen, blutigen
Stofferr. Der Magen wird mehr und mehr aufgetrieben,

1) Pharm. Centralhalle 1867, Rr. 3; Anhiufung des
Urfens bei BVergiftungen in verjdicvenen Kdrpertheilen in Ber.

b. veutjd). dem. Gef. 8, ©.1195, 1349 (Gautier); Frejen. -

Btidr. 20, 608 (Budwig); Berhalten von Leiden nady
Arfenitoergift. in BViertjahridr. §. ger. Medic., N. F. 44, 249.
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e ftellt fid) Deftiger Durft ein und jufest werden dic
Gingeweide mit furditbar jdhneidenden Schmerzen ju-
fammengezogen. Das Erbrechen dauert fort, dev Puls
fchliigt vajdy aber jdpwadh, wird immer Firzer, der Herj-
jdhlag rajdjer, der Korper mit faltem Scpweiff bededt,
wifrend im Snneren deffelben die grimmigite Hitse vor-
Handen ift. Dad Antlit wird bei junchmender Angft
verzerrt, e8 freten Budungen, Ofnmadyten, IJrrreden
und endlic) der Tod ein, wasd meift erft nad) ein big drel
Tagen, feltener nad) einigen Stunden der Fall ift. Do
die Verbindung der arfenigen Stiure nad) demijden
Oefegen vor fid) geht, fo mup bei Bergijtungen unons:
bleiblich der Tod erfolgen, wenn bet Hinreidjender Menge
dperfelben Beit vorhanden ift, daf fid) Atom mit Atom
verbinbet. Die Kunft des Avztes bleibt deshalb darauf
bejdjriintt, den noch) unverbumdenen Theil arfeniger
Gtinre dadurd) unfdhidlich zu madjen, bdag er durd
Bredymittel aud demt Korvper gefdafft wird, obder daf
man thm einen anbderen Stoff davbietet, mit dem ev eine
unfsliche Berbindung eingeht. Ein joldher ift dag vou
Bunfen und Berthold angegebene Eifenoryd-
hydrat, weldes mit der arfenigen Shuve unloslices
bafijdh axfenigjoures Cifenoryd giebt und aud) of8 ein
roburivended und abforbivendes Mittel die Aufhiufung
per in pem Magen und Darmeanale befindlidhen Chylus:
und Blutgefiife mindert. Dag Priipavat (Ferrum
hydricum in aqua, Ferrum oxydatum hydratum
liquidum, Liquor ferri oxyd. hydr., nad) der deutjdyen
Pharmatopde vor 1882 Antidotum arseniei) ift cine
frifd) beveitete Mifdhung von 100 {dhwefeljaurer Cifen-
orydldjung (mit einem Gehalt von 10 Proc. Eifen), ver-
dinnt mit 250 Waffer, verfest mit veiner Magefiamild,
worin 15 gebrannte Magnefia und 250 Wafjer. Dad
Mittel ift anc) wirfjom, wenn die arfenige Siiure o
Altalien gebunden war. Jft das Gifenorydhydrat bet
lingevem Gtehert unter Waffer didyter geworden, o
mug man jur Criielung gleider Wirfungen die et
oder dreifache Menge von dem frifchen anwenden. (E!
wadjfene nehmen jede Halbe Shmbde einen CRIFl
Rinder von 11 bis 13 Jahren einen Halben Gl
voll unb Hleine Rinder verhiltnifmigig weniger. Nad
sweimaligem ebrauche fehrt oft {dhon die erlojdent
Qebensfraft auviid und nad) Berlauf von 12 Stunden
ift, wenn bdie Wirkung der Stiure nicht ju lange 9¢-
pouert Bat, jede Gefahr verjthounden. In Crmangelund
von Gifenorydhydratflitifigteit faun man fid) des Schymicde:
fdhlammes bedienen. ; i

Anf den fidhfijchen Arfenbittten wird dag Eifenoryd:
hydrat in Form einer concentrivten Emulfion aufbewaf)“"
Gine gewdhnliche Weinflajdje enthiilt 460 g foldyer
Guulfion, in welder veidjlicy 30 g Gifenoydhydrol
porhanben find. Soll fie von gehoriger Gitte fein, 0
miiffen beim Abdampfen 30 g derfelben etwa 1,8 €
trodenes Dydrat geben. Beim Gebraudje wird blf
Gmulfion verditnnt, und jwar jum Anfeudhten der 99‘)“};
und Thonpflafter und jum Wafdhen der Hiinde wt
1 Bolumtheil, jum Wafdjen des Gefichtes mit 2 unbd
al8 Mundmittel mit 3 bis 4 Th. Waffer. .

RNad) Buffy ift reine, jhwad gebranntgﬁﬂgé
nefia, mit Waffer angevithet, aud) ein fehy wirfjame
@egenmittel gegen arfenige Siinve, indem fie damit eine
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felbft in fodjendem Waffer unlbsliche BVerbindung von
arfenigjaurem Magnefium eingeht. Da fid) diefer Korper
wahrjdjeinlid) al8 trefflides Gegenmittel gegen Bredy-
weinftein, Kupferfalze, Quediilberfalze wnd Alfaloide
amvenden [aBt, fo verfihrt man damit um fo fichever,
wenn etwa eine Tujdung in den Symptomen ftattge-
funden Hat. Wenn Schwefelarien vorhanbden, fo geht
Magnefia theilweife in Lofung.

Sind die genannten Mittel nidht gleidh) ur Hand,
fo wendet man bet Arfenvergiftungen Fuv erften Hiilfe-
leiftung lauvoarmes bditnnes Ciweigwafjer, laue Mild),
Ceifen=, Honig- oder Suderwaffer, fehr ditnne Kalfmild),
Raltwaffer oder, wie bemerft, Sdlamm aus dem Kithl-
trog der Sdymiede an.

Wiihrend concentrivte Lofungen von arjeniger Siuve
bev Wurzel dargeboten alle Pflanzen todten, jo jdei-
nen fehr verditnnte Lojungen davon ofne Einfluf ju fein,
und man will beobadjtet haben, dag rfen in lebenbde
Tilangen iibevgehen fomme, ofne diejelben in ihrer nov-
malen Entwidehmg wefentlid) ju fioven. Die arfenige
Siiure ift durd) ihre Didpofition zur Sauerftoffaufrahme
bivect eine Niihriubftany fitv Pilzvegetationen 1) umd find
die 3. B. in der Fowler’jdhen Lojung vegetivenden
Ulgen(Leptothrix-, Hygrocrocis-und Anabaena-vten)
und Pile (Hydrocrocis arsenicalis) nad) Bretet und
Memisre bdiefelben, welde fid) aud) auf Bier und
{dwacjem Weineffig bilden. Bur Conjervivung foldjer
dlitffigteiten famn man 0,4 Proc. Borax oder 10 Proc.
Weingeift hingufiigen. — Nad) Hagexr ift die arfenige
Siiuve weder ein Antifepticum, nod) ein Antizymoticum,
ba fie weber die faulige Berfesung, nod) die Gihrung
jutiidhalt, leptere aber mobdificiet und in die faulige
Otioung itberfithrt, bei Begiinftigung der bei lepterer
aujtretenden Pilze und Algen.

Die arfenigfauren Salze find mit Ausnahme
ber Alfalijalze (RyAsO; umd RAsOy) fdywer- oder
unldsficy in Waffer, aber (8li) n Salfiure; beim
Olithen gehen fie unter Cntweidjen von Arjen in arfen-
jorce Galy iiber ober es bleibt unter Lerflitdhtigung
von arfeniger Siiuve Wetallopyd juriid; bei Zujas von
Stoble mit oder ofne Bovjiure jdjeidet fid) das Arfen
merft vollftindig ab:  Duvd) Crhigen mit Salpeterfiure
oer Rpnigswaffer und Schmelzen mit Salpeter ent-
Itehen arfenfauve Salze; Kohle und Cyantaliwm wirken
i wie oben (&, 1174) angegebener Weife. Reagentien
verhalten fid) gu den Lfungen der arfenigjauren Alfalien
qf)nhd). wie ur Ljung der arfenigen Siure (S. 1175).
Aug emer Auflsjung von 10 g Chlovfalium und 50 g
Wienigionrem Ralium in 200 TH. Waffer ryftalli-
It nad) Ritdorff?) 2KC1 + 2 As; 05 + Hy0 aus.
it Salmiat erhit, entweid)t unter Cntftehung von
Chlovalfalien arfenige Gtiuve, und beim Crhigen mit
eﬁ‘ﬁfﬂurgm Alfali entwidelt fid) Kafodyloryd ober

(farfin, As,0; + 4 CyH,KOy — Asy(CH,),0
(Ratobploryd) + 2K,00, + 2CO,, eine farblofe,
bt giftige, ftinfende Slitjfigteit, weldje fid) an der Luft
g“éﬂ Celbftentsitmdung zu Rafodyljiiure, As(CH;) 0.

» 0 i i z
I)*Dblrt. Bu fonftigen Reagentien (Schwefelwafier
8. 116,%1 t; g er, Pharm. Pragis, Crginjungsbd. 1883,

%) Ber, v, deutid). hem. Gej. 19, 2668.
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ftoff, Silber- und Kupferfalzen 2c.) verhalten fid) die
arfenigjauren Salze dhnlicd) wie arfenige Siuve.

Anwendung.  Cinige Anwendungen bder
atfenigen Shure find folgende:

a) 3n ber Medicin?) filr {i) (Acidum arseni-
cosum, Arsenicum album) oder in PBerbindung mit
Rali (Liquor Kalii arsenicosi, §Fow{et’{dje Tropfen,
eine Lojung von 1 Th. arfeniger Shure und 1 Th.
fohlenfaurem Ralium in 1 TH. Waffer, dazu 40 TH.
BWaffer, 15 Th. Meliffenipiritud und fo viel Wafjer,
bafg Alled 100 TH. wiegt; Dofen auf einmal Hd)ftens
0,5, tiglid) 2 g), innerlid) oder tuferlid) bei Wechfel-
fiebern 2) (anfang$ 2 mg, dann 10 bi8 12mg arfenige
Siiure tiglid)), Faljudyt, Beitstanz, Hundswuth, Krebs,
RNeuralgie, Chlorofe, Hautausidyligen, Diabetes, Tuber-
culofe, gegen den Bif giftiger Thieve. Die ftirtite Dofe,
weldje der Ayt ohne befondeven Vermerf beim Ver-
jdyreiben yum innerlidyen Gebraudye fitr einen evwad)jenen
Neenfdhen nidyt itberidyreiten darf, betriigt, wie bemertt,
al8 Gingelgabe 0,005 g, al8 Gefammtgabe auf einen Tag
0,02g. Rum Wepen der Babhunerven dient Pulvis
arsenicalis Cosmi, eine Mifdung von arfeniger
Siiure, Dradjenblut, Thierfohle und Binnober.

Die Hellmund’jdhe Arfenitjalbe (Unguentum
arsenicale Hellmundi) entfteht durd) Mijdung von
1 . todmijdjem Pulver (Pulvis arsenicalis Cosmi,
ergeftellt durcd) Mijchen von 120 Th. Binnober, 8 T§.
Thierfohle, 12 ThH. Dradjenblut und 40 Th. arfeniger
Siiure) mit 8 TH. Hellmund’{der narfotijd)-bal=
famijder Salbe (10 TN. effigiaures Blei mit 30 L.
Sdyierling8ertract gemijdjt, dann Bufat von 240 TH.
Wadsjalbe — 5 Th. Provencerdl und 2 TY. gelbes
Wad)d —, 30 TH. Perubaljam und 5 Tf. jafranfaltige
Opiumtinctur — 16 Th. gepulverted Opium, 6 Th. Sa-
fran, 1 Th. Gewiirznelfen, 1 TH. Bimmttaffie, 152 Th.
XereSwein). Dad Revveiben der arfenigen Siure muf
in einem Porzellanmirier unter Veftiubung mit ver-
ditnntem Weingeift gejdjehen. Das Giftmehl ift im
Handel mit Oips verfiljdh)t vorgefommen und verfliich-
tigt fid) bann nid)t vollftindig. Bon Schwefelarfen
gelblidh) gefiirbte ober von gelblidjen Abern durdjzogene
Stitde Arfenglas (bfen fich nidht vollftindig in Sals-
ftiure.

b) Bur Darftellung von Malerfarbens), als
Sdyweinfurter Oritn, 2 CuyAs03C,H;0,, Sdyeel’-
fdes Griin, AsO;HCu, in bden verjdjiedenften Farbe-
tonen (Mitig-, Wienev-, Kaifer=, Neugriin 2¢.). Soldje
Arfenitfavben seidmen fidy ywav vor allen Surrogaten
dburd) Schsnheit des Favbentons aus, wirken aber auf
bie Gejundheit dec fie beveitenden Arbeiter, fowie bder
Bewohner von Simmern hid)ft jhidlid) ein, voeldje mit
Arfenfarbe bedrucdte Tapeten (grilne, graue ugb ,be‘
jonders die leudhtenden dunfelvothen mit qIé pompelanﬁc[)
begeichneten Farben) entfalten, wenn die Farben nidyt
mit den friftigiten Bindbemitteln befeftigt find. Soldye
Tapeten wivfen jowohl durd) Ablsjung von Favbenftaud

1) Hager, Handb. d. pharm. Praris, 1880, 1, 472.

2) Jnduftr. Blatter 1885, Nr. 25.

3) Arfengehalt von Wafjerfarben in Chem. Big. 1879,
Nr. 19 (Fled); 1880, S. 34.
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ald durd) Bildbung von Arfenwafferfioff beim Feudht-
werben {dyidlid). Pappenheim madyt in feiner Sani-
tiitspolizer, Bd. I, ©. 183, auf die Gefafhren, welde bei
ber Fabrifation und Anwendung der Arfenitfarben u
befiivchten, ausfithrlic) aufmerfjom. €8 ift u. A. von
Fled ) und Hamberg dargethon, daf Schweinfurter
Oriin auf Tapeten unter Cinwirfung von Feudytigeit und
organifdhen Bindemitteln hochft Jdhidliches Arfenwafjer-
fioffgas entwidelt, in der Aimmerluft nadpuweifen.
Durd) Anwendung der Schjnitel von arfenbaltigen
Tapeten zur Papierfabrifation fann Arfen in das Papier
itbergehen ober Daffelbe oucdhy mit Arfenfarben gefiirbt
fein 2).

PBon der Nadjweijung ded8 Arfens 3) in Tapeten,
Reugen 2. wird bei der Arfenbeftimumung die Rede fein.
Namentlid) haben fid) bedrudte Benge von allen Farben
arfenfaltig erwiefen, von gefirbten meift nur die brau-
nert und vothen und von Tapeten die griinen, gelbbraunen
und graven. Reidjardt fand in Tapeten mit vothen
Ladfarben 1,96 bis 2,49 Proc. arvfenige Siuve, Chriftel
im rvotfen Anilinglangpapier jum Teftiven der Wrynei-
flajdjen im Bogen 0,1229 g, im Rief 60 g Arfenfdure.
Nad) Gintl ift in elfaffer und englijdjen Fabrifen das
theure lbumin im Beugdrud wohl durd) Glycerinarien
und effigjouve Thomerde erfept, wo dann jdjon beim
Ginlegen der Beuge in Waffer dentlid) wahrnehmbare
Dengen arfenigfaurer Salze davin nadjjuweifen find.

c) Bei der Glasfabrifation dient arfenige Siinve
al8 Gntfirbungdmittel, indem fie firbende fohlige Theile
oxpdivt, Natriwmfulfid zerfest, und vorhandened Cifen-
orpbul in Oyyd itberfithrt. Da fid) die Siure griften-
theils verfliidtigt, jo ift Borfidyt erforderlich und ift eine
Unterjudjung de8 an den Arbeitslschern der Scymely-
Bfen er{djeinenden weifglichen Anjapes bfters nothig. Audy
benupst man fie gur Herjtellung eined Cmaild (arfenig-
fauver Ralf), weldjes in der Fabrifation der Lurusglifer
gum Ueberfangen von Kryftaliglasd dient.

d) 3n der Farberei yur Firivung der Thonerde-
und Cifenbeizen fitv Kathmbdrud; die Hutmadyer brau-
den arfenige Siiure sum Beizen der Daave beim Sdhwary-
farben, wodurd) dag NRothwerden der Hiite verhindert
wird.

e) AB antifeptifdyes Mittel empfohlen fitr
organifdye Stoffe, um fie gegen Foulnif, Infectenfraf 2c.
su fhitgen, 3. B. Thierbilge. Nad) Hager fidrt die
arfenige Sdure die Faulnif aber nidyt, jondern begiinftigt
die Pilzbilbung (S. 1181). Nac) demfelben confervivt
die Widersheimer’ e Sonfervirflitffigteit (100 Alaun,
25 RKodhjalz, 12 Kalijalpeter, 60 Potajdye, 20 arfenige
Giure in 31 Waffer geldft, filtrivt und das Filtrat mit
1550 Glycerin und 300 Methylaltohol verfest) Harn
3 B. beffer und linger, wenn die arfenige Siure gan
weggelafien wird. Eine zur Conjervivung von Thier-

1) Polyt. Journ. 207, 146; Jahresber. d. Chem.
1873, ©. 232; 1874, S. 230.
2) Badifdes Gewerbebl. 1882, S, 361 (Herbit);
Jahresber. b. dem. Tedynol. 1881, . 372;. 1882, . 456.
%) Sdwedijde Methode gur Unterjudyung arjenbaltiger
Gegentiinde in Rep. anal. Chem. 1885, 5, 200; JInduitr.
Bl. 1885, Mr. 37.
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biilgen beftinumte Arfenifieife bereitet man nach) Becour )
auf folgende Weife: Bu einer Léjung von 100 T
Seife in Wafjer fept man 36 TH. Potajdhe und 12 Th,
gebrannten Kalf, dann 100 TH. arfenige Sdure und
sulest 15 Th. gepulverten Kampher, wenn die Mafje
erfalfet ift. Nad) dem Verdimmen mit Waffer wird die
Blitffigfeit mit einem Pinfel in den Balg geftridhen. —
Nad) Klener werben 1 L. arfenige Siiure und 8 T,
gefiebter Gips mit Budjenajdhenionge angefendtet, innig
vervicben und Lauge nebft etwad Pfeifenerde hinju-
gefitgt. — Jn Franfreid) darf das8 Arfen und feine
Berbindbungen ju andevem, ald medicinifhem Gebroudye
nur mit anbdeven Subftangen vermifdyt verbraudyt werden.
So befteht die vorgejdjriebene Seife zum BVeftreichen dev
Thierbiilge aus: 100 THh. gepulverter avfeniger Siure,
50 . getrodnetem Ffohlenjauvem Kalium, 200 Th.
deftillivtem LWaffer, 150 Th. marmoricter Marfeillefeife,
15 0. gepulvertem Wepfalf und 5 TH. Kawmypher
Wafjer, arfenige Stuve und Potajdhe werden in einer
Porzellanfdjale erwivmt, dann leidh)t gefod)t, bis die
arfenige Siuve villig aufgeldit ift, die fetngertheilte Seife
Bingugefitgt, die Maffe vom Feuer genommen und nad)
dem Crfalten Kalfpulver und Kampher Hingugethon,
naddent leptever mit Alfohol 3u Pulver gerieben worden.
Dag Gange wird auf einer Porphyrplatte gevvieben wnd
in einem veridlofjenen Glafe aufbewahrt. — Van be-
ftreiht Scjiffe mit einer Arfenifjalbe, um das Anfesen
von Seethieven Fu verhindern, dedgleidhen Judervohr
um Sduts gegen Thiere; Saatweizen 2) legt man w
eine ftacfe Arfenifldjung, um ihn gegen Miinfe, Witrmer
und Brand u fditpen. Man [t das Setreide 30
bi8 40 Stunden an einem (auwarmen Orte in emer
Lofung von 20 Th. arfeniger Sinrve und 20 Th. Tot
ajdje in 333 TH. Waffer liegei und trodnet fie dann af
einent leinenen Tudje an dev Sonne oder an etnem warnen
Orte.  Cin gehinfter Theeloffel von Giftforn (Fructus
frumenti venenatus) wird mittelft eines langftieligen
Loffels in die Miufeldcher gethan und diefe jugetreten.
Man denaturalifict die arjenige Stiure fitr diefen Bwed
wohl mit Gifenvitriol wnd gelbem Blustlaugenialz, W0
dann, einem flitffigen Nahrungdmittel jugefest, 1
fdymupig blauve Farbe entfteht. Das Probduct der @_C}Qt
ift nidyt giftig, dagegen ftivbt Geflitgel, weldyes die St
ner frift. Der Genup des Fleifches davon hat Lo
giftungsfymptome Herbeigefiifrt.  Supfervitriol ift b‘“
arfenigen Siiure vorjugichen, fdiist aber die Crnith
nid)t fidjer gegen die Rerftorung durd) Miiufe.

f) AB Ratten- und Miufegift. Man den”
turalifirt die fitr diefen Bwed angumwenbdende aff““%e
Siiuve enthaltende Maffe wohl durd) Riedhftoffe, 3 =
Anissl, oder firbende Subftangen, weldje durc) LWaller
von dev arfenigen Siure nicjt gefcjieden werden fomCk
Jn diefer Beziehung ift Softgrin aus den Beeren 10"
Rhamnus cathartica bdem Jnbigo vorjusichen, 1?01;
weldjem leteren fid) die Simve durd) Waffer I"‘dli
trennen (ift. Gin geeigneter WArfenteig befteht

1) Jnd. BI. 1886, Nr. 41, &. 328. 1 471
%) Hager, Handh. d. pharm. Praxis 1880, iften.
(®iftweizen, Ratten- und Maujegift); Berg- b
Btg. 1836, ©. 265.
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1000 Th. gefdymolzenem Talg, 1000 Th. Beizenmell,
100 Th. feingepulverter avieniger Siure, 10 T
RQienrufp und 1 Th. Anissl. Dlan (aft den Talg in
ciner Schitfiel bei gelindem Femer zevgehen, fept die
anderert Subftangen Hingn und veymengt fie mit jenem.
Die in Preufen polizeilich vorgejchriebene Mijdhung
enthilt: 96 Th. arfenige Siuve, 2 TH. Kienvug,
2 Th. Coftgriin.  Fiir den fleineven Verbraud) ift
bie arfenige Sdure in Quantititen von 2 bis 20 g
mit 3 Proc. Kohlenpulver, Kuodjentohle ober RKien-
wf innig gemengt, oud) vohl mit Anilinblan, Sajt-
guitn 2¢. gefdtbt umd mit einer Spur Mofdjus parfit-
mitt. JIn Franfreid) mijdt man der arfenigen Siurve
f%i'tl‘ PBeterindrywede 1 Proc. Cifenoryd und 0,5 Proc.
[oe bei.

g Bur Sdjrotfabrifation, wobei aber gewihu-
lih dag graue Arfenpulver und aud) Schwefelarfen zur
Anwendung fommen.

h) Bur Darftellung von Arjenfdiure fiir bdie
Anilinfabrifation; in Salfiuve gelsft, jum Orou-
beizen von Meffing und Bromge; zur Chlovometrie
in alfalijder Lojung ald Reductionsmittel; sur Ab-
{deidung von Cifen aus Aluminiumiulfat nad) Ehad-
wid (. ©. 835).

Arfenjiure (Arfenjiureanhydrid), As,0; mit 65,3
As. Porfommen. Die Arfenfiure findet fidy in
bielen Minevalien, in Verbindung mit Kalferde als
Pharmafolith, CasAs,0; + 6 HyO, mit Kupferoryd
w verjdyiedenen Berbindungen (DOlivenit, Cudyroit,
Rupferfdaum, Supferglimmer, Linfener,
Cornwallit 2c.), mit Gifenoxyd al8 Witrfelers
ober Pharmatofiderit, FegAs, 0y + 6 Hy0, und
Storodit, FeyAs, 05 + 4Hy0; mit Bleioynd im
Buntbleiery, mit Kobaltoryd ald Kobaltbliithe,
Co; As, 05 + 8 Hy 0, mit Nideloxyd als Nidel-
Blﬁt[)e, Ni3A8203 -‘I— SHQO . a.

_ Darftellung. Diefelbe wird feltener durd) Ein-
leiten o Ghlor in eine falzjaue oder in eine alfalijde
tfung von arfeniger Siuve, af8 durd) die billigere
Dethode der Opydation der leteren durd) Salpeter-
fince davgeftellt. Dabei entwideln fid) jalpetrige und
Unterjalpeterfiure, weldje beim Mijdjen mit Luft wieder
- Condenfationstopfen aufzufangende Salpeterjiure
f‘befﬂef)ﬂ!, fo daf der Theorie nad) durd) eine gewife
Menge Salpeterfiure belicbige Mengen arfeniger Siinve
m Arfenfiuve vevwandelt werden follten. In Witk
liceit muy ein Theil der Salpeterfiure, etwa 25 Proc,
Witder erfest werden, indem fid) neben obigen Stid:
ftoffoerbindumngen aud) Stidoyydul erzeugt, weldjes ent-
weidt, da afjelbe durd) Luft mid)t in Salpeterfiinve
Peroandelt wivd., TWendet man jdhwiidjere Siiure, als
EP“ 1,35 fpec. Gew. an, fo entftehen nach Joly Ber-
2’“bun9€n der Arfenfiiure mit arfeniger Stuve, 3 B.

A 05, 845,05 + 3H,0, in Heinen Kreyjtallen,

%052 A5, 05 mnd As; 05, As, Oy
. bl) Die Orydation der arfenigen Siiure wird ent-
(i ¢ m Cifternen ober Trogen aus Steinplatten
gﬂnbj’mn, Granit) vorgenommen ober i THpfen

Uoidlern) aus Steingeug. Nad) Kopy (it man

Duspratt, Ghemie, bearb. v. Stohmann u. Kerl. L
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evftecen Falld ouf 400kg gepulverte arfenige Siuve
300 kg Salpeterfiure 1) von 1,35 fpec. Gew. in eine
Cifterne von 15001 Jubalt fliegen. Die Reaction
beginnt faft augenblidlid), und durd) ftete Crhohung der
Temperatur tritt ein lebhaftes Kodjen ein, wihrend fid)
eine bebeutende Menge jalpetriger Shure und lnter
falpeterfdiure entwidelt. Um diefe wieder in Salpeter-
fdure i verwanbdeln und wm den fdjidlicgen Cinfuf
ver Gafe auf die Begetation 3u verbiiten, leitet man die
Diimpfe mit Luft und Wafferdampf gemijdyt durd) einen
langen Ganal fehr weiter Steingeugrohren und aqus
diefem in eine hobe ftarf jichende Gfje. Die Rihren
find mit RobEs gefitllt, die duvd) Wafjer oder verdiinnte
Salpeterfiure einer fritheven Condenfation ftets feud)t
evhalten werden. Man gewinnt auf diefe Weife 3wet
Drittel big drei Biertel der angewandten Salpeterfaure
wieder, alferdings al8 eine verdinnte Siure von 1,15
bi8 1,18 fpec. Gew. Nad) etwa 24 518 36 Stunden
ift bie Orpdation beendet, man faun Ddann die lave
und flitflige Arfenfoure, weldje die Confifteny der con-
centrivten Sdywefeljauve hat, mit einem Bleiheber ab-
aieben; geringe ©puren von arfeniger Siuve, welde
nod) in der Flitjjigleit enthalten fein founten, fann
man durd) Bujap von 0,1 big 0,2 Proc. Salpeterjiure
oxydiren.
3n Eugland bringt man die Reaction von Sal=
peterjiuve auf arfenige Siure in 1,65 m langen, 1,6 m
breiten und 0,55 m fhohen Trigen aud Steinplatten
(Sanbdftein, Granit) Hervor, weldje anf Fundamenten in
einer Bertiefung ftefen, die mit Badfieinen und Chamotte
gemauert und mit feiem Theer getvdintt find. Jedex
Frog fteht durd) 8 cm woeite (die exfte Rohre ift 10 cm
weit) Berbindungdrohren mit 30 big 40 Borlagetdpfen
in Berbindbung und der lepte derfelben mit etnem Thuvm
von 10 m $Hihe und 1,25 m Durcmefier aud 1 m
Hobhen Thonvingen, oben mit einem Wafferrefervoiv ver-
fehen, deffen Inhalt langjam Gerabriefelt, wihrend unten
Dampf eingeleitet wird. Bwifdhen je 3wei der 1 m
hohen Thonvinge befindet fid) eine wei- bid viermalig
durdyldjerte Thonplatte mit 30 cm langen und 18 em
breiten Oefjnungen. Jeder Trog erhilt 65 bis 70 kg
atfenige Stiuve, tiglid) verben drei Chavgen eingefitllt
und in derfelben Reit verbraudjt man 10 Ballons Sal-
peterjiure, weldje alle auf einmal eingegeben wird. Die
in ben erften Borlagetdpfen gewonnene Salpeterfiure
pon 20 big 30° B wird inmumer vou Neuem zu dem
Procep verwenbdet, und jobald der Jmbalt der Trige
Qubdigo nid)t mehr entfirbt, witd ex duvd) Bleiheber in
bleierne Schwefeljiureabbamyfpfannen abgezogen, durdy
eine bleierne Sejlange auf 720 B. eingedampjt, in eine
pweite Pfanne itbergesogen und nad) dem RKliiven in
eifernen Fdfjern verfandt. Alle vier Monate werden
die Trige geveinigt, indem man den Bobdenfap, Juv %e;s
piitung des8 Stiubens mit Arfenjiuve angefendytet, in
einer Bletpfanne mit Dampf austod)t und dag Juvitd=
bleibende in der Erde vergriibt.
Bei einem ur Beit nod) hinfig gebriudlichen Ber-

1) Qunge, BVerhalten der arjenigen Siure ju Sal-
peterjdure in Ber. v. deutjd. dem. Gej. 11, 1229; Sdhoop
in Polyt. Journ. 259, 327.

75
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fahren verwendet man Toipfe ausd Steingeug von
etiva 76 cm Baudyweite und 80 em Hiohe mit dret mit
LWafferverjchluf verfehenen Oeffuungen bei 3001 Faj-
fungdraum. Die mittleve grigere Oeffnung dient jum
Ginfat eined 22 cm weiten und 66 cm fHhohen Thon-
cylinders, weldjer in feiner unteren Dilfte fiebartig

duvchlochert ift und in feinem Dedel eine fleinere mit

Dedplatte 3u {dhliegende Oeffnung sum Einbringen der
arfenigen Siiure hat. Die weite Oeffmung dient jum
Cintragen der Salpeterfiure unbd bdie dritte zur Abfith-
rung der Gafe in Borlagen, bei fec)s Entwidlern 3. B.
in finf Borlagen, weldje unter fid) und mit den Cnt-
widlern o combinirt find, daf die Dimpfe je eined
derjelben zwei bi8 drei Vorlagen bdurdyftreichen, bevor
fie gegen 60 thsnerne Condenjationsgefife von 60 em
Baudyweite und 75 cm Hihe, durd) Kritmmer mit ein-
ander verbunden, durchftreidhen, um von da in den
Sdjornftein ju gelangen. Die Vorlagen follen Haupt-
fadylich zur Aufnahme etwa itberjdhiiumender Majje
dienent, bamit diefe nicht in die Conbenfationsgefige ge-
langt. Crlangt die conbdenfirte Stiure in den den Ent-
widlern undd)ft ftehenden Topfen bdie Concentration
vont 1,32 bi8 1,35 fpec. Gemw., fo wird diefelbe mitteljt
eine$ Thonhahned abgezogen und duvd) die gleidhe Menge
Flitffigeit aus dem nddhjten Topfe erfest, jo daf, wenn
man in den bem Kamine am nidften ftehenden Topfe
LWaffer eingieft, vom erften Condenjationdgefife Sal-
peterjiure von 1,34 fpec. Gew. abgezogen wird. Aud)
verwendet man wohl mit Ueberlauf= und Bertheilungs-
vohr verfehene Condenjationsgefife (3. B. von E8pen-
Jehied in Friedrichsfeld), in demen ber ununterbrodjene
Strom in entgegengefetter Richtung wie der Gasftrom
louft. Die Cntwidler ftehen tn mit Waffer theilweife
gefitllten, innen mit Theer iiberftrichenen Holzgefifen
unbd die Crhisung de8 Wafjerd gejdjieht durd) Dampf.
Man trigt zundd)ft in jeden Cntwidler 180 kg Sal-
peterjiure von 1,35 bis 1,40 pec. Gew. und in den
ourdjlodhten Cylinder nad) und nad) 150 kg arfenige
Siiure ein und evwivmt dad Wafjer allmilig. Bei 65°
beginnt bie Hauptreaction, erveicht bei 70° die grofte
Hejtigleit und nimmt daritber hinaus wieder ab; julest
wird ftivfer erhitt und betriigt die NReactionsyeit etwa
60 Stunben. Bur Crfennung ded Endes derfelben wird
eine hevausdgenommene Probe in einem Platinjdjildhen
itber der Spirituslampe mit etwas arfeniger Stiuve erhipt
und e8 ift der Procef beendigt, wenn fid) muw noch
fpurenweife falpetrige Stiuve entwidelt. Jlad) etwas
Grfalten wird fodann die Flitffigleit mittelft Hebers in
die Neutralifivpfanne abgelaffen. Enthiilt das Gemijd)
fammtlidjer Entwidler nod) etwad freie Salpeterjture,
fo fiigt man Arfen zu, wenn iiberjdjiifiige arfenige
Siiuve, etwad Salpeterfiure, in welden beiden Fillen
-ber Reffelinhalt fo weit erhipt wird, bi8 die Gasent-
widelung vollftindig aufhort. Die Concentvation der
Arfenfiure wird auf 70°B. gebrad)t und die fyrupbide
Mafie nad) dem Crfalten in Fiffer abgezogen. Man
gewinnt etwa 75 Proc. Salpetevjiuve juviid, indem
durd den [ofe aufliegenden Dedel die yur Orydation der
Ctidoryde erforderliche Luft hingutvitt. Seigt das Glas-
rohr vov der Gffe gelbe Fivbung, o ift entweder u
wenig Luft in den Condenjationsgefifen oder die Ein-
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wichng in den Cntwidlern ift ju ftivmifd) in Folge
3t hober Temperatur und zu viel auf einmal einge
tragener arfeniger Siure. Die arfenige Siiure wird
ourd) Anflofen einer Durdhjdynitt8probe in einer Lfung
vont Ddoppeltioflenfaurem Natvium und Titvation mit
Joblbfung auf ihren Gehalt unterfudt.

2) Nad) Givardin jittigt man reine Salzjdure in
Giebehie mit arfeniger Siiure, leitet in die heife Lofung
Chlorgas, bis eine mit Kali neutralifivte Probe eine
Auflsfung von doppeltchromjaurem Kaliwm nidht meh
gritn firbt, deftillivt in einer Retorte den grogeven Theil
der Salzfdure ab und dampft den Ritdftand bis Syruy-
dide etn. Aus der fyrupdicen Lojung jdheiden fic) unter
15°C. Kryftalle von As; 05,3 Hy 0 aud. Statt Chlor
farm man nac) Wagner Brom anwenden, wo man
dann an der entftehenden und nid)t mehr verjd)windenden
gelblidhen Farbung bder Flitffigleit dag Cnbe der Feac:
tion Deutli) wahrnehmen fann (As, O3 + 2Br, +
5H,0 — 2H;As04 + 4BrH). Die Bromwafjers
ftofffdure lift {ich beinahe vollftindig ohue Berjesung
von der Arfenfiuve abdeftilliven. — Aus einer Lojung
von arfeniger Stiure fann man arfenigjouren Bawt
fallen, diefen durch) Glithen in arjenfouven Baryt itber-
fithren und davaus duvd) Scwefelfiure Avfenfiure ab-
jdeiden.

Bur Regeneration der Arfenfdure aud
ben Fudfinvitdftinden (S. 962) find nadtchende
Methoden empfohlen: Stopp behandelt 100 kg Niid:
ftinde mit 70 bi8 80 kg Salzjiure, wifdyt den Riid-
ftand mit Waffer aus, jittigt die jalzjoure Lofung nut
fohlenjauvem Natrium, filtrict den entftandenen dunfel
gritnen Niederjdjlag ab, verfest das arfenfoures und
arfenigfanves Natrium entfaltende Filtrat mit Kalf
serlegt den Niederfdhlag mit Schwefeljiarre unter Bujob
von etwad Salpeterjiiure und erhilt o Wrfeniime.
ArfenBaltige concentvivte Mutterfangen von T
Unilinbereitung, weldje arfenige und Anfenfiure ent
Balten, jeresen Tabourin und Lemaive durd) At
falf, glithen Das gefiillte, ausgewajdjene und getvodnetc
Ralfjaly mit Koble, verbrenmen dag entwidelte Arjen
in glithenden Oefen und oxydiven bdie aufgefangere
arfenige Stiuve mittelft Konigéwafjer. Die avjentst
Giiure wird mur dann durd) Kalf volftindig gefill
wenn fo viel davon ugefitgt worden af8 nsthig ijt, MM
alles Waffer ju abjorbiven. Mitteljtarfe wnd jwade
Laugen werden mit Kalfmild) und Mangandloritr 1et”
fest, weldjes leptere sur Reduction der Arfenjinre bt'cnt-
Der entftehende Niedevidlag von arfenigfaurem Calct™
giebt mad) dem Troduen beim Glithen arfenige Si™
Die Filung durd) die beiven obigen Agentien ift
ber Réilte unvollftindig, bei Amwendung von Stedehitt
bedarf es einer foftipieligen Behandlung grofer LY’
feitémengen. — Bur Wiedergewinmung der W b“’
Druderei yum Firiven (Kothen) dev Beigen 8¥
braudyten Arnfenfiurefalze wird nad) Higgin und St e
houfe das Abflufwafjer mit einem Eifen- oder 9730“3'?’:
faly verfest, RKalfmild) hingugefitgt, der Avfenfiure falfig .
Niederfdylag decantivt, auf ein Tudjfilter gebradyt, ﬂb‘;c
Probe deffelben auf den Gehalt an Bajen gfpfﬁﬁ' ¢
ganze Maffe mit jo viel Cinfad)-Schwefelnatvium nerfeﬁé
baf 1 Mol. defjelben auf je 1 Mol. Bafent fommt ¥
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008 Gemifdh) mit Waffer und Dampf 3wei Stunden lang
erhit, wobei neben etwas arfenigjaurem arfenfauves
Natrium erfolgt.

Cigen{daften. Die Arfenfiure ftimmt in ihrer
Aufommenfepung mit der Antimonfiuve itberein, e
unterfdjeiden {ich aber beide durd) ihre Baficitdt. Wiih-
vend leteve in 3wei Mobdificationen, ein- und weibafijd)
vorfommt, fo ift die.Arfenjdure ein-, 3wei- und drei-
bafijd), wie die Phodphorjiure. Die dreibafijhe Sture
bilbet Drei FReihen Salze:

Bafije (normale Arjeniate) 3RO . Asy 05 oder RzAsO,,
Neutrale (Monarjeniate) 2RO . Hy0 . As,y 65 odet RoHAsO,,
Caure (Diarjeniate) 2 Hy0.RO.As,O5 oder RHyAsO,.

Die Salze der einbafifhen (Meta=) und vierbafijdjen
(TPyro-) Arfenjiiure find noc) wenig unterjucht.

Jn der nad) Kopyp’s BVerfahren beveiteten flitffigen
Urfenfdure bilden fich) bfters bei einer Tempevatur unter
15° €. flave durchfichtige Kryftalle, wodurd) die Siuve
halbflitffig eridjeint. Diefe RKryftalle find bald ver=
lingerte Pridmen, bald rhombijdje Blitthen. Sie find
duferft zerflieglich) und (ofen {ih auBerordentlich leicht
in Waffer, wobei die Tempevatur und die Flitffigieit
diters wm 150C. finft. Die Kryftalle enthalten 24 Proc.
Baffer, ihre Jujammeniepung ift daher As, 05 + 4 Hy, O
= As;HgOy.  ©8 ift die8 bie dreibafijche Arfenjoure
mit 1 Mol. Kryftaliwafier. Beim Crhigen der Kryftalle
anf 1000 fdymelzen bdiefelben und verfieven Waffer,
Wifrend fic) ein weiRlidjer Niederjchlag bildet. Diefer
befteht qus Eleinen Jabdeln und fdjeidet fidh in Form
eined difen Rahms ab; er enthilt ungefihr 19 Proc.
Waffer und hat die Bujammenfepung As,0; + 3 H, 0
= AsH30,. Diefes Hydrat erhilt man aud) bei flei-
nen Mengen ded Materiald fehr feidht, wenn mon
ugend eine Arfenfiuve(djung lange Beit im Wafjerbade
erhipt. &8 [6ft fid) Leicht in Waffer, ofme jedod) dabei
bie Temperatwr merflich ju veviindern.

Aus diefem Hybdrat fann man aud) dieSiuve Asy O;
+ 4H,0 = As;H 0y erfalten, deren Darftellung
m Kleinen mit einigen Scvierigleiten verfnitpft ift.
Lerdampft man  némlic) eine Arfenjinveldjung im
Bafferbade bi8 auf ein fpec. Gew. von 2,2, fo dheidet
fiy betm Grfalten die Shuve As,0; + 3H,0 =
AsH304 al8 weiffer Rahm ab, wihrend {id) daviiber
eme flare und faft olige Mutterlonge anjammelt.
Rimmt man mun gleiche Theile diefer Flitffigheit wnd
be8 teien Niederjdjlages, [6ft leteven in etwas mebr
ﬂl@ der Dilfte feined Volums Waffer und giept diefe
Uifung 3u dev Mutterfouge, jo bilden fich nadh einiger
Beit viele Reyftalle von As, 05 + 4 HyO = As, H, 0.

Dampft man eiwe Avfenjiuvedjung bei 140 oder
180° ab, fo erfdjeinen nad) und nad) andere Kryftalle
(jtheinbar gerade Prismen), weldje Hart und glingend
find wnd ftart an einander Haften; fie enthalten 13,5 Proc.
Baffec und haben die Bujommenfepung As, 05 +
2H,0 = Ag,H,0; (Pyroarfenfinre).

Die Mutterlauge diefer Kryftalle hat bei 16° ein
fbec. Gew. von 2,365, bei 1000 dagegen 2,277. 8
ift bied alfo eine der fehwerften Flitffigteiten.

Diefes Bihydrat der Arfenfinrve Bt fich leicht in
%a{iet und unter bedeutender Crhhung der Temperatur.
Cuhilt man deffen fehr concentrivte Lojung einige Beit
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auf 2000 und fteigert dann die Temperatur vorfiditig
bi8 auf 206°, fo beobadjtet man Dei einem gewifjen
Reitpunft die Umwandlung des Bihydrats in das Mono-
bpdrat AsyOs 4~ H,0 =— AsHO; (Metaarjen-
fauvre). Die Flitffigeit, aus der bis dorthin faum
Wafferdampf entwidjen ift, tritht fi) dann ploglid),
wird teigartig und verwanbelt fid) in eine perfglingende,
weifte Maffe. Bu gleidjer Beit bilden fich in der Maffe
Srater, aus weldjen Wajjerbampf mit groBer Krajt
entiweidht. Diefe periglingende Maffe enthilt 7,3 Proc.
LWaffer und ift dag Monohybdrat der Arfenjiuve, As, 05
+ H,0 — AsHO;. Diefes DHydrat, weldes nidjt
gan leidht frei von wafferfreier Sauve erhalten wird,
16t fich langfam in faltem Waffer, in etwad erwirmtem
LWaffer (bt e fich aber feicht und unter grigever Wirme-
entwidelung. 3n allen foldjen Anflofungen ift die
Arfenfiure al8 das gewidhnlicdhe Trihydrat (Orthoarfen-
jiwure) enthaften, inbem jum Unterjdhiede von den ent-
fpredjenden Phodphorjauven der Pyro- und Metaarjen-
jiuve in wifjeviger Lojung unter ftarfer Crhigung in
gevobhnliche Arfenjiuve itbergehen. Alle diefe wver=
fdhiedenen Sduven liefern in der Dunfelrothglithhise
wafferfreie Sdure (Arfenfdureanhydrid) ald
weife glosartige Maffe. Diefe hat nidht mehr die Cigen-
fdhaften einer Stiuve, fie ift ohne Reaction auf Ladmus,
unlbslich in Waffer, Wmmoniaf 2c. Sie fann gange
Zage der feudten Lwft audgefept werden, ofne feudyt ju
werden; endlid) aber jerflieft fie und geht in dag Tri-
hydrat itber. Jn der Rothgluth zerfest fie fid), ohne ju
jhmelen, in Sauerfiofigad wnd arfenige Sture, auf
Kofle wird fie unter frarfem Arfengerud) veducivt. Die
wafferfreie Siinve fann jedod) jum Schmelzen gebracht
werdert, wenn man eine groffe Menge plogliy yum
Kirfdyrothglithen erhist, wobei jich der grdfte Theil zer-
fest und verfliichtigt, wibhrend ein fleiner Theil von
gelblichmeifer Farbe juriictbleibt. Die Gegenwart von
fehr wenig Alali erhoht die Schmelzbarfeit aufer-
orbentlid).

Die Stiuve, weldje yum Unteridhiede von avfeniger
Giiuve feine Reductionderjdjeimmgen hervorbringt, wird
von fchwefliger Stinre?), Cifendhloviir, Oralfduve und
neutvalem oxaljauvem mmouniaf ju arfeniger Sture,
vont Kophle, Metallen und Cyanfalivm unter Entwide-
fung von Kuoblaudygernd) ju Arfen veducivt; fie [oft
Ant und Eifen unter Entwidelung vou veinem Waffer-
ftoff, bei Gegenwart von Schwefeljiure entwideln fid)
unter Abjdhjeidung von Wnfen Wafferftoff und Arfen-
wafferftofi.  Mit Chlornatrivm und  Scywefelfauve
erhit, entfteht neben freiem Ghlox bad der ar{enigen
Giinre entfprechende Chlorid, AsCls, inbdem fein bder
rfenfiuve entjpredjendes Chlovid vorhanden ift. Deftil-
lirt man nad) Mayrhofer reine %Irfenfﬁuv_:e mit veiner,
raudjender Salzfdure, fo enthilt dad Dejtillat von An=
fang 6id ju Gude Arfen neber Ghlov und jwar wird
die Arfenfinre um fo leidyter gerfept, je comcentrivter
die Salzfiure. It leteve verditmnt (1,04 fpec. Gew.),
fo geht erft damn Arfen mit itber, wenn bei fortgefesster
Deftillation die Sture concentrivter wird. Trodene
Arfenfiuve wird durd) raudende Saljiure jdon in dex

1) Beitjhr. . analyt, Chem. 23, 389.
75%
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Riilte erfept, dedgleihen duvd) Ehlorwafferfiofjgas
(As;, 05 + 10HCl = 2AsCl; 4+ 5H,0 + 4CQl).
Beim Deftilliven von Saljfiiure, wenn jolde orfenige
Siiuve enthilt, geht alled Arfen in8 Deftillat itber.
Nad) S diff ift das fpecifijehe Gewicht dex Lojungen
der Arfenfiure bei 150 fiir eine Lojung, weldje enthilt:

67,4 Proc. As,05 — 1,7346
450 5 = 1,3976
3005 5 v < =2, 42880
225 . =2:1,1606
15,07 < L =106
Wbt oo s = 10495

Die zur Herftellung: von Anilinfarbftoffen ange-
wandte Arfenfiure enthilt meift bei fyrupartiger Con-
fifteny etwa 75 Proc. WArfenjiure und ift mit Indigo und
Sdywefeljiure auf einen Gehalt an Salpeterfiure zu
pritfen.

Bevor die Darftellung der Arfenjiure den Arbeitern
itberlaffen werden fonnte, muften LVerjucje itber ifhre
Wirfung auf den Organidmus gemad)t werden, welde
Folgendes ergeben haben. LWafferfreie Wrfenfduve er-
seugt, auf die Haut gebradyt, bald Blajen, ben Brand-
blajen dhulid). Die entftehenden Gejchwiive heilen leicht.
Bringt man die Hinde oft in Berithrung mit einer bis
um Berfdwinden der fauren NReaction verditmuten
Arfenjidurelfung, fo fithlt man anfangsd feine Schmerzen,
allmiilig aber ftellen fic) befonders umter den Nigeln
fhmerzhafte Cmpfindungen ein, welde immer ftirfer
werden, wdhrend die Finger endlich 6id jum doppelten
PBolum onjchwellen. Die Gejdhwulit evgueift endlid)
fogar Dem Bordevarm uud e8 treten Fieberzufdlle ein.
Diefes Uebel fann aber durd) Vorfidht und sfteres
Wajden der Hinbe mit Kalfwaffer fehr bald befeitigt
werben. Die Siiure von jourem metallijfhem Gejdymad
ift ein bejtiges Gift, wirtt aber nidht fo energifdy, wie
arfenige Siinre.

Cin Cyperimentator fithlte fic) wihrend feiner jwei-
monatliden Befdyiftigung mit Arfenfiure wohl, jedod)
fornte fm Crerement und Harn Arfen nadjgewiefen
werden.  Sein Korpergewidht nahm wihrend bdiefer eit
um 10 kg i, fant aber nady 9 6i8 10 Wodjen wiedex
auf dad frithere Gewid)t von 75 kg.

€8 find in Unilinfabrifen, welde mit nfenfiure
arbeitert, bei groffer Unvorfidytigeit todtlich) verlaufende
Jutoyicationen (mit Anilin - Shwefelwafferfioff und
Arfenwafjerftoff) vorgefommen.

Die arfenfouren Salzel) gleiden in vielfader
Hinfidgt, 3. B. in der Loslichteit und Keyftaliform, den
entjprechenden phodphorjauren Salzen. Diefelben find
bi3 auf die alfalifhen in Waffer jdywer oder unlbslich,
aber [(B8fid) in freien Siinren. Sind bdie Bafen von
oury Alfali gefiillten arfenfauven Salzen im Ueberjduf
derfelben (B8lich), jo (bft fih aud) dasd arfenjauve Salz
in dem Wlfalt. Wird tm Roje’fdhen Tiegel itber
WUnfeniate in der Hive trodened Sehwefelwafferftoffgas
geleitet, fo entfteht Schwefelarfen; bei {dhwadjer Hige
aud Antimoniaten Schwefelantimon. Die arfenjouren
Alfalien finden in der Bengdruderei als Refervagen

1) Polyt. . 256, 288 g); Chem. 3tg.
Rep. 1887,1)6,2%‘211 2 (Mebug); Chem. 3Big

und Cnlevagen Anwendung. Dad yweifad=faunre
arfenfjaure Kalium, KAsH;04, witd filr bdiefen
Awed (bient aud) yur Herftellung *von Fliegenpapier)
dargeftellt durd) Calciniven eined Gemenges von gleidyen
Theilen arfeniger Stinve nnd Kalijalpeter n guBeifernen
Gylindern, Auslougen der Maffe mit Waffer und Ab-
dampfen der Louge und fommt in Geftalt weifer Kuy-
ftallfruften (Kali arsenicum crystallisatum) in ben
Handef (in Franfreid) al8 rongeant chemical dicharge);
ein Gehalt an arfeniger Siiuve fann bei der Amwen-
dung zum Bengdrud unangenehme Folgen haben. Das
nentrale Saly, K3 AsO,, fryftallifivt in fleinen zerflic-
fichen Nadeln, dad einfad)-Joure Saly, Ky AsHO,, fry
ftallifivt nidjt. Dasg yweifacd)-faure Natrinmial;,
NaAsH,0, + H,0, durdjfidhtige, (njtbeftindige, {eidyt
loslihe Rryftalle, erfolgt beim Aufldfen von arfeniger
Siiure in Natronfauge, 3ujap von Natronjafpeter, Cal-
ciniven im  Flammofen und Auslaugen. Wird die
Ljung diefed Salzed mit fohlenjauvem Natvium verfest,
fo erhilt man dad einfad)=faure (jog. gejittigte) arfen-
foure Natvium, NayAsHO, 4+ 12H,0, weldes bei
®fithhise in Nay As, O; iibergeht. Dag neutrvale No-
triumfafz, Nag AsOy, ift feidyt [68fich) und geht an der
Lujt bei Cinwirfung von Kohlenjiure leid)t in das cin-
fad)yfaure Saly iiber.

Sn ihrem Berhalten gegen Reagentien jeigt die
Arfenfiure einige Abweichungen von dem der arfenigen
Siiure. Durd) Sdywefelwafferftoff entfteht in
fauver Lojung ein gefber Nicderjdhlag von Dreifad):
Sdwefelarfen, Arfenfulfid, AsyS;, inbem juerit
die Arfenfiure unter Abjdjeidung von Schwefel ju
arfeniger Siuve reducirt (As,0; + 2 HyS = As,0;
+ 2H,0 + 28) und dann gefillt wird. Da die
Fiillung bei gewshnlicher Temperatur langjam erfolgt,
fo fann biefelbe bejdjlennigt werden durd) Crhigen dev
Lofung auf 60 bi8 70° oder vorferige Reduction der
Arfenjinve zu arjeniger Siure durd) jdpweflige Stinre
amt beften im gefdlofjenen Glafe unter Druct 1), oder durd)
jdwefligiaures Natrium und Salzjdure. Da arfenige
Siiuve in fauver Lojung duvd) Schwefelwaferftoff jofort
Arfenfiiuve erft nad) einiger Beit gefiillt wird, jo fam
diefe Reaction zur Unterjdjeidung beider diemen. Doé
Pentajulfid, As,S;, erfolgt als gelber Miederidled
burd) Bufap von unterjdhwefligiaurem Natrivm gu emer
mit Salfinve verjesten Arfenfiurelsjung; oder durd
Siittigen von novmalem arfenfauvem Raliwm mit Schywefel
waffecftoff und Berfeung bes gebildeten Sulfarjenioted
(NagAsS,) mit Giiuve; oder durd) Sufammenfdymelier
von As,S; mit S, wie diefelben qus Arfenfiuveldjung
durd) Sdpefelwafferfioff gefillt werben. Salpeter”
jaures Silberammonium giebt einen vothovamnes
Nieverfchlag von avfenfourem Silberoryd, AgsAsOy
wiihrend das arfenigjauve Silberoxyd gelb ift; betbe'iu}b
in Salpeterfirre feid)t [68lid) und (6fen fich ouc)
Ymmoniaf. Bur Hervorrufung der Reaction ift
daber am wedmifigften, die nentralen Lojungen, welde
auf eine der Avfenfiiuren gepritft werden follen, Wt
falpeterfauvem GSilber u verfegen und dann mit emenf
®lasftabe umzuriifren, der mit Ammoniaf vorher b

1) Chem. JInduftr, 1885 (Leroy).
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fendhtet ift, umd fo nur ein Minimum von Ammtoniat
sur Aeit gupufegen. Die Anwendung ded Ammoniafs ift
erforderlid), weil da8 Silberfalz jowohl der arfenigen
wie der Arfenfiuve auf 1 Mol. Stiure 3 At. Silber ent-
hilt, fo daf in neutralen Lofungen bei der Berfepung
2 Mol. Salpeterfiiure frei werden, welcdhe die Abjdjeidung
bes Niederidhlages verhindern witrden. Sehr fdjarf
tritt die Reaction hervor, wenn man die Arfenjduve in
falpeterjourer Lofung auf frifd) beveitetes fohlenjaures
Cilber giefit. Veim Kodjen der ammoniafalijdhen
Ubjung wird nidht metallijhes Silber ausgejdhicden
(Unterfdhied von arfeniger Siiurve). Sdhwefelfanves
Magnefium bringt unter Bujas von Salmiaf und
Ammoniat einen yeien fryftallinifden Niederjchlag von
arfenfourem Ammonium - WMagnefium, Mg . NH,. AsO,
+ 6 H, 0, hervor, der dem phodphorfauven Ammoninm-
Magnefium fehr dhnlidy ift. IJn Lojungen von arfeniger
Giiure entfteht duvd) {dhwefelfaures Magnefium, Sal-
miaf und Ymmoniaf ein weifer amorpher, in Wafjer
leidt (o8fidher Niederjdhlag von Mg; Asy 05, Das
arfenfoure  Wmmonium - Magnefium  —  68lich in
15293 ZN. faltem LWaffer und nod) weniger in ammo-
niafhaltigem Waffer, leicht (B8l in verdinnten Siin-
wen — ift die Form, in weldjer alle Arfenverbindbungen
am jeydrfiten quantitativ beftimmbar find; trodnet man
fie bet 102 bi8 1059, jo bleibt Mg . NH, . AsO, jurit,
nad) bem Glithen pyroarfenjaurves Magneftum, Mg, As,0;.
Bon bem analogen Salz der Phosphorfinre unter
dheidet fid) Der Miederichlag dadurd), daf aus feiner
jouren Lofung durd) Schwefelwafierftofi gelbes Scywefel-
avjen gefillt vird, auferdem durd) die Feaction mit
falpeteraurem Silber. Goldchlorid in jauver Lfung
witd durd) avfenige Siiuve ju metallijdjem Gold vedus
ciet, indem diefe in Arfenjiure verwandelt wird, 4 AuCly
j{~ 15H,0 + 3 As;03 =— 4 Au + 12HCl 4
6 AsHyO4; felbftverftindlid) ift daher Golodlorid ofne
BWirhung auf Arfenfiure wnd fann diefe8 JReagens jur
~renmmg  und Veftimmung  beider Sduven neben
tiander dienen. Eifend)lovid giebt einen gelblich-
Weigen, flodigen Niederjdhlag vou arfenjauvem Cifenoyyd,
leidht [6glich in Mineraljiuren, unloslid) in Cifigiaure,
Cijigjaures Uranoryd fillt bei Gegenwart von
tiigfaurem Ymmonium arfenfoures Uranammonium,
unloglidy in Gifigftuve, Belid) in Minevaljiinren, beim
@Iﬁf)en m pyroarjenfaured Uranoryd, (Ur0,); As; Oy,
ibergehend. Schwefeljaures Kupferoryd giebt
fnen  bldulidgritnen  Nicderfchlag von  arfenfauvem
Rupfecorgd (CuHAsO,), [b8lid) in mmoniat und
M Giuren. Molybdinjaures Ammoniuml)
?‘ef}f beim Grbhigen, nidt in der Riilte, einen gelben,
Witallinifthen Niederjdilag von arfenmolybdinfaurem
nmn}omum [3(NH,)0, As, 05, 20 Mo 0, ], unlsslid) in
bfrbkt}_nter Galpeterfiure, (58lid) in Ammoniaf und aus
é‘ Uimg durd) Salpeterfiure wieder fillbar; viel

alsfiture obex Chlovmetalle mindern bdie Reaction.

tindloviiv, in randjender Salzfiiure aufgeldft und
53,‘,1 emer 8jung von arfemiger Siure oder Arfen-
tuee m roudjender Salzfinre (von 1,12 fpec. Gew.)
3\“38fﬁgt, giebt nad) Bettendorf nod) bei V500000

B

') Jnbresber. b, Ghem. 1874, ©. 282 (Debray).
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arfeniger Stinre anfangd eine gelbliche, dann briunfidye,
julest dunfel graublaue Tritbung ober einen Niederidylag
von metallijhhem Arfen mit 11/, 6i8 4 Proc. Binn.
Pean fann diefe Reaction zur Nadpweifung geringer
Meengen von Arfen in Antimon benupen, indem man
letered mit Salpeterfiure oxydivt, den Siuveiiberjchuf
vollig verdampft, den Riidftand in eimem verforften
PBrobecylinder in miglid)jt ftarter Salzjdure auflsft und
mit vaudjender Salifiiure verfegte Binndjloviteldjung
bingufitgt, wo fid) dann mur Arfen niederjdligt, wenn
die Galzjduve eine gewifje Concentration befigt. Ferner
fann diefe Reaction mit paffenden Modificationen dienen
jur Nadjweijung  gevinger Mengen von  Arfen in
Sdywefeljdure, Salzjdure, Brechweinftein, Magisterium
bismuthi u. a.

Die arfenfourven Salze von Blei, Cifen, Rinf, Man-
gart, Supfer, Nidel, Kobalt, Silber 2c., fowie Anjen-
metalle von Nidel, Kobalt und Cifen geben mit
Sdywefel erhist, flichtiges metallijhes Arfen und
Sdywefelarfen; mit Salmial erhitt, gehen bejonders
oie avfenjouven Alfalien, jdhwerer die alfalijdhen Crben
unter Berfliihtigung von Arfen in Chlormetalle iiber,
ebenfo arfenjaures Cijen- und Kupferoryd. Durvd) Cr-
biten mit dev fieben- bi8 achtfachen Wienge jauvem
fdwefeljaurvem Ammonium werden die arfen-
fourven Galze jdymeller jerfest ald durd) Salmiaf, inbem
fich die Arfenjoure ju fliichtigenr Anfen veducivt, 3. B.
mit-den Arfeniaten von Natrivm, Kalium, Maguefinm
wnd Blet, mit Wnfennidel und Avfentobalt.

Anwendung. Die Siure wird fabrifmifig dar=
geftellt zur Bereitung von Anilinvoth 1) (S. 956), al8
Gurrogat fitr Weinfteinjiure in der Beugdrudeved und
Tiicijhrothidvbevet und yuv Befeftiqung (Kothen) bder
Mordantd (S. 1188). Ju lepterer Induftrie ift das
Natvonfaly der Sduve durd) dag phosphorfaure Natvium
verbringt. ALS phavmaceutijde Priparate fithrt Hager?)
auf: Ammonium-, Chininum-, Kalium-, Natrium-,
Ferrum arsenicum, Calcaria arsenicica, Stibium
arsenicum. Die Siure dient aud) ur Tritbung
venetianijdher Glifer 3).

Sdwefelarjent). Das Arfen geht mit Schwefel
brei Berbindbungen, AsS (Realgar), AsyS; (Raujd)-
gelb) und Asy S;, e, von denen jedod) nur die beiden
erften unter dem Nomen farbige Wrfengldfer
technifche Wmwendung befigen. Diefelben entjprechen in
ihrer Bufammenfegung nidjt den natitrlid) vorfommen=
pen Minevalien Realgor und Raujdgeld.

A. Realgar, Sandbarad), Arjenrubin, rothe
Arfenblende, Raujdroth, rothes Arfenglas
(Arfenfulfid, Monofulfid, Sulfirr, Subjulfitr, untevarfe-
nigjaures Sulfid, hypojulfarjenige Sidure, Arsenium
sulfuratum rubrum), AsS mit 70,029 Arfen und

1) Behandlung von durd) Arjenjiure oder arjenbaltige
Qaugen in Anilinfabrifen Herbeigefithrten Wunben n Jtjdr.
9. Ber. deutjch. Jng. 1877, 21, 390.

2) Pharm. Praxis 1880, 1, 478.

3) Mitthl. b, BVer. f. Gewerbfl. 1887, S. 131.

4) Polypt. Journ. 211, 23 (Geliz); 232, 285
(Blejd); Journ. f. praft. Chem. [2], 12, 331; 14, 1 u,
145 (Miljon).
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29,971 Sdwefel. Das Mineral Realgar (Raujd-
roth, rothes Raufdgeld, rothe Arfenifblende)
ift morgenvoth), fryftallifict flinorhombijd); Brud) mujde-
lig bi8 fplitterig, Hiirte 1,5 bi8 2,0; fpec. Gew. 3,4 bis
3,6. Jm Olasfolben erhit, jhmilst e8, focht und jub-
limirt mit vother Farbe, beim Crfalten gelb werdend;
verbrennt in der offenen Glasrihre unter Entwidelung
von {dywefliger Stinre und jublimivender arfeniger Siiure,
giebt auf Kofhle unter Berbrennen mit einer weifgelben
lamme einen graulidyoeifen Raud), in der einfeitig
gejhlofienen Glasrihre mit 4 Th. neutvalem oyaljaurem
Kalium und etwas Kohlenftand oder mit 6 Th. eines
Gemenges von Chanfalium und trodener Soda einen
Arfenfpiegel. Siiuren find von geringer Wirkung davauf,
in Konigdwafier (68lid) unter Abjas von Schwefel, in
concentrivter Kalilange [58lid) unter Abjcjeidung von
dunfelbraunem Avfenjulfuvet. Unterfdheidet fich durd

Fig. 213. gevinge Hirte, gerin=
geves Gewidht und
orangegelben Strid)
leiht wvon  Foth-
gitltigers und Binno-
ber, bdie einen co-
dyenillevothen Stridh
haben.

Darftellung
bed Realgars im
Grofen. Diefelbe
fann gefchehen:

1) dburd) G-
hiten eines Ge-
menges von glei=

~dhen  Theilen
Sdjwefel und Acfentied in Thonrdhren mit
Borlagen, wobei fid) leptere mit fublimirtem Realgar
anfitllen. Der Schwefelfies [iefert den Schwefel, der
Arfenties dag Arfen. Nad) ftodjiometrijden Verhilt-
nifen miifite man auf 130,4 Schwefelties 152,1 Arfen-
fied nehmen, um 100 Realgar zu evzeugen; in der
Wirklichteit nimmt man von beiden gleiche Theile. Das
Crhigen der Thonrdhren gefdhieht in denjelben Galeeren-
ofen, wie fie jur Darftellung des Fliegenfteins verwandt
werbder.

Auf jadyfijden Hittten?) liegen 22 Robhren a
(Fig. 213) von 0,63 m Linge und 0,16 m Weite und
mit den 0,47 m langen und den 0,17 m roeiten Vo=
lagen b verfehen itber der gemeinjdjaftlichen Feuerung c.
Jm Gewilbe befinden fid) Flammengiige d. Man fitllc
bie Rohren zu 2/; mit dem Crzgemenge, lutivt die Bor-
lagen und erhitt die Robhren allmilig 618 jum NRoth-
glithen, yoobei Wafferdiimpfe 2c. durd) eine Heine Oeffuung
in den nidyt bejonders abgefithlten BVorlagen entweidjen.
Nad) zehn- big pwilfftindiger Feuerung [Gft man den
Ofen allmifig erfalten, nimmt aus den BVorlagen das
fublimivte ftreifige Rohglas und fdhmilt dafjelbe, um
ihm eine homogene Farbe u evtheilen, bei vajd) big jur
Rothgluth gefteigerter Hive in jdrig itber eine Feuerung
geftellten 0,95 m langen Gylindern von Schwarbled)
ober in eingemauerten gufieijernen Pfannen von 0,79 m

1) Riterotur auj S. 1158,

Axjen,
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Liinge, 0,21 m Breite und 0,52 m Hishe um.  Nad)
vem Cinjdymelzen (Liutern) jieht man die Unveinigteiten
ab, holt mit etnem Runbdeifen von Beit yu Beit Proben,
um die Favbennitance gu beurtheilen, und fept, je nady
dem man ein dunfleres ober bhellered Probuct Haben
will, unter ftetem Umrithren mit einem eifernen Stabe
Sdywefel ober Arfen zu. Sobald der vidjtige Favben:
ton erveidyt ift, da8 Glas vom Stabe bditmn abflieft wnd
nad) dem Erfalten jid) didyt 3eigt, 3ieht man die Unveinig-
feiten nod) mehrmal8 ab und [t die flitffige Mafje in
Formen von Cifenbled) ab, worin fie bei aufgelegtem
Dedel erftaret. Die erfolgenden Barren yerden 3o
fdhlagen und fo in den Handel gebracht.

euerdingd wendet man in Freibevg bei do
Realgardarftellung thonerne Rohren von 141 m
Linge und 0,10 m Weite, in jedem Ofen 12, an, weldye
wie Leudjtgasretorten an der mit Verfdhlugdedel ver-
febenen Hinterfeite mit Crzen beladen werden, welde
Arfenn= 1und Schwefeltied mit durchjchnittlich) 15 Proc.
Arfen und 26 big 28 Proc. Schjwefel enthalten. Das
abdeftillivte Sechwefelarfen fest fich in fleinen Tridjtern
von Cifenbled) ab, weldje al8 Borlagen an bas fpie
Cnde der NRetorten geftedt werben. Die Chavge fiir
die 12 Qylinder betrigt 400 kg, wird alle 8 Stunbden
erevert und ebenfo lange in Rothgluth erfalten. Die
Ritdftande mit 0,5 Proc. Arfen und 23 hig 24 Proc.
Sdywefel werden in Kilng oder Gerftenhifer-Oefen be-
hujs Sdywefeljinrefabrifation abgerdftet, dann in die Blei-
arbeit gegeben, nadjdem fie in Fortjdhaufelungssfen gut
geriftet {ind. Dad fublimivte Schwefelarfen fetit fid
in den Blechtrichtern ab, und erfolgt theils pulverig Gum
Umfublimiren), theil8 compact (jur Quterung). Die
Borlage wird erft nad) dreimaligem Bejdjicfen wegges
nommen. Beim Umfublimiven werden 200 kg Pulver
mit 6 Proc. Schwefel gemengt in den Galeerenofen
guritdgegeben unbd das dabei evfolgende Product geldutert:
Das Liiutern befteht in dem Schmelzen von 150 kg
Rohglas mit 18 bis 27 kg Schwefel wihrend /5 019
2 Gtunbden in einem Gifenteffel von 418 mm Dwdy
meffer und 575 mm Tiefe, wobei ein Firjdjrothes Pro-
buct (Stratgen) mit etwa 70 Proc. Arfen wd
30 Proc. Sclywefel erfolgt, weldjes aus pem Sefiel it

eiferne Pfannen abgeftodjen wird, und gwar erfolgt

37,5 bis 60 kg Johglas mit 75 Proc. Wnfen bol
Grzen mit 10 big 15 Proc. Avjen. Man erzeugt 3
nidhft ein arfenveidhes (fettes) Rohglas und giebt o8
evfordelichen Sefpwefel beim Liutern gu. Dos 3
fleinern dev Realgavftiice findet in Kugeltronmmeln Imt‘tj
Prither vourde in Freiberg das beim IHeimigen b“
Sdjrefeljiure mit Schwefelwafferftoff exhaltene @d)l.wf‘l'
arfen nad) dem Auswajchen und Trodnen in geidﬂolf“}“‘
eifernen Retorten unter Gasdruc 3uiammengefdlmglsﬂf
und auf Realgar veravbeitet; jept giebt man'banf”‘;
mit auf die Rilng und echilt davon arfenige v
fdhweflige Giiure.  Production von 303,3 t Hothgles
im Jahre 1885. 3 -
I dhnlicher Weife werden ju Ribas in @pa?} ;
aus 400 kg Bejdichmg, Halb Schwefelz, halb Arfer ”{:
innechalb 6 big 7 Gtunben etmwa 75 kg Hofglas et
ten, weldjed in Quantititen von 200 kg in 2 Sﬁmla“
abgeliintert wird, - Zu den dunfleren Sovten filgt
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hierbei 20 bi8 25 kg und u den felleren etwa 15 kg
Sdpwefel hingw. Die Sublimirrihren Hhaben von innen
nach) aufgen ein Anfteigen, weil dabei die Gluth in den-
felben woeniger in die Vorlagen fpielt und das geronnene
Product minder verzehrt.

2) Durd) Crhigen und Sublimiven eines
Gemenges von Wrfenifalfies mit rohem
Gdwefel. Bu Reidjenftein werden in denjelben
Oaleevendfen, welde zur Darftellung des Fliegeniteins
bienent, 26 Hohren mit einem Gemenge von 250 kg
vbjchem Cuzfdyliech) und 39 kg Rohjchwefel befest umd
durdyfdynittlidy) 75 kg rofes Glas exhalten. Bet defjen
Raffiniven in gufeifernen Pfannen werden auf 200 kg

nod) 30 kg roffinivter Scywefel jugefest und gegen .

214 kg guter NRealgar gewonnen. Die Ritdftinde von
ber Sublimation werben im Muffelofen abgersftet, wo
fie nod) etwa 35 Proc. arfenige Siinve geben. Realgar
s Reidjenftein enthielt nad) Budyner 34,97 big
36,57 Proc. 8, alfo 5,07 bi§ 6,63 Proc. mehr, als
AsS entjpredjen.

3) Durd) ujammenidmelzen von metal-
lifdem Arfen und Sdywefel. Bei diefem weniger
iibligen Berfahren wird nad) Georvgi juerft der bejt-
voffinivte Sehwefel in einer etfernen Scjale bei geliner,
120° nidyt iiberfteigender Temperatur eingejdymolzen
und nad) und nad) unter Umvithren mit eiiem eifernen
Gtabe basd gepulverte metallijche Arfen zugejest. Dann
bedect man die Schale und fteigert gan allmilig die
Temperatur b8 gum gleidjfsrmigen Sujammenjdmelzen
ber Maffe, was man mit einem eifernen Stabe unter-
fudt. War der Schwefel fehr vein, fo erhiilt man ein
quted Product, weldjes aber nidjt fublimirt werden darf,
weil fic) dabei nad) einander verjdjiedene Sublimate bil-
bo, querft Seywefel und gelbes Sehwefelarfen, dann
idwefelreidjes Arfen von pradytig hellvubinrother Farbe
und sulept eine dumtle, faft jdwarze, arfenveiche Ver-
bindbung. Nad) Gelis erzeugen fid) aud) veridjiedene
Troducte, je nachdem Avfen oder Schwefel im Ueberjdyuf
angewandt werben. Jm erfteven Falle entfteht fovallen=
artiges As S, tm lesteven eine anfangs dunfelgelbgritne,
toftijdies nad) eimiger Reit jdjon citvongelbe, jpride
Nafle, weldhe duvdy Ammoniaf oder Wirme fid) in
freten Schwefel und in As,S; jerlegen [Eft. Wirfen
Swefel und Anfen in den Verhiiltnifen AsS und

58 auf einander ein, jo entftehen Gemenge von Bis,
Trie unp Pentafulfiden von ver{djiedenen, aber jdhbnen
Savben, weldje unter dem Namen Firnftlider Real-
gav, Hiinftlided Operment, fidjijdes Orpin,
Urfenrubin vorfommen.

4) Durd) Erhigen von arfeniger Siuve
it Scywefel evzeugt fich Ffein von erftever freies
Product, weldyes fitr mandje Bwede weniger anwendbar
lem famn, 3. B, quv Reduction des Jnbdigos, sur Hagel-
Jiegevei ac. Auch die auf vorftehende Weife dargeftellten
Realgarforten- enthalten wahridjeinlich) arfenige Stinre,
n fie wicken giftig, wihrend ein Hund die natiir-
i) vorfommenpe Perbiibung bi8 ju 0,015 g ver-
tf“gg auf dag Bellgewebe gebradht, wirften fie ebenfall8
i), Blefd) 1) madyt bie bei diefer Fabritations-
\

!) Polyt. Journ. 232, 285.
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methode entweidhende Jdjweflige Stiuve mugbar jur
Darftellung von {dywefligianrem Alfali oder Schwefel-
foiure.

Cigenjdjaften?). Diefer Krper findet fidh in der
Natur, wird aber fiiv tednijhe Berwendungen meift
finftli) bavgeftellt. Das Mineval fowoh{ a8 bHas
finjtlige Probuct befien bei mujheligem Brudje eine
morgenrothe, ind Hyacinthrothe und Braune itbergehende
Sarbe, laffen fid) bei miBiger Hite jdhmelzen und jubli=
miven; da8 natiirliche Schwefelarfen evftavet fryftallinijd,
a8 fimftlige amorph). Dem Lidjte (dngere Beit aus-
gefet, erfallen Realgarfryftalle 3u gelbem Pulver.
Beim Crhigen in der offenen Glagrihre vor dem Lbth-
vobr entftehen jdyweflige Siiure und ein Sublimat von
arfeniger Sdure, auf Kofle tritt BVerbremmung mit
weiBgelber Flomme und graulihweigem Raudje ein.
Beim Crhiten mit 4 TH. neutvalem oxaljauvem Kali
oder mit 6 Th. eine8 Gemenges von Cyanfalium und
trodener Soda in der gejdhlofjenen Glasrohre vor dem
Lothrofre entfteht ein Arfenipiegel. = Trodenes Cyan-
falium zerlegt das Scywefelarfen hierbei nidyt volljtindig,
fondern e8 entfteht neben Arjen Sehwefelcyantalivm und
ein nidt weiter zerfesbares Schwefeljaly des Arjens.
Jit dem Schwefelarien eine griofere WMenge Schrefel
beigemengt, fo evhilt man iiberhaupt feinen Spiegel,
auc) farm durd) die Wnwefenheit eined leicht veducir-
baven Metalles bdie Cntftehung ded Arjenjpiegels ver-
hinbert werben, indem dad Veetall das Arfen bindet.
Cin Koflegufats begiinftigt die Abjdyeidbung des Anjens
beim Scymelzen mit fohlenjourem Natrium. Realgar
ift leidptflitchtiger als Raujdgelb, und lepteres fliidhtiger
al8 arjenige Stiure; ift in Wafjer, Weingeift, Scwefel=
fiure und Salzfture unloslid), in Salpeterjiure, Kinigs-
wafier, Wepalfalien, alfalijhen Crden und Scwefel-
alfalten (68(idh).

. Anwendung. Diefer Kirper findet hauptfudlich
nadyftehende Berwendung:

a) al8 Malerfarbe, jedod) faft gany durd) dyrom-
faures Blet verdriingt;

b) in ber Feuerwerferei zur PDervorbringung
intenfiver weifger Flammen (Signallidter), 3. B. jum
inbianijdjen Weikfener, wozu eine Compofition von
24 @alpeter, 7 Scpwefelblumen und 2 Realgar ver-
wanbdt wird;

c) jurt Sdhrotfabrifation, wobei dag Arfen ing
Blei geht und der Schpwefel einen Kupfergehalt des
lesteren ausjcheidet ;

d) in der Rattundrudevei wd Farbevei in

- Ralilauge geldft ald Reductiondmittel fitr den in Waffer

unfoslidjen oxydivten Jnbdigo;

e) 3n der ®erbevei, namentlid) dev Weifgerberei,
sum Gnthaaven der Sdaffelle, die Hauptjicylichite Bex-
wendimng.

B. Raujdygeld, Auvipigment, Operment,
gelbes Arjenglasd (Anfentrifulfid, Superfulfitr, Sul-
fio, arfeniges @ulfid, julfarfenige Stiuve, Arsenium
sulfuratum citrinum), As,S;, wmit 60,9 Arfen und
39,1 Scwefel.

1) Berhalten von Jod zu Realgar im Journ. f. praft.
Ghem. [2], 34, 505 (Sdhneider). _
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Borfommen RKommt ald Ranjdhgeld (Huri-
pigment, Operment, Rifigallo — vom italie-
nijdjen Rosso gelo, woraus Rofgel, Raujdjgeel, yulett
Raujdigelb entftanden ift — Orpiment, gelbe
Arfenitblende) in der Natur vor, wird aber filr die
Bwede der JInduftvie meift finfilid) davgeftellt. Das
Mineval befit eine gliingend citvon- ober orange-
gelbe Farbe, die beim Rerreiben ein pomeranzenfarbiges
Pulver giebt, ift vollfommen {paltbar in diinne, biegjante,
ourdhfidhtige Blittdhen, Hiirte 1,5 big 2, fpec. Gew. 3,4
bi8 3,5 ; verhilt fid) beim Crhisen wie Realgar und (bft
fid) in Salpeterjiuve, Kalifauge und Ammoniaf.

Darftellung. Man erhilt diefes Product durd)
Fillen mit Schwefelwafferftoff in einer Léfung von
arfeniger Siuve, durd) Fdllung einer Mijdumg von
Sdywefelleber{ojung und arfenigiauvem RKalinm mit
@alzjdure, durd) Crhien von arfeniger Sdure mit
fohlenjonrem Kalium und Schwefel und Berfesen des
entftandenen Sulfofalzes durd) Sehwefeljiuve, durd) Er=
hisen einer Lojung von arfeniger Siuve in Salzjdure
mit unterjdwefligiaurvem Natrivm. — Behuf Darftellung
im Grofen erhitt man ju Reidjenftein ein Gemenge
von arfeniger Siure mit 5 Proc. gepulvertem Sehywefel
in den Roffiniviefieln firr weiBes Arjenglas (S. 1169)
vorfiditig bet allmilig fteigender Temperatur big jur Roth-
gluth, wobei Dimpfe von Raujdigeld fich erheben und in
den Trommeln yu einer glafigen Maffe sujammenidymelzen.
Bei hiherer Tempervatur entweidjen viele Diimpfe uncon-
denfirt i die Flugftaubfammern, bei ju jdwadjem
Heuer entfteht in den Trommeln viel pulverformiges
Raujdygeld. Sepst fidy an einem in den Hut einge-
bradjten Gifenftabe fein Bejdhlag mehr an, fo unterbricht
man die Operation, nimmt dag8 Glag aus der Trommel,
unterwirft dafjelbe einer nodymaligen Sublimation, jud)t
die guten Stitde aud und giebt die {dylechten ur nidyften
Bejdjicdung. Aud) jondert man wohl nad) der erften
Gublimation dag gute Geldb ald8 Handeldwaare ab,
fhmilzt dag ftreifige Gelb nodymald um und giebt das
PBulver zum nid)ften Sublimiven.

Jn Freiberg thut man behufs Crzengung von
Faujdhgelb bei der Darftelluug von weifem Arjenglas
2 Proc. Schywefel anf den Boden der Raffinivefjel, bringt
davauf da8d rfenifumehl und exhist. Der Sehwefelgehoalt
de8 Productes betriigt wenig itber 1 Proc.

Dag Raujdigeld des8 Hanbdeld fommt dem natiiv=
lichen uvipigment, mit Ausnafhme des Perlmutter-
glanges und bes verjdjiedenen Structurverhaltens, fuper-
lidh jehr nafje, giebt aber ein weniger infenfives Pulver
und zeigt eine wefentlicy abweidende Aujammenfesung,
indem daffelbe umt groften Theile (b8 zu 95 Proc. und
mebr) aus arfeniger Siure befteht und nur wenig eigent-
liches Opernent enthiilt. Guibourt fand darin 94 Proc.
arfenige Sdure und 6 Proc. Dreifac)- Schwefelarfen.
Die Aufommenjepung jdwantt je nad) der Farben-
nitance. Nad) Winfler und THiel enthalten die hel-
leven ©orten big 97, die dunfleren 1 bi8 15 Proc.
arfenige Saure. Budyner fand im doppelt raffinirten,
tntenfiv gelbgefiirbten Arfengla8 von Reichenftein nur
1,05 Proc. 8, entfpredjend 2,68 As, S;, desgleichen bei
minder infenfier Fivbung 1,34 S = 3,43 As, S,
und in gelbem duvchffeinenden gefiveiften Glafe aus
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etner andeven Quelle 2,56 8 =— 6,4 As, 85, jo baf gel
bed Sdpwefelarfen, weldjed eine fleine Oimantitit Scwe-
fel al8 in Ymmoniat unlBslid) juciiclift, nahegu 93 bis
97 Proc. arfenige Siure enthiilt und jomit an Giftig-
feit [etever nur wenig nadyjteht. Gewdhnlic) judyt man
da8 Berhiiltniff der Ingrediemgien zur Hervorbringung
einer beftimmten Mitance duvd) Berfudje im Kleinen
feftsuftellen. Dag ftochiometrifdhe Verhiiltnif (2 As, 0,
+ 98 =2As,S; + 380,, alfo 100 arfenige Stiure
auf 75 Scjwefel) giebt fein {dhones Product.
Cigen{djaften. Sdyon citronengelb, jymilyt su
einer tubinvothen Flitffigeit und erftarrt zu halbdurdy
fidtigem rubincothem Olas. Bov dem Lthrohr eigt
fidy ein dfhnlides Berhalten, wie bei Realgar; beim
Symelzen mit jauvem {dywefeljancem Kaliwm entftehen
fdweflige Saure, arfenigjaures und dwefeljoures fo-
lium. Olithende Wetalle (Cifen, Silber ac.) entsiehen den
Diimpfen de8 Sclywefelarfens den Sehwefel wnd nehmen
aud), wenn im Ueberjdhufp vorhanden, Arfen auf; glit
Bender Kalf giebt Arfen, arfenfoures Calchum wnd ein G-

- menge von Arfenfulfid und Sdywefelcalcium. Das Sulfid

Uoft fidh) in Eochenden fohlenfauren Alfali- und in Aepalfali-
lougen (2 AsyS; + 4 KOH=KAs0, + 3K AsS, +
2 H,0); aus erfteren Lojungen jdeidet fich beim Crtal
ten eine PBerbindung von Wrfenjulfiic mit Schwefels
falium ab und in Aufldfung bleibt Wrfenperfulfidtalinm;
aus lepteven Lojungen jdjeiden Metalloxyde von Silber,
Blei 2c. Schwefelmetalle ab, wenn bdie Fliiffigheit alfo-
lijd) bleibt. Aus den Lojungen des Sulfids in Ack
alfalilangen, weldje arfenigjouves Laliuwm und Kalinm
julfarfenit enthalten (4KOH + 2 As, 8; =K As0, +
3 KAsS, + 2 H,0), fillt Salijtiuve gelbes Sulfid,
unf(68lid) in verbitnnter Salzfaure; beim Kocjen mt
concentrivter Salzjiiure verflitdhtigt fid) viel Arfencylorid.
Das Tifulfid bft fid) leicht in Schwefelalfalimetallen
unb bifdet damit gelbe unbd rothe Sulfofalze oder Sull
arfenite (3K, S + Asy S; = 2 Kj As S;), an8 denen
Giuren das Scwefelarfen wieder fillen. Die Loslidy
feitgverhiiltnifie {ind wie bie des Realgars, nur [Hft fid)
aud dem fitnftlidjen Product jufolge feiner Bereitung®
weife durd) Waffer arfenige Siiure aussichen , weshold
daffelbe viel giftiger al8 Realgar ift. i
Bur Beftimunumg des Gehaftes an arfeniger Siure
evmittelt man den gawyen Arfengehalt in eivemt Theile
der Subftany, in einem andeven den Schwefelgehalt durd)
Auflsfen in Konigswaffer und Fillen durd) Chlovbaryu,
beredynet denjelben auf AsS und findet bann den O
Dalt an As, O3 aus der Differens. 3
Anwendung. Diefe ift eine verhiiltnifmifiy 8¢
ringe, nimlidy: <
a) A8 Malerfarbe?) unter dem Namen KINigE
gelb, wobei man bas natiivlidje Sewefelarien P
fitnftlichen wegen feiner fdjmen Farbe und geringer
Oiftigheit vorgieht. Durd) Chromblei wnd Pifrinfine
ift diefe Farbe faft gany verdviingt.
b) AB Haarvevtilgungsmittel 2 (Rhusms
ber Orientalen). Um dafjelbe gu bereiten, ritfrt ma};
1 h. natiirliches Operment und 5 Th. Yepall 1

1) Gijengeitung 1886, Nr. 43 (Hodel).
2) Pharm. Eentralhalle 1867, Nr. 29.
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4 Zh. heigem Waffer an; oder 3 THh. Operment und 15 T.
Uestalf; ober mengt man 4 TH. epfalf mit 1 TN
Raujdygeld, fod)t dad8 Gemenge mit 32 Th. ftarfer
Ralifouge und untevjudht die Flitjfigleit dadurd) auf ihre
Gtirfe, dbaf man in diefelbe eine Feder eintaudyt, deven
Fahue fi) al8bald ablbfen mup. Bei der Anwendung
reibt man die ju enthaarvende Stelle vafd) mit dem
Rhusma ein und wifd)t al8bald wieder ab, el bdie
©ubjtan fehr dgend wivft. Dad Rhusma enthilt
arfenfaured Calcium und Calciumiuljarjen. Anudy erfolgt
ba8 Rhusma (3. B. jum Cnthaaren der Felle fleiner
Thiere in der Weifigerbevei) durd) Anrithren von 9 TH.
frijd) gebranmtem Kalf und 1 TH. Operment mit Wafjex
s einem Brei. Weniger jdjidlidye, ebenfalld gute Cut-
haavung8mittel erhilt man durd) Cinleiten von Schwe-
felwafjerftofjgas in breiformige8 SKalffhydrat bis jur
Cittigung oder Anvithren eined Gemenges von 3 Scywefel-
natviumt, 10 Aepfalf und 10 Amylon mit Waffer; odex
durd) Wnfldfen von 8 Proc. Sthwefelarjen in Schwefel-
natvium{fung.

¢) In der Farvberei, frither zur Hervorbringung
eined fehr douerhaften und glingenden Gelbs vom tiefen
Goldgelb bi¢ yum hellften Strohgeld, indem dafjelbe in
Ammoniaf gelft, Seidenwaare durd) die Lofung gezogen
und a8 Wmmoniaf in der Wiirme verdunftet vourde.
Durd) Pifrinjiuve verbriingt. — Bur NReduction des
Jndigod (Opermentfiipe) in der Fiivberei ; bei Herftellung
von Glagperfen in Muvano.

C. Arfenfuperjulfid (Pentajulfid, Suljorfen-
fiure), AsgSs, mit 48,4 Arfen wnd 51,6 Sehwefel.

Darftellungl). Cutfteht durd) Siittigung einer
Lbjung von novmalem avjenanvem Kalinm mit Schwefel=
waffecitoff (K3 As O, + 4 Hy S =— K3 AsS, +
4 Hy,0) und Berfepung des entftandenen Sulfarfe-
uiate mit Siiure (2 K3 AsS; + 6 HCl = 6 KCl
T 3 HyS + AsyS;). Beim Fillen einer Arfenfiiuve:
(5jung mit Schwefelwafferftoff entfteht ein Gemenge von
A,s; S; und Schwefel, weldjes beim Schmelzen As,S;
giebt,

Cigenfdjaften. Oelbes jdymelzbares Pulver, wel-
tes fidy vor dem Lothrohr und zu Lojungsmitteln wie
Roufdgeld verhilt.

Arjenwaijerjtoff, As Hy, mit 96,15 As und 3,85 H.
Darftellung. Das relativ teinfte Go8 mit fehr
enig beigemengtem Wafferfioff exfolgt beim Behandeln
von Arfennatrium ober Atfenfalium mit Waffer oder
belfe}f mit fehr verditnnten Sduven. Da8 Wrfen=
Mofrium: a¢. erfolgt durd) Grhigen von Natvium in
?,I_,"im‘?aﬁerftoﬁ, weldjer aus arfenfaltigem Bint beim
e in Salftiuve oder dreifady verditnnter Schwefel-
lture exseugt ift (Asy Zng + 6 H Cl=3Zn Cl; +
2AsH;). Das lestere Berfahren der Darftellung it
Veliger wmftdndlidy -wnd minder gefifhelich a8 bas
Wltere, aber man evfiilt unveineren und weniger Arfens
Nofferftoff, indem dag meifte UArfen metallijd) guriid-
libt. "Das Arfemyint erhilt man durd) Erhigen
Sleidyer Theile pon fein granulivtem Bink und gerftogenem

') Ghem. Btg. Reper. 1886, Nr. 37; 1887, S. 270.

Muspratt, Ghemie, bearh. v. Stohmann u Kerl. L

Arjen.
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Arfen in einer Thonvetorte oder in einem bedectten Tie-
gel. Statt Avfenzint fonn man and) Wrfenzinn anwen-
ven, jowie fid) da8 Gas aud) beim Uebergiegen von Bint
mit verditnnter Schwefelfiure oder Salzfiure, weldye
avfenige ober Arnfenfiuve enthilt, entwidelt. Jn lepterem
Falle wird das Binf fowohl auf Koften de8 Sauerftofis
pe8 Waffers, al8 aud) desjenigen bder arfemigen oder
rfenfiure oxpdivt und doad veducirvte Wrfen vereinigt fid
in statu nascendi mit dem im EntftehungSmontente
fich befindenden Wafferftoff su Arfemwafferftoff. Das
Gas wird itber ausgefodjtem TWaffer mit grifter Bor-
fiht oufgefangen. — Aud) beim Bujanumenbringen
von arfeniger Siuve, Kalihydrat und arfenfreiem
Aluminium entfteht nady Johuion Wrfewwafjerftoff
(3AsH; 05 +6A1+18KHO=3AsH;+ 3 A1, K;0,),
inbem man eine mit ihrem halben BVolumen Waffer ver-
ditnnte Uepfalildfung mit der arfenhaltigen Subftany
und einigen Stitden Aluminiumdraht verfest.

Davy erzeugt dad8 Gas dadurd), dap man Waffer
der arfenhaltigen Subftany, dann Natriwmamalgant in
fleiner Menge bimufiigt. Natviwmamalgam it leicht
avfenfrei davzuftellen, wihrend Aluminium nid)t immer
avfenfrei ift. — Nad) Benhofl) entfteht Arfenwafjer-
ftoff bei Bergiftungen ntit arfeniger Stiuve durch) Schinmuel-
vegetation in Leidjen.

Cigenjdjaften. Farblofes, hichft unangenehm
fnoblaudhartig rviedjendes Gas, weldjed fid) bet — 40°
au einer Flitjfigleit verdidjtet. Gasdidite 38,9 (H=1)
oder 2,69 (Ruft = 1); leid)t ent3iindlich) und mit bltiu-
lfoeifer Flamme m arfeniger Siiure und Waffer
verbrennend, auf einer in die Flamme gehaltenen falten
Porzellanplatte oder einem Platinbled) metallifd) gliin-
sende jdhwarzbranne Fleden von wetallijdem Arfen
Diefelben entftehen aud) in
Oejtalt eined aug mifroffopijdhen reguliven Octaedern
gebilbeten jdwarzen metallijd) glingenden Ringes unter
Berfesung de8 Gafes in Wafferfioff und Arfen, wenn
man bdafjelbe durd) eine nicdht zu weite Slasrihre leitet
und Oiefelbe an einer Stelle zum febhaften Gfithen
erhist. Dabei geben 2 BVolumen des8 Gajes 3 Volu-
men Wafferftoffgas. Die Wrfenflecen verbrennen beim
Crhigen an der Luft unter Knoblaudhgerud). Ein
Rintjpiegel?) unterdjeidet fidh vom Arfenjpiegel durd)
anbere Farbe und bei Butritt ber Lwjt duvd) vajdhe
Orydation zu weifen Anfliigen.  Leidht orydable Me-
talle Natrium, Kalimm, Binu 2.) in dem Gofe er-
hist, entsichen demfelben Avjen unter Wafferftoffentbin-
dung, Metalloxyde, 3. B. Kupferoryd, geben neben Arfen=
metall Waffer, eine Reaction, auf weldye fid) die Beftim-
mung ded Avfemwafferftoffs bajict. Dasd ©as ift ein
verhiltnigmigig fdwad) wirtendes Reductionsmittel fiiv
Giiuven. Daffelbe wird durd) meutvale und mit Scywefels
jiure verfeste Chamileonldjung, jowie aud) Antimon-
waffecftoff serlegt?). Ofme in trodenem Sauerfioff bei
gewihulicher Temperatur fid) ju vevdinbdern, wird dad
®as von [ufthaltigem Wafjer abjorbivt und langjam

1) Beitdhyr. f. analyt. Ghem. 23, 117.
2) Polpt. Journ. 186, 226.
3) Beitidgr. T analyt. Chem. 17, 347.
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serfest; Alfafihydrat veriinbert weber naf nod) troden
pen Arfenmwafjerftoff, wohl aber wird Antimonwafjerftoff
davon 3erfegt, weshalb die Amwendung von Kali bei der
Marih’jden Prdbe (S. 1205) die Crfennung von
Arfen neben Antimon vereinfacht. BVeim Cinleiten des
Gajes in Metallldfungen von neutralen Metallen ent-
fteht neben Laffer und  freier Shure Wrfenmetall
(6 CUSO4 + 4 ASH_o, =2 Cu3A92 =6 SH204),
aber arfenige Siuve unter Abjdjeidung des Metalles
bei Gold= und Silber(sjungen (6 Ag, 0 + 2 AsH;
— 12 Ag + As; 05 + 3 H;0).  Man benupt die
erftee Reaction ur Crfenmumng eined Gehaltes an
Wafferftoffgas in Arfemwafjerftoff, indem [eptered in
veinem Ruftande vollftindig von einer Kupfervitriol
(Bjung abforbirt wird; die leptere Reaction (Behanbdlung
mit falpeterfourem Silber oder mit Soldehlorid, weldes
unter Bildung von arfeniger Stiure damit Silber ober
Gold giebt), um dad Arfen aus dem Gafe in eine andere
fafbare Forme zu bringen. Die Reaction auf jalpeter-
faures Silber wird ur Crfenmung von Arfen wed-
mifig nad) Hager in der Weife audgefithrt, daf man
in einen Probecylinder oder in ein Kolbcjen 5 big 7cem
LWaffer und dagu die auf Arfen 3u priifende Subftany
bringt, ein bohnengrofes Stiid Natrimmamalgam hingu-
giebt ober a8 Probevohr mit eimer LWjung von 2g
Aeptali in 7 bis 8 cem LWafjer verfieht, dann bdie arjen-
haltige Subftany mit einigen centimeterlangen Aluminiume=
drabtftiiddhen hinguthut (S. 1209) und lepteren Falls
erhist, nachhem auf die Proberdhre ein Kovf mit einem
6 bi8 8 cm (angen Glasdrohre geftect und iiber lepteves
eint fleimer Tridjter geftitlpt ift, weldjer ein Biujdden
mit falpeterjouver Silber(sfung getviinfter Glaswolle
enthilt. Bei Wnwefenfeit von Arfenwafferftoff wird
lestere grou bi8 metallijd) glingend fdhwary vom me-
tallijhemn  Silber ; Antimonwafferftoff erzeugt mit
Gilberldfung fein metallijdjes Silber, fondern Antimon-
filber. Wird Wrfenwafierftoff in eine mit Salpeter-
fiure angefiuerte Lojung von jalpeterfauvem Silber ge-
leitet, Bromwafier hingugefitgt und filtrivt, o fonn
man im Filtrat mit WMagnefiamirtur Arfenjdure fillen.
Qe Chlovplatinlsfung geleitet, giebt Arfenwafferfioff
{chwarzgraues, Pt As HO, weldjes, im Kofhlenjaureftrom
erthibt, in Pty Asy, und an der Luft evbipt, in Platin
iibergeht. Vet Eimwirfung von Arfenwafjerftoff in der
Kiilte auf Phosphortrichlorid entfteht vothbrauned Phos-
phorarfen (PCl; 4+ AsH; =— P As + 3 HCI). IMit
Arfentridylorid giebt Wrfenvoafierftoff Arfen und Saly-
faure (AsCl; + AsH; — 2 As 4+ 3 HCl). Oryda-
tiondmitte(, vie Salpeterfiure, Chlor, Brom, Jobd 2c.,
serfegen das Gas unter Bilbung von Ehlor-, Brom-,
Jodwafferftoff neben Arfendhlorid, Bromid und Jobid.
Beim Cinleiten de8 Gafed in Salpeterfiuve entftehen
arfenige und Wrfenfiuve und in concentrivter Sehwefel=
fiure wird pa8 Gas, geradbe wie Schwefelwafjerftoff,
unter Bildung von jdwefliger Stiure jerfest. Scywefel-
und Arfenwafjerftoffgas exiftiven bei gewdhnlicher Tem-=
pevatur nebent einander, jecfepen fich abev bet Hihever
Temperatur, 3. B. bei der Siedehitse ded Duedfilbers
(3 HyS + 2 AsH, — As,S; + 12 H). ird
mittelft arfenaltiger Schwefeljiure aus Schwefeleifen
Seywefelwafierftoff entwidelt, fo fdeidet fich) Schwefel-
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arfen a8 gefber Anflug ab. €8 Yann aber, wenn ne-
mentlic) aud) da8 Scywefeleifen Arfen enthilt, Arfen-
wafjerftoff in den Schwefelwafierftoff gelangen. Arfen-
freie8 Sdpvefelwafferftoffgas laft fid) duvd) Erwdvmen
einer Lwjung von WMagnefinmhydrojuifid  Herftellen,
weldje leptere nad) Gerhard dadurd) erhalten wirh,
daf man die Hydrojulfide dev Alfalien ober audh) Schwefel-
calcium mit einer dquivalenten Menge Magnefialsjung
(Suffat ober Chlorid) mijtht. Wird die Ljung ayf
etiwa 70 big 80° €. erwivmt, fo entwidelt fid) fehr gleid):
miifig Shwefelwafferfioff, itber 95° hinansd aber nidy
mehr. Dad Sdywefelcalcium wird durd) Glithen von
©ips mit Kofle hergeftellt. Lenz ) reinigt aus Sehwefel-
eifen exzeugtes Sdywefelwafjerftoffgas durd) Wajdyen mit
verbiinnter Sal3fiiure von Arjen. Ueber erbhipten Scywe-
fel und PBhosphor geleitet, entftehen Schwefel- wnd
Phosphorwafferftoff, Arfen, Arfenulfid wnd Phosphor-
arfen. Der eleftrifdhen Ueberftromung ausgefest, gelt
As H3 in ASHQ iiber.

Fefter Arjenwafjeritoff, As,H,, entfieht ducd
Cinwivfung vou najcivendem LWafferftoff auf Arens
verbindbungen bei Gegenwart von Salpeterjiure old
vothbraunes Pulver.  Daffelbe gerlegt fid) bei 200°
in Arfen und Wafferfioff und vevglimmt an dev Yuft
mit gelbem PLidjte. Wibhrend die fefte Subftany beim
Ginathmen de8 Staubes davon eine Enijiindung der
Sd)leimbinte herbeifithrt, jo ift der gasformige Arfens
wafferfioff fehon in Dden geringfien Diengen ungemem
giftig?). Der Chemifer Gefhlen ftarb (1815) nad)
neuntigigen fitvdjterfichen Qeiden, nadjdem ev an den
Stipjel eined CntwidelungSappavated gevodjen hatte.
Nady einer Stunde befiel ihn heftiges Crbreden, dann
die fitehterlichften Rrimpfe, gegen die Fein Medicament
felfen woollte. Auf einer vheinijdhen Hittte ftavben duct
Urbeiter unter den griflichften Schmergen wnter den
Symptomen einer bejonders durd) Blutharnen davalte
vificten Arfenvergiftung, weldye filberhaltiges Bint von
der Werfbleientfilberung nad) Partes’ Procef mit Saly
fiuve behandelt fatten. TWahridjeintich ift das Werfblet
oder Binf arfenfaltig gewefen und es hat fich Arjer
waffecftoff entwidelt, da ein etwaiger Arfengehalt ber
Stiure foldye Wirfungen wofl nidht auszuitben nen}to(f)“-
Sn Beigrtiumen firr Drahtwerfe und Berzinferei font
fidh bei Anwendung arfenhaltiger Salzftuve oder arfen”
Daltigen Rints Arfenwaferftoff entwideln, durd) det
ey ju bemerfen und durvel) ftavfe Bentilation 3u 0
feitigen, am beften durd) Anwendung arfenfreier Mate-
viafien ju vevmeiden. Beim Lothen des Bleies mit
Wafferftoff 3), weldjer leidyt arfenpaltig ift, befeitigt mat
den Arfenafferfioff dadureh, daf man wihrend des Lothent
dag Gas durd) eine in die Bleivohrleitung eingefdjlte’
Gifenvifre fireidjen (§jt, weldhe bis aur Rothgluth &
bist ift. uch beim Fitllen Heiner Luftballons mit arfer
haltigem Wafferftoffgas find Ungliicsfilie vorgefonumer-
Beim Entwideln des Gafes mupp mit der gropten Sory

1) Btidhr. §. analyt. Chem. 22, 393.
2; ﬂ)barm.f@entralbaﬂg 1867, M. 3. rjengehalt D
Bimmerluft in Btjdr. §. analyt. Chem. 12, 174.

8) €hem. Centralbl. 1875, ©. 649
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falt davauf gefehen werden, daf feine Gasblaje fret in
bie Atmofphire tritt.

Der Arfenwafierftoff gehort gleid) dem Phosphor-
wafferftoff dem Typus Ammoniaf 3u, und dHas Arien ift,
wie Gtidftoff und Phosphor, ein dreiwerthiges Clement.

Bur fidgern Nadyweifung bder geringjten Mengen
Utfen (nad) Otto nod) /100 mg arfenige Siiure), 3. B.
bei Bergiftungen?), bindet man dag Arfen an Waffer-
ftoff, indem man bdie Berbindbung (avjenige Siuve,
Urfenfiure ; Schwefelarfen muf suvor, 3. B. duvd) Brom=
waffer, in diefe Verbindungen verywandelt ober in alfali-
jder Lofung angewanbdt werden) mit avjenfreier ver
diinuter Scwefelfinre?) und arfenfreiem Bint 3u-
jommenbringt und a8 fo ober auf -eleftrolytijchem
Wege 3) entwidelte Gad in dem Marih’ jden Appa
rafe priift. Was bie Bertheilung bdes Arfens nad)
Pergiftungen im thievijhen Drganidmus betvifft, jo
fand Ludwig in der Leber die griften Arjenmengen.
Johufon und Ghittenden fanden in Magen und
Milz 0,0104, Nieven 0,00825, Leber 0,00811, Lunge
ud Hery 0,00329 Proc. metallijches Avjen, in bex

Fig. 214.

Blofe mevtlide Spuren, dagegen nidts im Gehivn;
- emem anderen Falle waven in je 100 TH. vorhanden
w Peber 0,00338, Gehivn 0,00004, RNieve 0,00515
ud Musteln 0,00012 Th. Arfen; in einer anderen

Qei;f)e in der Qeber 0,0033, im Gehirn 0,000026 Proc.
T)en.

Der Marih’jde Appavat) (Fig. 214) befteht in
der Dttp? {chen Wg?biﬁ?ft?on aué) einerg 100 bi8 200 ccm
faffenten Flajdge @ mit Tridhtervohr und Kugelvohr b,
batan da8 Glasrofhr ¢ mit Stitden von Chlorcalchunt
und Ralifydrat wijcjen awei loderen Baummwollen=
N

. 7) Sonnenjdein, Handb. v. geridhtlichen Chemie. Ber:
lin, zf?“ifﬁmulh; Dtto, Ausmittelung der Gifte 1884
oy Lxienfreie Sdwefel: und Salpjiure fefert
e Vie deutjthe Gold- und Silberjdeiveanitalt, vormals
s II" in Frantfurt a. M. — Die bei Concentration der
fﬁt% - Sdhwefelfiure in der Platinblaje iibergehende Swefel=
i te it arjenfrei. — Urjenfreics Jinf liefert u. A, die

rgm Aron irfd) in Halberftadt.

4; Bharm, Central. 27, 608 (Wolff).

Btidr. 1. analyt. Chem. 5, 298,
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pfropfen.  d FReductiondrdhre von bleifreiem, fchroer
{dymelzbavem OGlafe, 0,3 bi8 0,4 m lang, 5 bis 7 mm
im Qidyten weit und von 1,5 mm Glasftirfe, an vier
oder fimf Stellen nid)t zu eng audgejogen und mit
ihrer Spige redytwinfelig nad) oben gebogen. Mean thut
in die JFlajdje @ reines gefornted Bint mit fo viel
Baffer, daf die Tridjtervohre abgefperrt ift, gieft durd)
ba8 Trichtevrohr mit dem jwei- bi8 dreifachen Gewicht
Waffer verdiinnte Scwefeljtiure ein, wodurd) jofort eine
Wafjerftoffentwidelung eintritt. Sobald von dem Gas
bie Luft aud dem Apparate verdriingt ift, erhist man
pa8 ohr vor der hinterften ausdgeyogenen Stelle mit
ber Bunfen’{dhen Gaslampe big yur Rothgluth waib-
rend 15 big 20 Minuten und 3iindet dad Gad an Her
Opite, aber nicht zu frith, an, weil jonft eine Cyplofion
entfteht. Reigen fid) nad) diefer Beit feine Arfenfpiegel
im Gladrohre umd feine jdhwarze Flede an einer Por-
sellanplatte, weldje in die Flamme gehalten worden, fo
find bie Jngrediemyien, wie e8 erforderlid), avfenfrei.
Um fich nod) weiter von bder Abwefenheit von Wrfen
su itberzengen, fann man, duvd) Umbdrehen der Spige
der  Feductionsrihre, dag Gas
in eine Ljung von jalpeterjaunvem
ilber leiten, weldje nidyt getvitbt
werden darf.  Reigt fih Arfen
abwefend, o -gieft man die auf
Arfen zu priifende Flitjfigleit in
fleinen Portionen, weil jonft die
Wafferftoffentwidelung u  ftitc=
mijd) wird, in die Flajde a und
unterhilt durch Sujats von Selwe-
feljiure die  Gagentwidelung.
Wird jest die Rihre etwa 10 mm
vor der exften ausgezogenen Stelle
wieder ind Glithen verfest und
ba8 Gas an der Rihrenjpite an-
gesiinbet, fo erjdjeinen bei An-
= wefenheit von Arfen Spiegel an
der Berengung der Rihre, fowie
fhwarzbraune, metallijeh gliin-
genbe Fleden auf einer in bie
bliulidhe vauchende Flamme gebracdjten Porvzellanplatte.
Dadurd), dof man nacd) und nad) an jeder Verengung
einen Gpiegel Hervorbringt bei Bhinveidhendem Arjens
gehalte, exhalt man duvd) Ber{dyneiden dev Rifhre ge-
nitgendes Material zur Priffung. Die Kugelrdhre b,
jowie die Bawmwolle in ¢ hiilt itberfprigende Flitjiigteit
suritd, Ehlovealcinm Feudhtigteit und dag Kali bewirtt,
Paf durd) Gimwirfung itberfprigender Flitjfigheit auf
Ghlorcalcium etwa entwidelte Salzjtiure gebunden wird.
Kimen Teopfdjen itbevgefpripter Flitffigeit mit in bdie
Flamme, jo fonnten jdhwarze Anfliige von Cijen, Bint,
Rimn 2c., je nad) der At der in der Flajde a ur
Wafferftoffentwidelung angewandten Metalle, entftehen,
bie fich allerdingd durd) ihr Berhalten yu Salpeterfdure
und Schwefelammonium leicht evfennen laffen. Selmil)
sieht die foriyontale Rihre von bohmijdem Slag an
swei, 25 cm von einander entfernten Stellen aus, um-
giebt die dagwifdjen liegende Stelle mit Schaumgold und

1) pharm. Centralhalle 1881, &. 29.
76%
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erhit fie der gamgen Linge nad), wihrend bdie dem
CEntwidelungdgefdf abgefehrte Cinjdynitvung mit Waffer
gefithlt wird. €8 laffen fid) auf bdiefe Weife nod)
0,0025 g Arfen al8 Ring nadjweifen.

Organijdje Berbindungen, 3. B. Leidjenbeftandtheile,
ditrfen nid)t yugegen feint, weil aud denfelben miglicher
Weife fid) Kohlenftoff abjcheiden fann, die Maffe leidht
ftarf {choiumt und andy die Bilbung von Arfenwafferftoff
verhindert wird.

Die Berftorung der organijdien Subftangenl) fann
gefchehen durd) Behandblung mit Salpeter- und Schwefel=
jdure, mit Galzfiuve und dhlorfourem Kaliurt (wobei
gevinge engen Oyalfiiure entftehen) mit raudjender
Salpeterfiure und jaurem jhwefeljaurem Kalium, nad)
Selmi mit erhipter Schwefeljiure unter Cinfeitung
von Salzjiuregas. Werden lepteren Falld 3 TH. Sub-
ftang und 4 . 80 procentige Schwefeljdure auf 130° €.
erhist und in die Maffe Chlovwafjerftoffgas geleitet, jo
geht Chlovarfen in die Borlage itber und fann im
Darih’{den Apparate gepriift werden, wihrend Anti-
mon im Kolben juriidbleibt. Wan fann nod) /55, mg
Arfen erfennen und deffen Menge ungefiihr quantitativ
evmitte(n, wenn man eine Sceala von veridjieden ftarfen
Arfenfpiegeln Hat.

Aufer organijdjen Subftangen fann bie Reactionen
nody ftoven die Anivefenheit von Salpeterfdure, jalpetriger
Gtinre und freiem Chlov in der Wrfenldjung; jdweflige
Giiure oder Schwefelmetalle veranlaffen bdie Bildbung
von umzerfepbavem Scpwefelarfen.  Quedfilber- und
wahridheinlic) oud) ondere Metallfalze verhindern bdie
Bilhung von Arfemwafierftoff. €8 Lkt fich um fo mehr
Arfen nadyweifen, je langfamer die arfenhaltige Fliiffig=
feit in die nidit su grofe Cutbindbungsflajde gegoffen
with. Die Gadentwidelung muf gleidymigig, und
langfam ftattfinden. Sdjwefelarfen fann in alfalijder
Lofung divect angewandt werden, meift aber verwanbdelt
man daffelbe mittelft Salpeterfouve in Yrfenjiure und
dampft zur vollftindigen Bevjagung bder erfieven mit
Sdywefelfiure ein.

Da Antimonwafferftoff (S.1105) gany dhulicde
Opiegel mnd jdhwarze Fleden hervorbringt, wie Arfen-
wafierftoff, fo bedarf e8 einer Untevidjeidung beider,
weldje durcy folgende Proben gefdhehen fann.

Der Arfenjpiegel (Bt fidh durd) Crhisen weiter
treiben, ofne vorher zu fdymelzen; Antimon {dhmilat.

Nac) Bunfen betupft man einen joldhen Fled mit
Galpeterfdure von 1,2 bis 1,3 fpec. Gew., erhipt
gelinde unbd blift anf die Fliiffigleit, bis fie sur Trodne
verbampft ift. LWar Antimon jugegen, {o befteht der
weifie. Riidftand aus Antimonoryd, diefed giebt beim
Befeuchten mit {alpeterfanvem Silber-Ammonium
einen jdhwarzen Nieberjdjlag von Silberorydul; beftand
der Fled aus Arfen, fo ift der Ritdfftand entweder
Arfenfiure ober arfenige Stinre und {djeidet dann auf
Aufa von falpeterjaurem Silber - Ymmonium entweder
braunes arfenfaures Silber oder gelbes arfenigjoures
Silber ab. Diefe Reaction ift bei einiger Uebung un-
tritglich und fdhlieRt Tiinjdhungen wegen Deutlichfeit aus.

Arfen wird durd) unterdhlorvigjaures Natrium

) Wagner’s Jahresber. 1880, S, 407; 1881, S. 373.
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— erhalten durd) Ginleiten von Ghlorgad in fohlen-
fouves Natrium, big die Lojung nidht mehr alfalif
veagivt — leidyt gelift (2 As + 5NaOCl 4 6 NaHO
=— 2 NazAsO; + 5 NaCl + 3 Hy0), Antimon
bleibt umverindert. Mittelft eines Glasftabes (Gt man
einen Tropfen fold) einer Lojung auf den Fleden fallen;
da8 BVer{dpwiuden des metallijdhen Spiegeld weift Afen
nad), bei Anwefenbeit von Antimon bleibt der Flec un:
verandert. Jn der Lojung fann durd) Schwefelwafjerfofi
oder Magnefiajalz Arfen nadygewiefen werben (Bifd)of).

Gin Tropfen von Sd)wefelammoninm auf den
Sled gethan unbd im Wafferbabde eingetvodtnet, Laft gelbes
Sdywefelarfen oder orangefarbiges Scwefelantimon ju-
ritd.  Roflenfaures mmonium (ft das Schwefelaren
leicht, Schwefelantimon bleibt unveriindert (Rofe);
Sdpwefelarfen wird von Salfiure nidt, Schwefel:
antimon leicht geliit.

Deckt man da8 Schyildyen, in weldjem die Spiegel
gebilbet {ind, itber ein anderes Sdhiildhen, in weldem
ein Gtitddjen feudter Phosphor fid) befindet, fo wird
dburd) bas entftehende Dzon dad Arjen fehr rajd), s
Antimon nur langfam orydivt. Nad) einiger Beit find
bdaber die Flede verfdwunden. Bringt man dann aber
ein Gtitdden bloned Lacdmuspapier an die Stelle, wo
der Fled befindlid) war, fo wird bdiefes durd) die ent:
ftandene  Arfenfiure ftarf gerdthet werben, wav aber
Antimon jugegen, fo tritt feine Vervtinderung des Lod-
muspapiers ein (Sd)snbein).

Der Arfenfpiegel (Bft fidh fchon in der RKiilte leidt
in Galzfdiure und dylovjaurvem Kalium und e entfteht in
der Lofung ein fryftallinijdjer Niederfjdhlag von arvfens
faurem Magnefium-Ammoninm, wenn man nad
{hwadjem Crwdrmen ju dexfelben LWeinfiuve, itber
{dhitffiges Ammoniaf und jdhwefeljaures Magnefium fiigh

Brombdamypf firbt Arfenflecfe bald citrongeld, an
dbev Quft verfdjwindet die Farbe und bei Cimwivhug
von Scywefelwaferftoff entjteht jogleic) gelbes Schoefel
arfen.  Untimon wird nod) rvajdher al8 Arfen vom
Bromdampf ovangeroth gefiirbt, die Favbe verfdpwindet
ebenfall8 an der Yuft und erfdjeint mit Schwefelwaifer:
ftoff wieder. Wiifferiges Ummoniaf wivkt auf den ovange
rothen Ribrper nur langfam ein, wihrend Schwefelaricn
fofort geldft wird. Arfenwafferftoff auf ein mit Dued-
filberd)lorid getrinftes Papier geleitet, gieht 1l
Mayengon einen citrongelben, fpiter braungelben Fled,
Antimonwafferftoff einen dunfelgramen. 1s0p00 arfONE
Siiure giebt nad) 5 Minuten;.1/79000 nad) 1 Minute ben
djavatteriftijeen Flect (6 Hg Cl, + 2 AsHy = 3Haolh
+ As; + 6 CIH). Durd) eine weingeiftige L5713
von Eyanquediilber hindurdgeleitet, giebt Arf eytmﬂﬁ“’
ftoff einen vothbraunen Niederichlag, weldyer fic) nad
einigen Stunden in Quedfilber, arfenige Stiure nd
Gyanwafferftoff secfest, Bhosphormafierfioff einen gelbet
am Lidyte fich) fewirzenden Niederfdjlag und Antrmor”
wafferftoff metallifdes Dedtfilber. o,

Gudli) fann man nod), nachdem man emne 2:“;
reidiende Menge von Fleden erhalten hat, dad OO
durd) eine fdjmwad) jauve Lofung von falpete}.'fﬂ“”[“;
@ilber frbmen lofien.  Srfenwafferftoff fallt ba
metallifdjes Silber und wird yu arfeniger Stinre owbu;
Antimonwafjerftoff jeidet dagegen Antimoniilber A
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Filtvivt man daher von dem {dwarzen Niederidhlage ab,
fo wird bei Anwefenheit von Arfen bei vorfidhtigem Bu-
fo von Umumoniaf der gelbe Niederjhlag von arfenig-
jourem Silber entftehen. Nad) Reidjardt fann man
aud) den Arfemwafierftoff duvd) eine mit Salpeterfiure
angefiuerte Lofung von falpeterfouvem Silber [eiten,
PBromwaffer hingufiigen, filtviven und im Filtrat die
Yrfenjiure mit Magnefiamijdjung fillen, nebenbei den
Unfenipiegel im Gladrohr wigen. DHager ) unterfudt
bie Fleden mit dem WMifroffoy.

Sommen Antimon und Arfen mit einander
vor, fo eigt fid), da Antimonwafferftoff leidhter jerfetbar
ift al8 Arfenwafjerftoff, und Antimon weniger flitdhtig
al8 Avfen, der Antimonfjpiegel nicht mur fpiter, jondern
aud) vor der erhisten Stellé und nahe an derfelben. —
Leitet man da8 Gasgemifd) in eine verdiinnte Lfung
von jafpeterjouvem Silber, fo fdeidet fid) alles Antinon
al8 Untimonfilber ab, wihrend alles Arfen ald arfenige
Giiure in Lojung geht. Fitgt man u leptever vorfidytig
Ymmontaf, fo jdjeidet fid) gelbes arfenigjauves Silber
ab. — Loft man bdie Spiegel in Salzfdure und djlor-
fourem Ralium in der Wiirme auf, fitgt Ammoniat und
Weinftiure Hingu und fillt die Anjenfdure aus, jo bleibt
Untimon in Lojung und [GRt {id) in diefer durd) Sche-
felwafferftoff nadyweifen. — Wird durd) die mit Meetall-
fptegeln verfehene, etwas erwirmte Gladrihre trodenes
Cpwefelwafferftoff geleitet, fo bildet fich weiter vorn
{twarze8 oder orvangerothes Schwefelantimon, weiter
hin gelbes Sehwefelarjen ; fithrt man nun trocdened Chior-
wafferftoffgas iiber die Sdywefelmetalle, fo bleibt un-
veviinberlid)ed Schwefelarfen, in fohlenfourem Ammonium
leicht (88fich), juvitd, wihrend fich Chlovantimon ver-
flichtigt und nach) bdem Unuffangen in Waffer weiter
gepriift werben fann. Am wedmiBigften fdjeidet man
{don vor der BVehandlung im Marih’jden Apparate
Untimon von Arfen dadurd), daf man den Sehwefel-
Wafferftoffniederjdylag mit jalpeterfarvem unbd fohlenjauvem
Rateium  fehmift und and der Schmelze arjenjaures
Jatrium von unfbslichem antimonjaurem Natviwm mit
Waffer wegnimmt. Nad) Fleitmann witd jur Gr-
tenmung pon Yrfen neben Antimon die Lofung mit b cem
Aegnatronlange von 1,261 fpec. Gew. und etwas Alumi-
numdraht ober Binf in einem Reagensrohre jujammen=
gebradt, in  weldes ein Stopfen Baummollenzeug
engefdyoben wird, und dann mit einem Streifen Filtvir-
Vapier jhuell gefehjloffen, weldes mit 5 procentiger Silber-
nitrat(Sfung befendjtet worden. Wnjen entwidelt hierbei
Urfenwafferftoff, weldjer das Papier fdhwary firbt, Anti=
mon bleibt unangegriffen. Bei 15,5° €. firbt 0,001 g
ofenige Siinre in 2 Minuten, 0,0005 in 9 Minuten,
0,00025 g in 11 Minuten und 0,0002 g in 35 Minuten
%8 Papier fwary; darunter ift fein Cinfluf mehr
3t Demerfen.

Arfendylorid (Arfentridhlorid), As Cly, mitd1,4
?)[ri_cn und 58,6 Chlor. Dafjelbe entfteht beim Crhigen von
Arfen in Chlorgas, bei der Deftillation von Arfen ober
%,dl‘“?fe[atfen mit Quedfilberdhlovitr oder Chlorid, bei
Cinwirbung won EHhloryafjerftoffgas ober von concentrivter

') Btidyr. f. analyt. Chem. 23, 104, 272.
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Galzftiure oder eine8 Gemifdes von Kodjfaly und
Sdypwefelfiuve auf orfenige Siuve, and) bei Cin-
wirfung von Phosphorjuperd)lorid auf arfenige ober
Arfenfaure. Farblofe blige, an der Luft raudjende, fehr
giftige Fliiffigteit von 2,2 pec. Gew und 90,5 (H=1)
Dampididyte, mit wenig Affohol, Aether, flirchtigen und
fetten Oelen mijchbar, in viel Waffer nad) einiger Beit,
rajjer  beim Erwivmen in arfenige und Salzftiure
itbergefend. Siedet bei 134°, exftavrt nod) nichyt bei
— 300 1bft Harze, Bhosphor und Schwefel. Deftillivt
beim Crhisen mit viel wifferiger Salzfiuve mit deven
Dimpfen itber, weshald mittelft arfenhaltiger Schywefel-
faure dargeftellte Salzfiure immer arfenfaltig it.

Loft i) in wenig Waffer und wird durdy viel Waffer
in arfenige Stiuve und Salifiiuve jerfept (2 As Cl
+ 3H;0 = As, 04 + 6 HCL). Abjorbirt Ammoniat
und giebt farblofed fryftallifiende8 Arfenchlorid-
Ammonium, 2 AsCl; + 7NH;, weldhes {ich mit viel
Waffer in Salmiaf und arfenige Stiuve jerfest. Beim
Lojen von arfeniger Siure in Arfendylorid entfteht
dilorarfenige Sduve, AsCly, As; O3, ald eine 3iibe,
briumlidje, duvchjdeinende Maffe, an der Luft raudend.

Nadjweifung uud Beftimmung ved Arfens.
1) Bur qualitativen Nadyweifung?) des Arfens
dienen der Snoblauchgerud) beim Crhigen (S. 1150),
die Cutftehung von Wrfenfpiegeln beim Crhigen mit
Reductiondmitteln (Kohle, Soda und Eyantalium, oxal-
fauvem Kalt) auf trofenem Wege (S. 1151), die Cr-
seugung von RKafodyloryd (S. 1181), namentlid) abex
bag Verhalten im Mar{h’jden Appavate (S. 1205),
weldyes legtere am fidjerften und empfindlidyften, jedodh
nid)t fofort fitr alle arfenfaltigen Subftangen ausfithrbar
ift. Bon nabesu gleidjer Cmpfindlichfeit ift die Feinen
bejonderen  Appavat  erfordernde Bettendori’jdye
Diethode mit Rinncjlovite (S. 1193). /50 mg arfenige
ober Arfenfiure lift fidh nadh) Schlidum noc) nady
weifenr, wenn man ein Kryftilichen (0,01 bis 0,029)
unterfdefligiaures Natrium in eine Ljung von 0,3
big 0,4 g Binndhloviic und 3 big 4 g ftarfer Salzftiure
und davauf vorfidhtig die jalzjaure Arfenidfung bringt,
wo fid) dann gwifdjen beiden Schichten ein gelber Ring
von Sdjwefelarfen zeigt. '

In Salzfinre, Sdywefeljanre ober in Salzen,
bie feine Schwermetallfalze find, Nahrungdmittelnac.
exfennt man Anjen nadh Hager 2) bis auf einen Gehalt
oo Y00 Ourd) Verditmmen bder Saljjiure wmit "bex
10 fachen Dienge Waffer, desgleidjen der Selpwefeljiiure
bei Rodyfalzzufas, bei Saljen 2. durd) Cxtrahiven mit ver-
diinnter Salzfiure, alsdann Anftropfeln von ehwad Lifung
auf Loeifblec) ober ftarfes Stanniol, Gtehenlafien etwa
eine Stumbe, Abfpiilen der auf Arfen dentenden braunen,
grauen ober ftafhifavbenen Flede, weldhe nodh) fehmeller
evidjeinen, wenn man bie Tropfen auf dem Bled) itber
einer Lampe verdunften [ift, ojne dap Rodjen eintritt.

Bur Nadyweifung eined Arfengehalted in grituen
Malerfarben veibf man etwas davon mit Waffer

1) Gmpfindlichfeit verid). Reagent. in Chem. Induitr.
bon i’zacnl?ihen 1885, ©. 399; Ghem. Btg. Repert. 1887,

. 182.
X 12) 3tidr. . analyt. Ghem. 22, 556,
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fein, mad)t die Maffe in einem Kobchen mit Kafilauge
ftart alfaltjdh, leitet Schwefelwafferftoff bis jur Sittigung
ein, filtrivt umd fillt aus dem Filtrat durd) Salzjdure
Sdywefelarfen qus.

Lon Reugen, Tapeten?)sc. werden ca. 440 gem
durd) verdiinnte Scywefeljiure und dyforjoured Kalium
orydict, jur Reduction etwa vorhandener rfenfinre ju
avfeniger Siure etwad {dwefligjaures Natrivm u-
gefest, filtrivt, ing Filtrat Scwefelmafferftoff eingeleitet,
nad) 12 Stunben filtvivf, der Niederidhlag auf bdem
Bilter mit einer warmen LWjung von Fohlenjourem
Wmmonium behandelt, da8 As,S; enthaltende Fiftvat
in einer Porzellanfdjale verbamypft, mit Schwefelfiure
und dhlorfourem Kalium orydirt und die Flitffigkeit fo
fange verdampft, bi8 fie farblog geworden und alled
Ghlor entfernt ift, wovauf fie in den Mar{h’jden
Apparat gebrad)t und dad8 Nebuctiondvolhr etwa
70 Minuten glithend erhalten wird. — Nadh) Davy
bringt man Tapeten 2c. mit Waffer und Natvimmamalgan
sujammen und hilt ein mit Silbernitrat(jung befeudtetes
Bapier daviiber, weldje8 von Wrfenwafierfioff jdhwarz
wird. Antimonwafjerftoff entweidit aus alfalijchen L-
fungen nuv jpurenweife, feidhter aud jauven. Ober nad)
Hager wird 1 g der fraglichen trodenen Subftany mit
0,5 g Natronfalpeter und 0,2 g Soba eingedfdjert, die
Maffe extvahirt mit 10 ccm Waffer, filtvivt, 10 Tropfen
beg Filtrates su 10 cem einer 2,5-bi3 3 proc. Salzjiuve
gemijdjt, mittelft Gfasftabes einige Tropfen dber Mijdhung
auf ftovfe8 Stouniol gethan, diefe vorfidtig itber bder
Lampe eingetvodnet, wobet ein ftahfavbiger Flect bei
ftavfer Spur Yrfen entfteht, weldje auf die Sefundheit
nachtheilig fein famn. Cin hellgrauer Fled ohne dunfeln
Jtand beutet auf Abwefenheit von Arjen, desgleichen ein
punfelgraner oder einfarbiger Fled, ohne Stahlfirbung
oder dunfle Ginfafjung am Ranbde. €8 (Gt fid) bis
/000 arfenige Siure auf diefe LWeife ecfenmen. Obder
man 3ieht die arfenige Siuvesc. aus einem Stiiddjen
Tapete mit verdinnter Schwefelfiure aus, gieft bdie
Lofung in einen verditnnte Sewefeljiure, Kupfervitriol
und Binf enthaltenden Kolben, leitet das bei Anwejenbeit
2e8 Kupferfalzes langjom entwidelte Gas durd) die an
einer Stelle erhite Mar{h’jdhe Rohre wifrend etwa
einer Stunde und leitet dann unter Crhisen Schwefel-
wafferftoff bdurd), um fliichtiges Schwefelarfen vom
Sdywefelantimon 3u trennen.

©Soll eine Arfenbeftimmung bei geridhtlichen
Fallen, wo der BVerdacht eimer Vergiftung vorliegt
(©.1177), gur Anwendung Fommen, jo madjt die Gegen-
wart von grofen Mengen organifder Subftany
(©. 1207) bejondere Borfidytémagregeln erforderfid).
Die organijhe Subjtany, Contenta ded Magens, Aus-=
gebrodjenes, Fices, Harnzc., muf junid)it vollftindig
serftort werben, weldjes nady Frefeniug und v.Babo
durc) anbaltendes Crmirmen mit Salzfture unter all-
miligem Buja von dlovjauvem Kalium gejdjieht. Die
miglichit flare Flitffigleit wird bid 700 €. erwdrmt und
wenigftend mefhreve Stunden mit Scdhwefelmafjerftoffgasd

1) Ghem. Big. 1883, Nr. 95, ©. 1553 (Sdweld); JInd.
B1. 1883, Nr.45 (Gowalowsti); Polyt. Journ. 194, 165,
207, 511; Yrchiv . Pharm. 1875, 206, 233 ; Rev. univers.
Nr. 1, de 1876, p. 297,
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behanbelt. Gantier?) sieht vor, jur Berftvrung der
organifhen  Subftangen 100 g Subftany mit 30¢
@alpeterfiiure ju erwirmen, jpiter 6 g veine Sclvefel:
faure zuzufepen, weiter ju evhiern, wenn fid) lestere
verfliidtigen will, nodymal8 mit 15 g Salpeterfiure 3u
exhigen, bis Scywefeljinvedbimpie zum Borjdjein fonmen,
bie entftandene fohlige Mafje zu pufvern, mit Wafjer ju
extrafhiven, sum Filtrat einige Tropfen einer Lofung von
faurem fjdpwefligiauvent Natvium juw feben, dann wit
Sdpwefelwafferftoff zu fillen. Lestever wird befjer aus
Seywefelcalcnnm und arfenfreier Salzfiure dargeftellt,
weil der mittelft Scywefeletfen erzeugte Arfenwafjeriiofi
enthalten fann (S. 1204).

Der Niederidylag, roeldjer alled Arfen ald Schwefel:
arfen enthalten muf, wirk fofort auf einem Eleinen
Filter gefammelt, mit Schwefelwafjerftoffwafier gewajdyen
und mittelft einer Sprisflajche mit verditnntem Ymmoniof
iibergoffen. a8 Scpwefelarfen [oft {ic) neben einer
gevingent Menge von gefillter orvgonijdher Subftany in
bemt Ammoniaf und wird mit Ammoniaf vollftindig
aud bem Nieder{dylage ausgezogen.  Diefe Flitfjigheit
verdampft man im Wafferbade zur Trodme, wobei
Sejwefelarfen und organijdje Subftany uriidbleidt,
und evwiivmt diefe Maffe mit raudjender Salpeterfiure,
verdampft den Ueberfhjup dev Stinve, nimmt den Riid-
ftand in einev geringen Menge Aegnatron auf, dampjt
biefe Flitfligteit im Porzelantiegel zur Tvodne, filgt
wafjerfreies fohlenjoured Natvium und eine gevinge
Menge falpeterjouves Natvium zu und erhipt zum
Sehymelzen. Alle organijhe Sudftany ift dann jerftdt,
die gefdhmolzene Maffe wird in Waffer gelsft wd
nithigenfallé filtrivt. Sollte fie fich) nicht far [bjen,
fondern einen weigen Ritdftand laffen, fo war Antimon
ugegent und diefed bleibt al8 unlbsliches antimonqureﬁ
Natrium juriid. Die Wiung wird mit Sehwefeljdure
bi8 jur ftarf fauren Reaction verfept, yur Tvodne ver
dampft und {dhlieRlich fo weit evhist, bi8 ein Theil der
itber|djiiffig jugefesten Sehwefeljiure verdampft. Dicjer
Ritdjtand erjt fann, nadjdem er in Wafjer wieder auf”
genommnten ift, sur Pritfung im Marjh’jdhen Apparate
verwandt yerden.

Mitffen grofere Mengen ovganijher Subftanier
serftort werden, fo fann man, bei Ubwefenheit LU
Ghlovnetallen, diefelben nad) Danger und Flandin
mit reiner concentvivter Sepwefelfiiure exhigen, die 6
wihnlid) troden gewordene fohlige Subftany nut o
centrivter Salpeterinre befeudyten, einfroduen 1wnd u“‘t.
fodjendem Waffer arfenige Siuve angsiehen. Wihler
behandelt grofe Maffen organifcher Subftany, namentll‘cf)
fehr alte Leicjen, mit veiner Salpeterfiure von 1,2 TP“;
Gew. in der Wiirme, itbexfittigt den entftehenden gleidy
formigen Brei mit Natronlauge, trodnet dasd Gemenst
miglidyft weit ein, vevmifiht dafjelbe mit chlorfueich
RNatvonfalpeter, triigt die Mafle (offelweife in et
gliifenden Tiegel ein, gieht die Scmelpe mit wed
fodjendem Wafjer aus, dampft die mit reiner Schwere
jdure itberfittigte Flitffigheit sur Trodne ur @nffff“‘mg
von Galpeterfiure und jalpetriger Siuve und gieht o
dem Ritdftande duv) Wafjer Anfenfiure ous.

1) Jahresber. b. Chem. 1876, &. 986.
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Abweichend von vorftehenden Methoden der Ansdmitte-
fung pe8 Arfend ftellt Vedurt8) pumidit arfenfreie
Galzfiiure her durd) Deftillation von 1 kg concentrirter
Galzfiiure de8 Dandeld mit 10 cem gefittigter Cifen-
dlovitldfung, wobet nur etwa 60 Proc. ded Deftilla-
tes aud ber WMitte gemowmen werden. Mit diefer
Giure wird bdie organijdje Subftany zu ditnnem Brei
angerithrt, mit 25 com einer 4 proc. arfenfreien Lofung
vou Eifendhloviiv verfept und die Maffe deftillict, wobei
ba8 vonr V3 der angewandten Siuve erfaltene Deftillat
bann Chlovarfen enthilt. Diefe wird im Mar{h jden
Uppavate gepritft. €8 haben {ich) gegen die Anwendung
falsdurehaltiger Flitffigleiten im Mar{h’{dhen Apparate
gewichtige Stimmen erhoben, weil fich) einerfeits Salz-
jture verfliidjtigen und duvd) Ritdbildung von Ehlovarjen
bie Bilbung de8 Arfenipiegel8 verhindern foll, andever-
feits aud) eine Verfliidhtigung von Bintdhlorid und
Bilbung eined Binfjpiegeld ftattfinden fonne. Hievitber
angeftellte Berjudye haben aber feine jhidliche Cimwirfung
bev Galzjtinre evgeben, yenn man fie nur jur Bevmeidung
einev 3u lebhaften Gasentwidelung hinveidjend verditnnt
und dag Gad jwei Trodenrihren mit Chlovcalchmm und
Ralifydrat pajfiven f(ift. Saljiure pritft man, wie
bemerft, in Dev Weife auf Arfen, daf man einen Tropfen
davon quf Stanniol thut und auf 50 bis 90° erwivmt,
wo fid) dann ein Arfengehalt an der mehr oder weniger
braunen Firbung der Sdure ju erfennen giebt.

Vei ber Ausfithrung diefer Unterjudhungen find,
um braudybare Rejultate ju eralten, viele Borfidjts-
utafregeln amgumwenbden, deven ausfithrlide Befdjreibung
bier zut voeit fithven yoiivde. AU das hievauf besiigliche
Material findet fid) in der vortrefflihen Arbeit von
Dtto, Ausmittelung der Gifte, 6. Anfl,, 1884; ferner
in Sonnenjdyein-Elajjen, Hanbdh. b. gevichtl. Chem.
2. Anfl, 1881; Hager, Pharm. Prazis 1880, Bh. 1,
©. 484; feny, in Btjdyr. f. analyt. Chem. 24, 482;
Raifer ebend. 1875, . 250, jowie in v. Fehling’s
Nevew  Handwirterbud) der Chemie 1872, Bb. 1,
S. 741 sufammengeftellt 2). Budjner empfiehlt sur
Audmittelung des Anfens in Vergiftungsfillen die bereits
fiie diefen Bwed von Graham vorgejdhlagene Dialyfe 3).

2) Bei quantitativen Beftimmungen?) wird
%8 Wrfen gewidytsanalytije ftets als Schwefelaren
abgejdicden, entweder unmittelbar duvd) Schroefelwafjer-
Jtoff oder dured) Berfesung der Lofung ves Schefelarfens
n @Q)mefelammonium durd) verdiinnte Stiuren.  Ent-
hilt die Y6fung arfenige Siinre, fo findet die Abjheidung
%8 Arfens durd) Sdjwefelwafferftoff leidgt ftatt; it
aber Has Arfen a8 Arfenfiure sugegen, jo exfordert bdie
Berfeung weit lingere Beit und man muf wenigftens
"}d)fﬁte Stunden lang Schwefelwafferftoff einleiten oder
bie Péfung vorher mit jdhmwefliger Siinre erbigen, 3. B.

bavgeftelit durd) gelindes Crwirmen von jauvem jdjweflig

}) Urdh. Phavm. 1884, 22, 653, 681; Chem. 3tg. 1884,
143a7ém151t3), 1654, (Bedurts); Ghem. 3tg. 1885, 904
ert).
. *) Weglement fiir dem. Gontrole iiber arfenhalt. Gegen:
g}"“"be t Btidr. §. analyt. Chem. 22, 474; 23, 118. —
wsm- f. analyt. Ghem. 3, 321.
7 Bolyt. Journ. 166, 143.
) 3tidr. §. analyt. Ghemie, 10, 41, 158.
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fauvem Natvium mit dem 3- bis 4 fachen Waffer und
demjelben Gewidite Schwefeljiure. In weldher Form
aber aud) dag Avfen zugegen fei, jo wird die Berjetung
durdy Scywefelwafierftoff bod) ungemein befordert, wenn
man bdie Flitffigleit dabei auf einer Temperatur von
70°C. erhilt. Sobald man fidjer ift, alled Arfen gefillt
3u baben, filtrict man ab, jammelt den Niederjdhlag auf
einem bei 1000 getvodneten und gewogenen Filter,
wijdt mit Sdwefelwafferftoffwafjer und trocfnet bei
100°%  Das o abgejdjiedene Sepwefelarfen Hhat aber
feine beftimmte Bujammenfepung, e8 fann Dreifad)
Sdpwefelarfen fm Gemenge mit mehr ober weniger
freiem Seljwefel gemengt fein. Man muf daher, ebenfo
wie e8 bei ber Beftimmung des Antimons (S. 1134)
bejdrieben ift, ba8 Secjwefelarfen niher beftimmen. Dies
fann anf verfdjiedene Weife gejdjehen, entroeder bivect
al8 Arfenfulfid oder durd) Veftimmumg ded Schwefel-
gehalté, wobei man aus der Differeny dag Arfen findet,
oder durd) Bermandlung ded Schwefelarfens in arjenjauves
Unmmoniummagnefium, oder in avfenfaures Urvan oder
Silber. Aud) fann die Beftimmung maanalytijc) ge-
jcheben.

a) Beftimmung al8 Arfentrifulfid 1). Dafjelbe
erfolgt beim Fallen aus ftart fauver Lofung durd) Scjwe-
felwafferftoff im Gemenge mit mehr oder weniger Schwefel.
Der Niederjdhlag wird nad) dem Berjagen ded itber-
fdhitfigen Sdywefelwafferftoffé durch eingeleitete Kofhlen-
faure auf ein gewogened Filter gebrad)t, mit Wafjer,
Alfohol, Scywefelfohlenitoff und wieder Alfohol aus-
gewafdjer, bet 110° getrodnet und al8 As, Sy gewogen.
Der anyuwendende Schwefelfoflenftoff darf beim Ber-
damypfen feinen Ritdftond geben und muf ndthigenjalls
nad) lingerem Sdjittteln mit Quedfilber nodymals vecti-
ficivt werden. Der frete Schwefel fann yur Controle duvd)
Abdbampfen de8 Schrefelfoflenftoff8 evmittelt werbden.
Das extrahivte Scwefelarfen mup fid) vollftindig in
fohlenfauvem Wmmonium ober fofhlenjourem Natrium
[Bfen.  Hat fid) bei Borhandenfein von Arfenfiure beim
Fillen mit Scjwefelwafierftoff viel freier Sewefel ausge-
fchieden, fo muf man den Niederjdhlag moglichft vom Filter
nefjmen und mit warmem Sdywefelfohlenftoff behanbdeln,
wo dann bdie Ausziehung ded8 Sehwefels vollftindig ge-
lingt. Man fann die Scywefelertraction vereinfadyen,
wenn- der Niederidhlag mit wifferigem Ammoniaf behan-
pelt, aus dem Filtrat Schwefelorfen durd) Salzjtuve
gefiillt nmd diefes getvocfmet nodymal® mit Schwefel-
fohlenftoff extrahict wird. An und fiir fid) in Ammoniaf
unfbslidy, geht etwad” Schwefel bei Anmwefenbeit von
Sdywefelarfen in Lohumg. €8 ift diefe Beftimmungs-
methode al8 Arfentrijulfid genau.

b) Snbdirecte Beftimmmmg ded Arjens aud bdem
Sdwefelgehalt des Trifulfids. Bon dem getrodneten
mit dem Filter gewogenen Niederjdjlage ngtrb fo viel ab-
genommen, al8 gejdjehen fann, ofne das Filter u verlegen
und ofhne das Schwefelarfen mit Papierfajer ju vevunveini-
gen. Diefer Theil wird gewogen und gur Analyfe verwandt.
Sn einem geviiumigen Kodflijdhdyen befenchtet man das

1) Bunjen’s %e;timmunggmetbnbe ded Arfentrijulfivg
in Unn. 5. Chem. 192, 305; Btjdr. . analyt. Chem. 18,
264; 23, 378 (Holthoff).
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Sdywefelarfen junidhjt mit etwad concentrivter Salpeter-
jiure und giebt, nachdem die erfte beftige NReaction
voritber ijt, tropfemweid rauchende Salpeterjiure yu. Dasd
Sdywefelarfen wird dadurd) unter Rerfepung der Sal-
peterfiure und Entwidelung ftacfer rother Dimpfe oxydict
und in Scywefeljduve und Arfenjiure vermwanbelt.
Lift die Cimwirhung der Siure nad), fo erwirmt man
juerft gelinde im LWafjerbadbe und verdampft jehlieplic
im Bafjerbade jur Trodne, indem man Hiinfig mitteljt
eines fleinen Blafebalgs die Shuvedimpfe verjagt. Hat
man vaudjende Salpeterfiure angewandt, fo hat bdies
durdjaus feine Scywierigfeit, da fie jdon bei 86°C.
fiedet und fid) daher im Wafferbade vollftindig verfliich-
tigt. War die Salpeterjiure aber weniger concentrit,
fo muB wman anbaltend fodheyy, um die Aerjepung bdes
Sdjwefelariens zu ecveidjen; dabei geht die Owydation
de8 Scwefels aber weit langfamer von ftatten, ein
Theil deffelben fcheidet {ich) meiftens ab und {dymilzt
in der focjenden Siiuve ju fleinen Kugeln ujamuten,
die nidht allein der weiteven Einwirfung der Siiuve hart
niidfig widerfteen, joudern meiftens aud) geringe Mengen
von Scpwefelarfen einjchliegen und e8 fo feft wmbiillen,
Daf bie Siure e8 nidyt zerfept. Jn diefem Falle muf
man unter allen Umftinden {o lange fodjen, bi8 bdie
Sdpwefeltvopfen vein gelb geworben finb. Audy famn
die Orydation mittelft Safijinre und dforfjauren Kalinm
oder aud) dburd) Chlorgad gefdjehen, tndem man dad
Sdywefelarfen in Kalilauge [6{t und bei miRiger Tempe-
ratuverhhung Chlor in bdie frarf alfalifhe Lojung leitet.

Jjt von der Salpeterfiure Alles geldft, fo verdiinnt
man bedeutend mit Waffer, erhist jum Kodjen und fillt
die Schpwefeljiure durd) Chiovbaryum of8 jehwefeljoures
Baryum. Jn der focdjenden Flitffigteit fetst fic) dafielbe
rafd) ab, man giebt dann bdie flare Flitffigeit auf ein
fleines Filter, iibergiet den Niederjchlag nodymald mit
Wafjer, fodyt damit, bringt erft dann bden Niederjd)lag
ouf da8 Filter und wijdht ihn anbhaltend mit fodjendem
Waffer aus. Nach dem Trodnen wird dag jhywefeljauve
DBaryum ftarf geglitht und gewogen. Cnthielt bdie
Blitffigleit viel freie Salpeterfiuve, fo wird leid)t von
vem {dywefelfourven Barhum falpeterjouved Baryum mit
niedergerifjen und diefes ift dann jehr jdpoer in Wafjer
(58lic) umd foum durd) Andwajden ju entfernen. Beim
Glithen vermwandelt fid) dag jalpeterfoure Barpum in
Aepbaryt und vermehrt dann dasd Gewidyt ded jdhefel-
fauven Baryums, Um fid) von der Abwefenheit des
Aesbaryts zu itberzeugen, itbergieRt man ben geglithten
Nieverjthlag mit fiedendem Wafjer und priift mit vothem
Ladmusdpapier. Diefed daxf feine Farbe nidyt veriindern;
wird e8 blau gefirbt, jo ift Aettbaryt sugegen, man giebt
vann Salzjture ju, [pt das {dywefeljaure Barjum da-
mit etwad bdigeriven, filtvivt, wijdit aus, tvodnet und
glitht von Newem, wm das Gewicht des reinen jdjrefel-
jouren Barpums feftzuftellen. (Aud) bet Gegenmwart
von chlorfauren Salzen, Chlovalfalien, falpeterfauren
Alkalien 2c. fann vou Ddenfelben etwas in die Fillung des
{dhwefeljouren Baryums gezogen werden, weshalb e8 fid)
empfiehlt, daffelbe nochmals mit fohlenjourem Natvium
umujdymelzen odber mit verdiinnter Siiuve ju behanbdeln.)
100 jehwefeljanres Baryum entfpredhen 13,797 Scwefel.
Nad) dem Gewid)t des veinen fdwefeljanren Baryums
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bevedynet man die Menge des Schwefel8, 3ieht diefe von
dem Gewidyt de8 angewandten Schwefelarfens ab und
findet al8 Jeft die Menge ded in bder zur Beftimuumg
verwandten Probe enthaltenen Arfens. Da man auf
diefe Weife die Bufommenfepung der Probe fennt, jo
bevedjet man bdanad) den Urfengehalt de8 gamgen
Niederjdhlages.

Haben fic) bei der Vehandlung mit Salpeterfiure
Sdywefeltitgelchen abgejdhieden, fo filtrivt man junddit
die verbiinnte Flitjfigleit durc) ein feined, bet 100°
getrocineted und gewogened Filter, wifdt den Sehwefel
vein qug, trodnet dbann bad Filter mit dem Scwefel
wieder bei 100° und wigt daffelbe. Jn ber Fliifjig:
feit wird Dann wie oben die Schwefeljdure gefiillt und
beftimmt. Vet der Beredymung addivt man die Menge
ded divect beftimmten Schwefeld zu der im jhwefeljouren

Baryum enthaltenen, um bdie Gelammtmenge bes

Sdywefels zu beftintmen. Die indivecte Beftinmung des
Avfens giebt genoue NRefultate und fornn rajdjer jum
Biele fithren, al eine Bejtimmung al8 Schwefelarfen wegen
der jeitraubenden Crtraction mit Sewefeltohlenitofi.
Nad) Clafjen und Ludwigl) verbriingt man oud do
Lofung der arfenigen Siure in Salzjdure durd) einen
ftarfen RKohlenjiurefivom die Luft, fillt mit Schwefel
wafjerjtoff, leitet wieder yur Berjagung de8 Scwefels
wafjerjtoffs einen Strom Kohlenjiure ein, big ein mit
effigfouvem Blei getrinfter Papierfiveifen von bden aus
tretenden Gafen nidht mehr gefdhwdrgt wicd (welde.
Operation etwa 6 Stunden dauert), ligt das Schwefel-
arfen fid) abjegen, hebert die flave Flitffigleit moglichit
vollftindig ab, verfept die zuviidbleibende ftart joure
Dlitjfigleit mit #beridiifligem Ammoniaf b3
Rlovwerden, fodht mit eimem Ueberfhup von vollig
{dywefeljaurefreiem Wafferftofffuperoryd, fduert die Lojung
mit Salzfiure an wnd fillt die Schwefelfiure durd)
Barhumjalz.

c) Bejtimmung des Arfengehalts al8 arfenjaures
Ammoniummagnefinm  (WMagnefiumpyroarfeniot *)-
Gin gewogener Theil des Schwefelarfens wird sunddit
wie ©. 1214 befdyrieben, durd) wiederholte Behandlung
mit Scywefelfohlenftoff jo tweit wie moglid) von freiemt
Géwefel befreit umd damn mit raudhender Salpeter”
fiure vollftindig orydirt. Nad) dem Verdampfen dr
Galpeterjiinre giebt man nodymal8 einige Tropfent Ta
dyende Siiure u, um jede Spur vom arfeniger St
in Arfenfaure itberzufithren, und (gt den Ueberidud
von Salpeterfiuve wieder verdampfen. Der %Rﬁtflm“b
wird in faltem Wafjer gelsft, mit Ynumoniaf flort
iberfattigt, mit Magnefiamijdung (110 g Hryftaliii”
teg Chlormagnefium und 140 g Chlorammoniunt
1300 g Waffer geldft und 700 g Ammoniaf Hiry
gefiigt) verfept. €8 {djeidet fid) dabei ein mezger_frry
ftallinijdjer Niederfdhlag von arjenjaurvem Anmmontui”
magnefium, Mg . NH, . AsO; + 6 H, 0, aus, weld®
nad) 24- bis 48 ftimdigem Stehen auf einem bei 100
getrocfreten und gewogenen Filter gefammelt wird, mbeui
man denfelben, yur Berringerung der Menge des Wafdy

1) Ber. b. veutjd. dem. Gej. 18, 1104; Frefen. 3tid™
1886, ©. 106.
2) Dingl. Journ. 224, 344 (Brauer).
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waffers, mit der bereitd abfiltrivten Flitjfigleit aus dem
Gfafe fpiilt, dann mit verditnntent Wmmoniaf (1 Ummoniak
wd 3 Waffer) fo lange audwijdit, al8 nody mit
jalpeterfaurem Silber bei Gegenwart von Salpeterjiure
cin Niederichlag entfteht, worauf man bdie Menge bes
Wafdjwaflers migt. Nad) dem Trodnen bet 100 big 1100
(wobet aber leicht etrad Ammoniaf entweid)t) bleibt avfen-
foured Ammontummagnefium, 2 (Mg . NH, . AsO,)
+ Hy O, auritd.  Wegen geringer Loslichleit der
Gubftany wird wofhl nod) eine Correctur in der Weife
vorgenommten, daf man dad Volum der urfpriinglicen
Jlirffigfeit migt, und fitv jede 30 cem 1 mg dem OGe-
wid)te de8 Arfeniate8 zuvechuet. Rajdjer verliuft bdie
Analyfe, wenn man durd) vorfidjtiges Glithen darous
Mg, As; O; mit 52,4 As Derftellt, zu weldhem Bwede
ber gut getvocnete Niederjd)lag, mbglichft vollftindig auf
ein Uhrglas gebracht, das Filter mit einer Lojung von
jolpeterjaurem Wmmonium durdhtviintt, getrodnet mnd
vetbrannt with, worauf man nad) dem Crfalten ded
Tiegeld ba8 Urfeniat Hineinthut, mit einigen Tropfen
Calpeterfiure durdhtrinft, fehr vorfidhtig itber einer
fleinen Gasflamnte erhist und, wenn feine Wafjerddmpfe
mehr entweidhen, bei aufgelegtem Dedel 10 Minuten glitht.
Bei vajdhem Crhiven fanm ein BVerluft bis ju 12 Proc.
b8 Gewid)ted vom Niederid)lage durd) Reduction von
Arfenfiiurve ju avjeniger Siuve mittelft Ammonials ftatt-
finden. o) Levol geftattet die Fiillung dureh
Maguefiajaly die Auffindung von /3000 Arfen. Die
Beftimnmung de8 Arfens alé arfenjaures Ammonium=
magnefium giebt bei jorgfiiltiger Ausfithrung, jowie bei
nidt ju verbiinnten Lojungen ein gany befriedigendes
Rejultat.  Bur Ueberfiihrung von Schrefelaren in
Anfenfiure wendet man befler raudjende Salpeterjiure
ale' dlorfaures RKalium und Salijtiurve an, weil fidh
meift etwas Arfen als Tridhlovid verflitdhtigt. Audh
tann die Orydation durd) Bromwafjer oder Wafjerftoff-
fuperozyd 1) tn ammoniafalijdher Lofung gejdhehen.

d) AB arfenfaures Uran, (UrO0), As,O:.
Man fitgt zu der Arfenjiurelsfung, welde 3. B. durdy
Behandlung von Sewefelarfen mit Orydationsmitteln
entftanden ift, Ammoniaf, madyt mit Cffigidure ftart

fauer, it mit effigjauvent Uran, fodht den Niederjdlag °

von arfenjauvem Uran-Ammonivm (Ur0, . NH,. AsOy)
wiederholt mit Waffer, decantirt, filtrivt, bis Cifens
olimmeyaniie feine Mranveaction mehr jeigt, trodnet das
Bilter, verbrennt daffelbe nad) davon genommenem Nie-
berfdhlage wmd glitht leteren bei gany allmilig fteigen-
der Temperatur vorfihtig. Gfiht man u rajd), fo
Wid durd) ag entweichende Ammoniaf Arfenfiuve
reducirt,

. ©) UAB arfenfaures Silber?). Bur Beftimmung
ees Anfengehaltes in avfenfaltigen rohen and gerdfteten
Cuen fhmilzt man diejelben nad) der Methode von
Reidy- Ridjter mit der 10 fachert Menge eines Se-
Menges ous Soda und Salpeter 5 Minuten lang u-
Jommen uud Gebectt dabei die Mafje nod) ftart mit diefen

T

) Bharm. Btg. 1885, . 786; Chem. Big. 1885, Rr. 9.
& ) Blattner-Ridter’s Lothrohrprobicfunit, 1878,
o 051; Polyt, Journ. 249, 529; 250; 475. (Pearce);
Sobresber. b. dhem. Tednol. 1883, S. 449 (Me. Cay).
Muspratt, Ghemie, bearb. v. Stohmann u. Kerl, L.
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Buid)ligen, damit fid) fein Schwefelarfen verflitdhtiat,
laugt die Scymelze mit Waffer aus, nentvalifivt mit
Salpeterfiure, verdiinnt ftarf, wenn Schwefeljiure vor-
anben, fiigt iiberidhiiffiges jalpeterfaures Silber und jo
viel Ammoniaf hingu, daf der Niederjdjlag wieder ver-
fdjwindet, dampft ohue gu fodjen den Ueberjdjug des
UAmmoniafs bi8 jum Verfdhwinden de8 Geruches ab,
filtrivt dag ausgefallene arfenjauve Silber, Ag; AsOs,
ab, wijdit aug, tvodnet, fiedet mit Kornblet an und be-
vedjnet aus dem Silbergehalt degg Arfengehalt. €8 entfpre-
dhen 3 At. Silber 1 At. Arfen und 100 Silber 23,15 Arfen
oder 35,5 Arfenfiure. Man fann and) dasd arfenfaure
Silber al8 joldhes im getrodneten Buftande wigen und
davaus den Urfengehalt beredmen. Pearvce Bt die mit
Salpeter und Soda erfhaltene Schmelze in Waffer, fiuert
ba8 Filtrat mit Salpeterfiure an, echist zum Sieden,
neutralifivt nach) der Abkithhmg mit Wmmoniaf, filtrict
etiva audgejdjiedene Thonerde ab und verfest die Flitj-
figfeit mit jalpeterjauvem ifber, woraufj dag gefillte
arfenjauve Silber entweder mit Blet abgetricben oder -
in verbiinnter Salpeterfinre gelsft und das Silber mit
Rhodanammonium titvivt wird.  Me. Cay verfest
die arfenfiurehaltige neutvale Lojung mit jalpeterfaurem
Silber in gevingem eberjdup, [ifgt die Heife Lojung
erfalten, verfest unter Umvithren mit Ammoniaf, bis
feine Tritbung mehr erfolgt, filtrivt und titrivt im
Tiltvate den Ueberjchuf des jalpeterfauven Sifhers, wo
fi) danm die Menge bder Arfenjiure aug bder bHes
durd) biefelbe gefillten Silbers ergiebt.  BVei diefen
Untexfuchungen ift su beviidjidjtigen, daf Phodphor und
Dolybdiin fich) dhulic) wie Wnfen verhalten, wiihrend
Untimon al8 unlbsliches antimonjaured Natrium beim
Lojen der Schymelze yuriidbleibt. — Auf den Freiberger
Hittten werden jur moglid)ft vollftindigen AufjdhlieBung
0,5 g feingepulverted Cry in einem mit Whrglas bedecten
Porzellantiegel mit concentrivier Salpeterjiuve mipig
evwivmt, bi8 etwa audgejdjiedener Schwefel vein gelb it,
pa8 Uhrglasd abgefpiilt, die freie Siure auf dem Sand-
bade fo weit weggeraud)t, daf der Ritdftand nod) flitjfig
bleibt, 4 g djlorfreies fohlenjauves Natrium hingugefigt,
villig eingetrodnet, nod) 4 g dhlorfreier Salpeter nady
gefest, die Maffe bi8 jum ruhigen Schmelzen erhist,
diefes etwa 10 Minuten unterhalten, der Tiegel in eine
Sdjale mit heigem Waffer gebracht, filtrirt, dad Arfenfiiuve
enthaltende Filtrat mit etwad Salpeterjiure angefiuert,
sur Austveibung der Kohlenjiure etwa 2 Stunbden im
heigen Sandbade ftehen gelaffen, dann Silberlbjung
(10 com einex Lofung, weldje im Liter 100 g Silber ent-
Bilt) sugefest, forgfiltig mit verditnntem Ammoniak
neutralifict, dev vothbranne Silbernicderidylag abfiltrict,
getrodnet, auf Glangpapier gejdhiittet, dad Filter ver-
branut, die Miafie mit etwa 50 g Kornblei angefotten
und der erfolgende Bleifnig abgetriebgu.

f) Gine mafanalytifde Beftimmung?) des
Yrfens beruht nad) Fr. Weohr davauf, daf man arfenige
Siinre durd) Jod in Anfenfiure itberfithrt (2 NaAs O,

1) Polyt. Journ. 136, 353 (Streng); Ann. b. Chem.
117, 195 (Boedefer); Btjdr. . analpt. Chem. 10, 158
(Waig); 16, 16 (Briigelmann); 19, 203 (Millnt);
23, ©. 379; 25, ©. 411 (Mayer); Chem. Jtg. 1886,
Nr. 12 (Dolthof); Polyt. Journ. 262, 551 (Jolly).
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+ 2J;, + HO 4+ 3 Na;CO; — 2 Na;HAsO,
+ 4 NaJ 4+ 3 CO0;). Man fiigt eine Loung, weldje
in 500cem 2,5g Job und 4g Jobdfalium, aljo in
1cem 0,005 g Jod enthilt, ju einer Fliiffigteit,
weldje arfenigjaures Natrium, doppeltfofhlenfaured Na-
trium und ‘etwad Stiirketleifter enthilt. Sobald eine
blawe Firbung eintritt, ift durd) Uebergang ded arfenig-
fauren Natriums in arfenfaured bdie Reaction beendigt
und e8 entjpricht 1 Atom Jod 1/, Atom Arfen, ober
127 g Jod 37,5 g Arfen Lg— Die Orydation der arfenigen
Sinre fann aud) nac) Kefler durd) titrirte Lofung von
fouvem djromfauvem Kalium gefchehen und der Ueber-
fhuf an lepterem mittelft einer auf da8 Chromat
geftellten Cifenvitriolldfung juviidtitrivt werden. Diefes
Lerfahren erhilt fitr die Tecdnif daduvd) grogere Widy-
tigeit, weil e8 anwendbar ift, wenn man, wie BHinfig,
Gdywefelarfen erhalten BHat. Diefes brauc)t nady
Wait mur durd) Behandlung mit einer gefittigten
Lojung von Quedfilberd)lorid in Salzfiure bei gewihn-
lidher Tempervatur in arfenige Siure itbergefithrt zu
werden. — Waif erbielt genaue NRejultate, wenn
arfenige Stiuve in einer fauren LWfung durd) einen
Ueberjcyup von itbermanganjaurem Kalium oxybirt, duvd)
Cifenorydullsfung im Ueberjdjufje wicder entfirbt und
diefer Ueberichufy mittelft einer auf da8 Cifenorpdul
geftellten Permaganatldjung entfernt wurde. — Nad)
Britgelmann (6ft man 20 g veines lvanoryd in wenig
Galpeterfiuve, verdiinnt auf 1000 cem, beftimmt deri
Titer der Lojung mit einer abgewogenen Menge arfeniger
Siiure, weldje durd) Crhigen mit ftarfer Salpeterfiure
in Arfenfdure itbergefithrt ift, feist tropfenweije Natron-
bydrat oder Ummoniaf hingu bi8 eben ur deutlichen
alfafifhen HReaction, dbann Cffigiiure jur ftarf fauren
Feaction und fitgt Uranléfung sur falten Flitffigkeit, bis
der grofte Theil der Arfenfiure al8 arfenfaures Urvan-
Ammonium (UrO, . NH, . AsO,) ausgefillt ift, exhit
einige Minuten jum Kodhen und fest fo viel Uranlsung
3, bi8 eine Tupfprobe mit Ferrocyanfaliumlsjung
deutlid) braune Firbung angeigt. Die Hauptprobe wird
in gleiher Weife behanbelt. — Holthof empfiehlt jur
Arfenbeftimmung in [68lihen Salzen, in den gefirbten
Anfengliifern, Gemifdhen von arfeniger und Arfenfiure
bie Mohr-Holthof’ jdhe Methode, fitv Speifen, Leidjen,
Mineralien dad Reidh-Ridyter e Verfahren.

ZTrennung ded Arfensd von anbderven Kir-
pern.

a) Bonden Alfalien. Judivect wie beim Antimon,
indem man mit Salmiaf mengt und glitht, wobei
Chlorarfen verfliichtigt wird und Ehlovalfalien uviid-
bleiben. AL8 avfenjaures Ammoninmmagnefium : avjenig-
fauve Salze werden mit Salpeterfiure ftarf angejiuert
und damit im Wafferbade gur Trodne verdampft, um
alle arfenige Siuve in Arfenfiurve itberjufithren. Die
LWjung wird mit fdhwefeljourem Magnefium, Salmiat
und Ammontaf, wie oben bejdjrieben ift, behandelt.

b) Bon Baryt, Strontian, Kalf, Bleioryd.
Die Oryde werden, nadjdem man bei arfenigfauren

) Rruje fand in Folge eines Gehaltes von jdhweflig-
faurem Calcium in arjeniger Sdure, welde durd) Roften
bon Arfenties eralten war, ju viel Jodbverbraud.
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Galzen mit Salpeterfiuve yur Trodne verdampft Hat,
durd) Bujats von Scwefelfiuve ald fdywefeljanre Salze
gefillt, die Flitffigleit mit ihrem gleichen Bolum Wein-
geift vermijd)t, worin die {dpwefelfanren Salze gan;
unldglid) find (beim Baryt ift died nidt erforderlidh,
teil fein fdpwefeljoured Saly aud) in Waffer gany un-
[B8lid) ift), filtrict, aus dem Filtrat der Weingeift durd)
Berdampfen entfernt und dann die Arfenfiure alg arfen-
faured Ammoniummagnefium gefallt.

c) Bon Magnefia, Thonerde, Ehromoyyd,
Eifen, Mangan, Kobalt, Nidel, Fint. Dic
foure Lojung wird bis 70° erwdrmt und anbaltend
Sdywefelwafjerftoff hinduvchgeleitet, bi8 alled Schwefel:
arfen gefillt ift. itte man Metalllegivungen, welde
beim L6jen in Salzfiure Wafferftoff entwideln, jo wiirde
man durd) Bildung von Arfenwafferftofi Berlujt exleiden;
man [6ft dann die feingepulverte Verbindung in con-
centrivter Salpeterfiuve. BwedmiRiger ift e8 nod), die
feingepulverte BVerbinbung mit fohlenjaurem Natrium
und Salpeter zu mengen und anbaltend ju jdmelen.
Die Metalle werden dann als Orpde abgefdieden wund
die Scymelze enthilt orfenfaured Natvium. Diefes wird
in Waffer geldft, der un(oslide NRitdftand ausgews
fhen, da8 Filtrat mit Salzfiiuve itberfittigt und die
Arfenfiure al8 arfenfaured Ammonium = Magunefium
beftimmt.

* d) Bon ben Metallen, weldje durd) Sdhwefel-
wafferftoff gefdllt werden, aber in Sdwefel-
ammoninm unlislid) find. Die warme Flitf
ftgfeit wird anbaltend mit Scjwefelwafierftoff behandelt,
davauf mit Ymmoniaf neutralifict und mit Schwefel
ammonium in dev Wirme digerirt, ober man fitgt gleid)
31t der ammoniafalifd) gemadyten Lofung eine hinveidyende
Dienge von Schwefelammonium. Arjen (bft fich darin,
die Fliiffigleit wird nad) einigen Stunden abfiltrict, der
Nieverfchlag mit jdhwefelammoninmpaltigem Waffer ge-
wajden und a8 Filtrat mit Cffigfaure itberfittigh
wobei Sehwefelarfen, gewdhnlic) mit viel freiem Schoe:
fel gemengt, gefdllt wivbd.

Ober, nad) Nofe, mengt man die Verbinbdung oder
feingepulverte Legirung mit ungefihr 3 Th. wafferfreient

" foflenfourem Natrium und 3 TH. Scywefel und fdymilit

tm Porgellantiegel. Die Metalle werden als Schwefel
metalle un(oslid) abgefdjieden, dag Arfen verwandelt fid)
in [b8fidhes Natviumfulfarfeniat. Diefes [Bft man M
Baffer, filtrivt von den Sehwefelmetallen ab, wifd)t o
mud fillt im Filtrat durd) Ueberfittigung mit Eifigianre
Sdywefelarfen neben freiem Schwefel. .
RNad) Schneider, Fyfe und Fijdher) ikt i
Arfen aud jeder Oypdationsftufe mit Salzfiure i
Cijendylovitr vajd) und vollftindig abdeftilliven, W‘{b”“b.
jimmtliche Metalle der Schwefelwafferftoffgruppe M ber
eifenhaltigen Lofung juriidbleiben. ; ]
RKupfer?) (ERt fi) auf feine diefer Weifen fdJ“,“I
vom Arfen trenmen, fobald meben wenig Arfen mtt“
Rupfer vorhanden ift, da das Schwefelfupfer dann ficte
Wnfen juviidhilt. Man (6t in diefem Falle in MY

1) Beitihr. f. analyt. Chem. 21, S. 266, 308. .

2) Nadyweijung von Arfen in Kupfer in Pharm. (‘59&:.’3{;
balle 1886, 7, 439; Polyt. Journ. 262, 282; in Gil
evzen in Chem. Btg. Repert. 1887, S. 171.
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(idhyft wenig Salpeterjiuve und fiigt Oyaljiuve 1, wo-
purd) Der groBte Theil Ddes Kupfers ald oraljauves
Rupferoryd gefillt wird. Jm Filtrate ift neben wenig
RQupfer alle8 Avfen enthalten und bdiefe fomnen dann
burd) Sdywefelammoninm  getvennt werden. — Bur
Beftimmung  gevinger Arfenmengen im Handels-
fupferd) wird nad) Sexton der Lojung in Salpeter-
jiure etwad jalpeterfaured Cifen (boppelt fo viel Cifen,
ald Arfen vorhanden) Pingugefiigt, Natvon b8 Fux
Neutralifation jugefebt, ejfigioured Natrium im Ueber=
fthup zugegeben, zum Sieden erhist, der Niederd)lag
rafd) filtrirt, oudgewajden, in Salifiuce geldft, mit
Ymmoniaf itberfittigt, Schwefelwafierfioff eingeleitet,
008 gefillte Sdywefeleifen abfiltvivt, dag Filtvat an-
gefiuert, dad dabei gefillte Schrefelarfen (aud) Schwefel-
antimon) mit vanchender Salpeterfiuve und Salzfdure
geldft, dag Arfen al8 avfenjaurves Ammonium-Magnefium
(md im Filtvat das Antimon) beftimmt. Beim Aujap
von effigjauremt Natrivm geht die blagblane Farbe dex
geniigend nentralifivten L6fung in eine dunfelgriine iiber.
Dag Bedjerglas ift vom Feuer ju nehmen, {fobald das
Gicben beginut, weil fonft bafijd) effigiauves Kupfer
mit niederfillt, welches vevanlafit, daf mit dem fupferhalti-
gen Schroefeleifen Arfen niedergerifien wird. — Pattin-
fon [6ft je nad) dem Arfengehalte 100 bi§ 400 g Rupfex
in Galpeterfiure, filgt yur abgefithlten Lofung Aeuatron,
big ein bleibender iederichlag entiteht, fest damn unter
Unwithren eine fehr verditnute Lofung von Natronlauge,
etioa die boppelte Menge ded muthmaflichen Arfen-
gehaltes Natvon enthaltend, hingu, filtvivt den Nieder-
{dlag ab, wifdht aus, Bt in Salzfanve, iiberfattigt mit
Urmmoniaf und fillt arfenfauves Ynmmonium -Dagnefium.
Bei emem grisgeven Cifengehalt des Kupferd B man
den mit Natron erfaltenen Kupfernicderidhlag in Salz-
fiiure, verfest mit Ymmoniat und Schwefelammonium,
(it etwoa eine Stunde bei faft 1009 Q. ftehen, filtrirt die
Cclywefelmetalle ab, fimert das Filtrat mit Salsfiiure
an, orydirt dag ausgejdyiedene Sehefelarfen mit raudyen-
dev Salpeterfiuve umd fallt mit Magnefiomijcdung.

e) Bon den Metallen, welde als Sdhwefel=
berbindbungen in Sdwefelammonium [58lid)
itnd2) (Jinn, Antimon, Golv, Platin). Man fdmilt,
Wee oben befdjrieben ift, mit fohlenjauvem Natrium und
Sclroefe, fiillt aus der Flitffighet, weldye alle Schwefel-
metalle gelsft enthiilt, diefe durd) Cffigioure und trennt
I?Iffm' von Antimon und Binn, wie bei Antimon S. 1142

eidjricben ift. Guthilt Der Niederdhlag Scwefelgold %)
gber Sdwefelplatin, o [5ft man in Konigéwaffer, ver=
oampit den Ueberfdjuf defjelben und focht, wenn Gold
g;egegm ift, mit Opalfiure, wodurd) alles Gold afs

etall ‘gefillt wird; ift Platin jugegen, fo vermifdht
;nan die ¥ofung fn Rnigswafier nad) dem Berdampfen
e freien Stiuve mit Salmiaflsfung, fept Weingeift 3u,
\

') Chem. News 45, 255 (Se ;

P , tton); ebend. 45, 167

(3?5;“‘“7““); Preuk. 3tfd;r.( 1873, ©. 221 (Hampe);

itd r.ﬁf. analpt, Ghem. 21, ©. 229 (Frejenius); Berg:
a[’g‘“‘m- Btg. 1884, ©. 37; 1886, ©. 414 (Stahl).

Ghem tennung von Jinn und Wolfram in Jtjdr. {. analyt.

Tyfe 1y 21, ©. 114; Polyt. Journ. 259, 282; durd Glectro-
o o0 Untimon in Btichr. §. analyt. Chem. 26, S. 82.

Repert. tl‘gg,}' ié.a;t.all)t. GChem. 25, ©. 200; Ghem. 3tg.
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filtrivt von dem ausgefdhicdenen Ammonium-Platind)lorid
und beftimmt in beiden Fillen das Wrfen als avfens
faures Wmmonivmmagnefiun.  Ueber Tremmung des
Arfens von Antimon und Binn {. S. 1146 und Lejfer,
Trenmungdmethode ded Arfens, Antimons und Binng,
Berlin 1886.

f) Arfenige Sdure neben Arfenfaure. Jn
einem Theil der Verbindbung wird der Gefammigehalt
an Arfen beftimmt, indem man die arfenige Siure durd)
Salzfiure und dylorfauves Kalium in Arfenfiuve iiber-
fithet und die ganze TWMenge derfelben al8 arfenjaures
Ummoninm=Nagnefium abjdjeidet. Jn einemt andeven
Zheile beftimmt man die arfenige Siuve wmit Sold-
dlorid (. 1173), wobei eine der Menge dev arfenigen
Siure entfpredjende Quantitit metallijdjes Gold aus-
gefhicden wird. Nad) dem Golde bevedynet man dann
dbie Wenge des al8 arfenige Siuve vorfhanden gewefenen
Arfens, jieht diefes von der Gejammtmenge ded Arfens
ab und beredynet den Reft auf Arfenfiure. — Ober man
verfest yur Beftimmung der arfenigen Sdure die Fliif-
figteit mit Golddlorid, filtrict das ausgefdjiedene Sold
ab, leitet ing Filtrat {dweflige Stiure, weldje dasd itber-
{dhitffige Gold veducivt, filtrivt wieder und {djeidet dann
aug dem Filtrat mittelft Sdhwefelwafieritofis Schhwefel-
avfen ab, deffen Arfengehalt auf Arfenjdure ju beredinen
ift. Nad) Meyer) fdjeidet nur arfenige Siurve aus
eintex fodjenden anmoniatalifdjen Silberlsjung metallijches
@i[ber ab. (A82 03 + 2 AgO e A.82 05 + 2 A.g).
Aud) (it fid) nad) Crmittelung des Gefammtarfengehaltes
bie arfenige Siure mafanalytifh beftimmen.  Cin
Arfengehalt des Glafes?) fann eine Fehlerquelle bei
Beftimmung ded Arfend abgeben.

Aualyje vou Crzen, Hitten- und Kunjt-
productenn 3). Urfenfies und Arjenifalfies.
Man erfest dad feingerviebene Mineval mit Kinigs-
waffer, fillt Sdwefeljiure duvd) Chlorbaryum, nimmt
die itberidjitffige Barpterde durd) verdiinnte Schwefel-
foure weg, dampft zur Cntfernung freier Salpeterjduve
ab, leitet fdjweflige Siure ein, bis die Flitffigkeit farblos
gewordent und nad) lingerem Stehen nod) nad) fdpvef=
liger Siiure viedjt, entfernt diefe duvd) Erwivmen, leitet
Sdywefelwafierftoff ein, orydirt bas Schwefelarfen dure
raudjende Salpeterfiure und Dbeftimmt Ddie gebilbete
Urfenfiurve al8 Maguefiofalz. Die Fitffigleit vom
Sdywefelwafierftoffnicderidylag wird anf ein Heines Bolum
abgedampft, mit Salpeteriiure orpdirt und durd
Anumoniaf dag Gifen gefillt. Jm Filtrat davon Ednnen
nod) alfalifdje Grden fein. — Ober bei Anwefenbeit von
RKobalt, Nidel und Antimon I5ft man einen Theil
feingervicbenen Grzes in Salzfiiure unter Rujab ‘oon
dylovjaurem Kalium, filtvict und fiillt die Scywefeljiiure
durd) Chlovbaryum. Ein anderer Theil Cry with anf
gleiche Weife in Lofung gebradyt, freies Ghlov duvdy Ab-
dampfen verjagt, die Lojung mit jourem jehwefligjaurem
Ratriwm big jum Gerudh nad) fdpwefliger Stiuve, behujs
Reduction von Arfenfinre, verjept, dann die itberjditfjige

1) 3tjéhr. . analyt. Chem. 21, &. 268.

2) Btidr. . analpt. Ehem. 22, S. 397. :

3) Rammelsberg, quant. dem. Analyle, Berlin 1886,
. 89, 92, 99, 101, 116.
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