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Ueber Antimon - VVasserstoffgas und die dé-

von abhingige Unsicherheit des von James

Marsh entdeckten Verfahrens zur Entdek-
kung des Arseniks;

von

C. H. Pfaff,

in Kiel.

Herr Professor Pfaff in Kiel hat hieriiber in Poggen-
dorff’s Annalen, B. XLII. §.339, eine Abhandlung bekannt
gemacht, wovon wir Nachstehendes ansheben, indem wir,
in Bezug auf diesen Gegensiand, auf die vorsiehende Abhand-
lung von Dulk, und auf die in den vorhergehenden Heften
angefithrten Abbandlungen iiber denselben Gegensland und
namentlich auf die bereits von Levis Thompson bekannt
gemachie Entdeckung des Anlimon- VWasserstoffgases verwei-
sen, welche letziere Pfaff noch nicht bekannt seyn musste.

Pfaff wollie einen nach der Schleswig- Holsteinischen
Pharmacopte bereiteten Brechweinstein auf einen elwaigen
Hinterhalt von Arsenik priifen, und zwar nach dem Verfah-
ren von Marsh fir die Arsenikausmitilung, urd fand nun
durchaus dasselbe Verhalten der Brechweinsteinlgsung, die
nach der Darstellung eigentlich keinen Arsenik enthalten
konnte, wie bei einer Arsenikauflésung. Aus Chlorspiessglanz
bereiteles Algarothpulver verhielt sich eben so wie der Brech-
weinstein, Dieses Verhalten fithrte Pfaff auf die Vermu-
thung, dass es ein dem Arsenikwasserstoffgase ganz dhnliches
Antimon - Wasserstoffgas geben miisse, was auch direkte
Versuche bestétigien.

Antimon - Wasserstoffgas.

Man erhilt es am leichtesten und reinsten, wenn man

in einem Gas-Entbindungsapparate zu verdiinnter Schwefel-
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siure eine Anflésung von Brechweinstein oder auch reines
Antimonoxyd bringt, und dann einen Streifen von gewalztem
Zink, an den Kork der Entbindungsrhre befestigt, hinein-
bringt oder auch nur hineinwirft. Ist die Gasentbindung
nicht stlirmisch, so bleibt die Gasenibindungsrohre in ihrer
ganzen Ausdehnung ganz ungetriibt, nichts setzt sich in der-
selben ab, und an mechanisch fortgerissenen Tropfchen der
Aufldsung ist nicht zu denken. Das iibergehende Antimon-
VWasserstoffgas ist so klar und farblos wie reines Wasserstoff-
gas. Dasselbe nihert sich in vielen Eigenschaflen dem Arse-
nik - Wasserstoffgase.

1) Eine erste merkvwiirdige Eigenschalt desselben, worin
es ganz mit dem Arsenik- Wasserstoffgase (und auch dem
Glerzeugenden Gase) iibereinkommi, ist, dass es durch Glith.
hitze in seine Bestandiheile zerselzt wird, und sich dann.das
Antimon an kalte Siellen als.melallischer Anflug mit seinem
eigenthiimlichen Glanze absetzt. Wird die Flamme des durch
eine horizonlale Glasrohre gehenden WWassersiofzases, mnoch
ehe diese durch eine Weingeistlampe gliihend gemacht wird,
an eine Porcellanscheibe hingeleitet, so ist der schwarze runde
Fleck, der an jeder davon getroffenen Stelle entsteht, ohne
metallischen Glanz mit einem mehr hellgriinen Ringe umge-
ben, dagegen zeigen die Flecken den schinsien melallischen
Glanz, wenn die Glasrohre, wihrend die vorn brennende
Flamme gegen die Porcellanscheibe stGsst, zugleich einige
Zolle davon durch eine VWeingeistflamme glithend gemacht
wird, wobei sich zugleich in der Rohre der metallische An-
flug @bseizt. Beim Arsenik - VWasserstoffgase zeigen sich die
Flecken auch dann metallischglinzend, wenn die Glasrghre
nicht glithend gemacht wird. Doch ist diese Verschiedenheit
nicht. charakteristisch genng, dabeiverindertem Verhilinisse
des Arseniks die Flecken auch wobl nur schwarz, ohne allen
metallischen Glanz erscheinen.
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2) Das Antimon- Wassersioffgas hat Kkeinen von dem-
jenigen des gewohnlichen Wasserstoffgases, das durch Zink
mit Schwefelsiure bereitet wird, merklich abweichenden Ge-
ruch. Etwas Knoblauchartiges konnte ich durchaus darin
nicht entdecken. Auch die Flamme desselben zeigle keinen
auffallenden Geruch.

3) Die Flamme des Antimon- VVassersloffgases ist von
intensiv weissem etwas gelblichem Lichte.

4) Wird das Antimon - Wassersioffgas iiber wohl ausge-
kochtem destillirten VWasser aunfgefangen, und in Flaschen,
die einen Théil des letzteren enthalten, aufhbewahrt, so zer-
selzt es sich allmiilig, gerade so wie das Arsenik - Wasserstoff-
gas, es scheidet sich immer mehr Antimon aus, wodurch das
VVasser schwarz gefirbt wird: Die Entfirbung des dunkeln
VVassers durch Kénigswasser, und der Kermes- Niederschlag
aus dieser Auflgsung durch Hydrothion - Ammoniak zeigt das -
Daseyn des Antimons auf das Bestimmteste an. Je mehr-.das
Antimon- Wasserstoffgas mit gewohnlichem VVasserstoffgase
gemengt ist, um so linger dauert es, ehe die Fidrbung des
VWassers auffallend wird, die dann auch wohl nur briunlich-
gelb erscheint.

5) Auf eine Auflgsung von Quecksilberchlorid (Aetzsubli-
mat) wirkt das Anlimon- VWasserstoffgas sehr dhnlich wie
das Arsenik-Wasserstoffgas. An der unteren Oeffnung der
Gasentbindungsrhre bemerkt man bald ein schwarzes Hiut-
chen, das aber in dem reichlichen weissen Niederschlage ver-
schwindet. Dieser Niederschlag zeigte sich bei der Analyse
als ein Gemenge von Antimonoxyd und Calomel.

6) Eine Aufldsung von salpetersaurem Silber wird durch
Antimon - Wasserstoffgas reichlich schwarz getriibi und gefillt.

7) Schwefelsaure Kupferauflssung , durch welche das
Antimon - Wasserstoffgas geleitet wurde, wurde nicht -zer-
setzt. Diess war nicht anders zu erwarten, da bekannilich
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das Antimon nicht das Kupfer, sondern umgekehrt, das
Kupfer das Antimon aus seinen Aufigsungen niederschligt.

8) Chlor zu dem Aniimon - Wasserstoffgase durch eine
Schicht Wasser, iiber welche sich dasselbe in einer Flasche
befand, geleitet, brachle zu meiner Verwunderung keine
merkliche Reaction damit hervor. Das Wasser firbte sich
bloss nach einiger Zeit (als das Gemenge unter einem schwar-
zen Mantel ruhig hingestellt war) etwas gelh.

Die Empfindlichkeit der Methode von James Marsh
fiir das Antimon geht so weit wie fiir das Arsenik.

Es.wurde nun ein kalber Gran Brechweinstein in funf
Quentchen VWasser aufgeldst, und ein Quenichen verdiinnter
Schwefelsiiure hinzugeseizt, wodurch die Fliissigkeit etwas
opalisirend wurde. Es wurden nun einige Stiickchen gewalz-
ten Zinks hineingeworfen, und, wie oben, eine horizonitale
Gasenibindungsrohre aufgeseizt. VVurde das Gas entzlindet
und die Flamme gegen eine Porcellanfliiche geleitet, so zeig-
ten sich sogleich die bestimrmaten schwarzen, mit einem silber-
grauen Ringe eingefassten Flecken. VVurde nun die Rohre
einige Zolle von der Spitze durch eine Weingeisiflamme glii-
hend gemacht, so legie sich an die obere Fliche. der Glasrdhre,
auf beiden Seilen der gegliihlen Stelle, der schine metallisch-
glinzende Anflug ab, die schwarzen Flecken der Flamme an
der Porcellanscheibe blieben aber dann aus; wurde Jdie Wein-
geistflamme entfernt, so erschienen sogleich wieder die schwar-
zen Flecken. Selbst ;% Gran Brechweinstein konnte auf diese
Veise noch entdeckt werden. Dass hiebei an mechanisch
fortgerissene kleinste Theilchen der Auflésung nicht zu den-
ken sey, bedarf wohbl nach allem Bisherigen keine weitere
Auseinandersetzung , wird aber auch schon dadurch hinling-
lich widerlegt, dass wenn man in das Gasentbindungsgefiss
eine Auflosung von Eisenchloriir, schwefelsaurem Eisen, es-

sigsaurem Blei, schwefelsaurem Kupfer u. s. w. bringt, sich
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von allen obigen Erscheinungen Nichis zeigt. Wie zwei-
deutig in manchen Fillen das von James Marsh angegebene
Verfahren, eine kieine Quantitiit Arsenik zu entdecken, durch
das so ganz ghnliche Verhalten des Anlimon - Wasserstoffgases
wird, leuchtet von selbst ein. Namentlich wird es auf diese
Art ganz unmdglich, die Verunreinigung des Spiessglanzes, des
Schwefelspiessglanzes, des Brechweinsteins und anderer Spiess-
glanzpriiparate auszumitleln #*). Hr.Liebig sagl zwar, man
Yabe in Riicksicht auf die beiden ersteren nichis nédthig, als
dieselben durch Salpetersiure zu oxydiren, aus der salpeter-
sauren Fliissigkeit durch Erhilzen mit Salzsiure alle salpetrige
Siure zu verjagen, und dann die Fliissiglkeit in einen Apparat
von J. Marsh zu bringen, wo das Resuliat nicht zweifel-
haft bleiben werde. Ich behandelte auf diese Weise ein nach
J. Liebig’s Methode, durch dreimaliges Schmelzen mit koh-
lensaurem Natron und Schwefelanlimon, vollkommen gerei-
nigtes Spiessglanzmelall, erhielt aber die schwarzen Flecken
gerade 'so, wie wenn die Salpetersiure Arsenik aufgelst
hilte. Sie hingen aber lediglich von dem in der Salpeter-
siure aufgeloslen reinen Spiessglanz ab. Wir sind also aber-
mals gezwungen, in allen Fillen, wo Spiessglanz auf Arsenik
zu priifen ist, die alten Methoden zu Hulfe zu nehmen, und
elwa auch unseren Geruchssinn, der aber nie sicher leiten kann.
Resultate. 1) Es giebt eine wahre chemische gasformige
Verbindung- zwischken Antimon und Wasserstoff, ein
wahres _dntimon~ P asserstoffgas.
2) Dasselbe kommt in den meisten seiner Eigenschaften
mit dem Arsenik- VWasserstoffgase tiberein.
3) Wo Antimon zugleich mit Arsenik vorkommt, ist es
unmdéglich nach dem von James Marsh angegebenen

*) Also ist auch Serullas’s frithere Angabe, dass alles Anti-
mon arsenikhaltig sey, unrichtig. P.
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Verfahren das Arsenik mit Sicherheit auszumiiteln, da
das Antimonwasserstoffgas ganz ihnliche Erscheinungen
wie das Arsenik- Wasserstoffgas zeigt.

Bemerkung tiber die Methoden von Marsh
und Simon zur Ausmittlung des Arseniks;

von

Berzelius.

Marsh lisst in seinen Versuchen das Arsenikwasser-
stoffgas durch eine feine Oeffnung aussirdmen, ziindet es an,
und hiilt entweder eine Glastafel iiber die Flamme, welche
sich dann mit metallischem Arsenik beschligt, oder leitet die
Flamme in eine an beiden Enden offene Glasrihre, worin sich
dann sowohl metallisches Arsenik als arsenige Sdure absetzt.

Hiebei hat Marsh eine Eigenschaft des Gases iiberse-
hen, welche mit weit grosserer Sicherheit benutzt werden
kann, nimlich die in der Hitze das Arsenik abzusetzen.
Man braucht es nur durch eine Réhre zu leiten, die an einer
Seite glithend gemacht ist; das Arsenikwasserstoffgas zerfillt
dann in Arsenik, welches sich eiwas weiterhin auf einer
kalten Stelle des Glases niederschligt, und in Wasserstoff-
gas, das rein davon geht. VVenn man zur grisseren Sicher-
heit eine kleine gewogene Menge von mit Wasserstoff redu-
cirtem Kupfer in die Rohre auf die gliithende Stelle legt, so
erhiilt man weisses Arsenikkupfer, und kann so das ‘Arse-
nik, welches dem Wasserstoffgase folgte, mit der dussersten
Genauigkeit wigen:

Ich 1oste ein Milligramm weissen Arsenik in ein wenig
verdiinnter Schwefelsiure auf, verdiinnte die Ldsung noch
bis zum Volum von sechs Unzen Wasser (setzle Zink hin-
zu) und leitete das erhaltene VVasserstoffgas iiber ein bis-

chen gewogenes, zuvor mit Wasserstoffgas reducirtes, und





