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Dritte Abtheiluny.

Toxicologisehe Chemie,

Beschreibung eines neuen Verfahrens, um
kleine Quantititen Arsenik von den Substan-
zen abzuscheiden, womit er gemischt ist;

von James Marsh.?)

Obgleich die Methoden, wodurch man die Gegenwart
kleiner Quantititen von Arsenik in Nahrungsmitieln, im
Inhalt des Magens, und in seinver Vermischung mit ver-
schiedenen anderenm thierischen und vegetabilischen Sub-
stanzen entdecken kann, in der ncuesien Zeit sehr ver-
bhessert worden sind, so fehlte doch noch immer ein Ver-
fabren, um ihn schaell und bequem in reinem Zustande
auszuscheiden und dann fir sich allein mit den jeeigneten
Reagentien untersuchen zu kénnen. Durch dieses Ver-
fahren sollte wherdiess der Arsenik nicht nur in seinem
gewohnlichen Zustande als weisser Arsenik oder arsemige
Siure leicht entdeckt und metallisch dargestellt werden
konnen, sondern auch wenn er als vollkommene Arvsenik-
siure oder als eine Verbindung ciner dieser heiden Siauren
mit Alkalien vorhanden ist. Ich vermuthete, dass sich
dieser Zweck erreichen liesse, wenn man mit dem Arsenik
Woasserstoffigas im Augenblicke seiner Entbindung in Be-
1) Edinburgh new. PThilosoph. JFourn. Octoh. 183G; daraus in

Dingler's polytcch. Jourval, Bd. 63, S. 448,
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xihcung bringt: dieses Gas miisste nimlich den Arsenik
zuerst desoxydiren und sich danu mit demselben zu dem
bekanntea Arsenikwassersicfigas verbinden. Wenn der
Arsenik einmal in gasformigen Zustand versetzt ist, trenat
er sich (so zu sagen) freiwillig von der Flissigkeit, worin
er vorher aufgelost wur, uad kann in cinem gewihnulichen
Gasapparat zur weiteren Untersuchung gesammelt werden;
dadurch wiirde natiirlich das mihsame, schwierige und
umstindliche Verfahren, welches man gegenwirtig befolgt
um den Arsenik ia organischen Substanzen zu entdecken,
sebr vereinfacht werden.

Ich batte das Vergniigen, ducch Versuche meine Ver-
mutbungen bestitigt zu finden und war anf diesem Wege
im BStande, nicht pur seiir kleine Quantititen Arsemik
von Gries, Sappe, Porter, Kaffee und anderen fliissigen
Nabrungsmitteln abruscheiden, soudera, indem ich denm
Process lange genag forlsetste, konnte ich anch atlen (?)
Arsenik aus diesen Subslanzen als Arseniliwassersioff-
gas entfernen, weiches rein oder hichstens mift Gberschiis-
sigem Wasserstolfgas gemischt war.

Zindet man dieses Gas an, wihrend es aus einer
Réhre mit feiner Oeffnung in die Luft ausstrim!, se wird
der Wasserstoff, als der brennbarste Bestandtheil dessels
ben, zuerst verbrennca, also Wasserdanpl' esrzeugen,
wihrend sich der Arsenik entweder in metallischem Zu-
stande, oder als arsesige Siure absetzt, je machdem das
Gas theilweise oder gang mit der Luft in Beribrung
kommt. H:ilt wan 2 B. ein kaltes Stick Fensterglas
gegen die Flamme, so wird sich sugleich .eine diinne
Haut- von metallicchem Arsenik auf dessen Oberfliche
absctzen; lasst man aber die Flamme in eimc an beiden
Enden offenc Glasrohre streichen, so wird sich leistere

ta Zeit von einer balben Minute innen mit einemn weissen
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pulverigen Sublimat von arseniger Sdare uberziehen.
Richtet man die Flamme hingegen schief in die Rohre;
so dasy sie das Glas elrcift, sc setzt sie dem Arsenik
zum Theil in metallischem Zastande ah. Hailt man in
letzterem Faolle die Rohre, wihrend sie noch warm ist,
an dio Nuse, so bemerkt man don eigenthiimlichen knob-
tarchartigen Geruch des Arseniks. Das Arsenikwasser-
stoffgas hat ebeofalls ganz denselben Geraeh; man muss
aber nar mit grosser Vorsicht riechen, weil jeder KRu.
bikzoll desselben ungefihr eimen Viertolsgran Arsenili
enthalt.

Der zu diesen Versuchen erforderliche Apparat (Fig. 1)
ist hochst einfach; er besteht aus einer an beiden Eaden
offenen Glasrébre, welche  etwa ¥/, Zoll inneren Durch.
messer hat vnd in Form eines Hebers a, a gebogen isty
der hiirzere Sehenkel ist ungefihr finf und der kingere
beildufig acht Zoll lang. Ein Sperrhahn b, welcher sich
in eine Rohre mit feiner Qeffoung endigt, ist durch einen
Rork gestecht und mnit demselben in der Oefnung der
kitrzeren Schenkels der Rohre luftdicht befestigt (ndthi-
genfalls kann man ihn noch mit Terpentl:inkitt lutiren).
Um den Apparat in senkrechter Stellung zu befestigen,
dient ein Holzbloek ¢, welcher dex wuntecren Theil der
Stitze d aufnimmt, und in demselben Block befindet sich
auch eine Vertiefung fir den Bug der Ribre a, a. Zwei
Hantschuksireifen e, e baltem die Réhre fest an ihrer
Stelle.

Die aul Arsenik zua untersuchende Substanz muss,
wenn sie nicht in flissigem Zustande ist, wie 3. B. Brod,
Pasteten ste., mit xwel oder drei Unzen reinen Wassere
lai. e genug gekocht werden. Das so erhaltene Gemisch
muss dann auf einen Filter gehracht werden, om die fe.

steren Theile abzusondern; dieke Suppen oder den Inbalt
{Annal, der Pharm, XX111, Bds. ® Halt) 44
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des Magens hann man mit Wasser verdiimmen und eben-
falls filtriren; diione Suppen, Wein, Branntwein, Bier,
Raffee, Thee und iihnliche Flussigkeiten hingegen kanu
man ohne vorliufige Behandlung anwenden.

Wenn der Appurat gebraucht werden soll, senkt man
cin etwa einen Zoll langes Stick von einem Glasstabe in
deo kilrzeren Schenkel und bringt hierauf ein Stiick reines
Zinkblech hinein, welches etwa andertbalb Zoll lang,
einen halben Zoll breit und doppelt gebogen ist, so dass
s in der Robre so lange herabsinkt, his es durch das
zuerst ecingelegte Glasstick aufgehalten wird., Mierauf
befestigt mun den Sperrhabn, welcher mit ciner Rohre
mit feiner OQeffoung versehen ist, an seiner Stelle, and
drebt den Griff so, dass der Hahn offen bleibt. Nachdem
die zu untersuchcnde Flissigkeit varliufig il anderthalb
bis drei Drachmen verdinuter Schwefelsiure (1 Siure
vud 7 Wasser) vermischt worden ist, giesst man davon
in den langen Schenke! so lange, bis sie in dem kurzen
beiliufig einen Viertelszoll unter dem Kork steht. Es
erheben sich dann bald Gashlasen von dem Zink, welche
aus reinem Wasserstoffgas bestchen, wenn kein Arsoaik
vorbhanden ist; ewtbilt die Flissigkeit aber Arsenik in
irgend einer Form aufgelost, sv wird das Gas auch Arse-
oikwasserstoff enthalten. Die ersten Portionen desselhen
lasgt man entweichen, damit sie die wenige im Apparate
zuriiekgebliebens atinosphirische Luft mit sich fithren;
bicrauf sehliesst man den Hahn, und das Gas sammelt
sich nun in dem kiirzeren Schenkel an, indem es die
Flissigkeit im langeren so lunge hinauftreibt, bis sie in
dem kiirzeren unter dem Zinkstick steht, worauf alle
weilere Gaserzeugung aufhort. So erhilt man also eine
Portion Gas, welche sich unter dem Druack einer Fliis-
sigkeitssiule von sieben bis acht Zoll Hohe befindet:
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wenn folglich der Habhn gedfinet wird, stromt das Gos
mit einiger Gewalt darch die Ocfloung der Rohre auf
dem Haobn, und wenn man es beim Austreten anziindet
(was dureh einen Assistenten schaell geschehen muss)
und dann ein Slick Kron- oder Fensterglas f horizontal
dariber hilt, so duss die Verbremnung etwas verzogcrt
wird, so setzt sich der Arsenik in metallischem Zastande
auf dem Glas nb; der Sauerstoff der Luft dient anamlich
wihrénd des Prozesses bloss sum Oxydiren des Wasser-
stoffs. Wenn kein Arsenik vorhanden ist; sieht die Flamme
ganz anders aus; das Glas wird zwar im ersten Augen-
blick durch das neu gebildete Wasser, welches sich darauf
ubsetzt, getriibt, in wenigen Secunden steigt aber die Hitze
50, dass es volliommea klar wird, und oft sogar in Sticke
verbricht.

Will man den Arsenik als arsenige Siure oder weissen
Arsénilt erbalten, so hilt man eine Riohre von einem Vier-
telszoll oder einem halben Zoll Durchmesser (je mach
der Grosse der Flamwe) und acht bis zehn Zoll Lange
senkrecht ither den brennenden Gasstrom, so dass das
Gas vollkemmen verbrennen und der mit ihm verbundene
Arsenik hinreichend eoxydirt werden kann; die Réhre
wird sich dano innen mit einer Quantitit arsemiger Siure
iiberziehen, welche mit dem Arsenikgebalt der Flissigkeit
in Verhiltniss steht.

‘Wenn man die Glasrohre unter einem Winkel von
beilaufig funfundvierzig Grad iber die Flamme hilt, so
kann man sich aaf dreierlel Art zuigleich vom der Gegen-
wart des Arseniks fiherseugen; es setzt sich namlich in
dem Theil der Rihre, welche von der Flamme getroffen
wird, metallischer Arsenik ab, umnd in kurzer Entferaung

von ihm weisser Arsenik oder arsemige Siure; an jedem

14*
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Ende der Bohve, womit der Yevcueb pemacht wurde,
karn man aberdiess den Huobinuchgeruch he.nerken,

Sv wie das wibrend der (peration erzeugie as ver-
zebrt wird, fallt Jie souve dMischung in den Scuenkel der
itéhre zurick. und hommt also wicder mit dem Zink in
Berithrung. worenf man bald eincn nenen Grsvorrath cr-
hilt: wird dicses Gas nach einer der nben angegebenen
Methoden gepraft, so zuigt es sich ebenfulls arsenikhaltiy,
und dieser Prozess kann so oft, als es netlag ist, wieder-
holt werden, bis endlich das Gas nur noeh .uas reinem
Wassersiolf Lesteit.

Wenn wman in dicsemm Apparate pewisse gemisehbie
oder zusawmeagesetzte Flissigkeiten, besonders Wein,
Bier, Kaffee, Thee, Suppe, den Mageninhult. itberhaupt
irgend eine schleimige oder eiweisshaltige Mischung be-
handelt, so sammeltl sich eine prosse Menge Schaum ohen
in der Rolre, wodurch das Aussirémen des {izsas ver-
bindert werden kann.  Bamit dieses entweder gar micht
vder doch nurin geringera Grade Statt finden Xaun, streiche
lch den kurzen Sehenkel des Apparates innea mit Oel
oder Taly naus, ehe ich die zu untersuchende Substanz
hiueciubringe, oder ick giesse auch cimige Tropfen Alkohol
oder Baumd] auf deren Oberllache, ehe ich den Sperr-
hahm mit scinen Zugehir einsctze. fhie Rohre mag ibri.
gens anfangs voch so viel Schaum eathaiteu, so wird nach
einer bis eweci Stundea ihr Tnnercs kiar geworden seyn,
indem die Blasen hersien, und zwar ebne dass dadurch
die Resultsle im Geritigsien ufficivt verdeu.

Wenn nur eive sehr geringe Menge Arsenik vorhan-
den ist, ist es dberbaupt sehr 1nciheilhaft, den Wasser-
atoff nicht zu schoell sich entlwickeln zu lassen, damit =r

Zeit hat, den Arsenik anfzunchmen.
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Ein diinner Glastrichler lisst sich  got benutzen,
weny man einen Fss- oder Theelifle]l voll Substanz zur
Unlersuchuing bekommen kann,  Un diesem Falle fallt man
die Rihre zum Lheil it gewohnlichem Wasser und lasst
Raum genug fur dic zu unfersuchendc Substanz; eiu Stick
Zink wird mit cinem Fadem oder Braht sn dem Kork
angehanpt. so daeg es sich in der Achse der Ribre be-
fndel; und dic zu untersuchende und vorliufig mit ver-
diinnter Sehwefelsaare vermischte Flussigheit wird sodann
dnrch den Trichter vorsichtip in die Ribre gegossen, so
dass sie den Zink umgieht uud so wenig als maglich mit
dem unter ihin beiindlichen Wasser vermischt wird; end-
lich befostigt wan den Sperrhahn mit seinem Zugehédr in
der Mindung der Rohre. Das Gas entbindet sich dann
wie vorher, und man operirt auch ganz aut dieselbe Art
damit.

ich muss hier das Verfalren beschreiben, welches
ich nack jeder Operation befolge, um mich za iberzeugen
dass kein Arsenik innen an der Ribre oder em demn Kork
uud sewnem Zugebor zuruckgeblieben ist, ehe ich meinen
Apparat zu einem amleren Versuche wieder auwende.
Es ist folgendes: machdem ick den Apparat mit reinem
Wasser ausgewaschen babe, bringe ich ein Stick Zink
binein und falle ibn bis anf cinen halben Zoll von der
Miindung des kurzeu Schenkels mit Wasser; danm giesse
ich zwei Drachmen verdiinnte Schwefelsiure hinein und
befestige den Sperrhabn uund Kork anm ilirer Stelle; es
wird in diesem Falle wic zuvor Wasserstoffgas frei und
fiillt die Rohre. Ziindet man nun das Gas, welches nach
geoffnetem Ilabn ausstromt, am, anad bhalt wic zuver cin
Stick Fensterglas daruber, so wicd sich Arsenik aaf dem
Glas absetzen, wenn solcher zuriickgeblieben ist; in
diesem Falle wuss dicse Operalion so oft wiederholt
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werden, bis das Glas nach der Einwirkang des Gases
vollkommen rein bleibt.

Weun ich von der verdichtigen Mischung zwei bis vier
Pinten (zu circa 1'/, Pf. Wasser) anzuwenden Gelegenheit
habe, bediene ick inich des in Fig. 2 abgebildeten Instrumen-
tes, welches in der Hauptsache mit den bekanoten Zind-
maschinen iibereinstimmt , wobei ein Wasserstoffgasstrom
durch Platinsshwainm entgiindet wird. Bas aussere Ge-
(ass w, welches ich anwende, fasst vell vier Pinten; der
Sperrbahn lasst das Gas senkrecht durch eine Oeffnung
austreten, welche zwei- bis dreimal weiter als an den
kéuflichen Zindmaschinen ist; an dem lork des Sperr-
bahns » ist ein Faden oder Draht bLefestigt, um ein Stiick
Zink ¢ in der Glasglocke aufhingen zu konuen.

Mit einem Enstrument dieser Art habe ich aus eimer
Mischunp, welche einen Gran Arsenik in achtundzwanzig
tausend Gran Wasser (oder vier Imperialpinten) aufge-
tést enthielt, ober hundert deuiliche Krusten von metal-
lischem Arsenik erhalten.

Aehuliche Resultate wurden mit vollstindigem Erfolg
wit dre: Pinten sehr dicker Suppe. eben so viel Port-
wein, Porter, Thee, Kaffee etc. erhalten. Es ist jedoch
zu bemerken, dass ich den Prozess hiehei nur langsam
vorschreilen liess, und dass dic Mischung erst nach meh-
reren Tagen anfhorte, Anzeichen der Gegenwart vom Ar-
senik zu geben; auch wurde von Zeil zu Zeit eine viel
grossere Menge Zink und Schwefelsivre angewandt als
bei dem klcinen Rohrenapparate, weil die Menge der
Substanz bei dieser Operationsweise ehenfalls viel be-
trichtlicher war. T

Mit dem kleinen Apparste crhielt ich deutliche me-
tajlische Krusten, wenn ich such nur einen Tropfen von
Fowler's Arsenikuuflisung anuwandte, obgleich ein sol
cher vur den 120sten Theil eines Grans enthalt.
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B kiiusilichen ©Operment und Realgar, in Scheele’s
Gron, und bn Schwefelantimon lisst sich die Gegenwart
des Arsentks dorch mein Verfabren leicht machweisen,
wenn man auch nar einen halben Gran von irgend einer
dieser Verbindungen anwendet.

Die Appuratc, welche ich ohen beschrieben habe,
zieue ich allen anderen vor; im Falle der Noth kaun
man sich jedoch noch viel cinfacherer bedienen, «. B.
einer Arzociphiole, welche zwei Uunzen Wasser fasst,
mit cinem thémeraen Pfeifearohr cte.

Endlich muss ich naoch hemerkcun, dass nicht selten
im Handel Zink vorkemmt, welcher an und f{ir sich schon
Arsenik enthilt und daher hei Behandlung mit verdinnter
Schwefelsiure Arsenikwasserstofigas liefert. Desswepen
muss man sich vor Allem von der Reinheit des bei diesen
Proben anzuwendenden Zinks versichern; diess ist aber
sehr leicht, denn man braucht our cin Stiickchen davan
mit etwas verdiinnter Schwefelsiure in den Apparat za
bringen und das entbundene Gasz uber dem Haha anzu-
riinden; wenn es aufl der Glasplatte keine wetsllische
Haut und in der offencn Gluscrébhre keinen Sublimat von
weissem Arsenik absetzt, ist der Zink als hinreichend

rein und branchbar zu betrachien ?).

'} Behr bavfig enthilt aber auch die inm Handel vorkemmende
(enghischie) Schwelclsaure Arscaik vnd man darf dabier su die-
sen Versuchen unr rectificirte Saure aaswenden oder man muss
zuvor das Wa;lcrlioﬂ'gni, weiches sie nach der Verdimnung
mit reinem Zink enthindet, unf cimen Arsenikgehait probiren.
In der neuesten Zeit hat men bekanatlich im Phospbor, der
Ehosphorsiure und vielen anderen Siuren und Salzen, die
mitteist (cnglischor) Schwefelsiure hercitet und au Arzncien
benuizt werden, Arsenik pefoaden, was allerdings voo Einflass

auf die Gesundheit seyn awsc
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Di¢ ueue Methode, die arsenige Siure dadureh zu
entdecken, dass man sie in Arsenikwasserstoffgas verwan-
delt und den bei dessen Verbrennung sich abscizenden
Arsenilk wuffingt, ist nicht nur die eleganteste, soa-
dern auch die vmpfindlichste aller bisher bekannt gewor-
denen,  Hr. Herapath, welcher sich viel mit der
Untersuchung vergifteter Substanzen beschaftigt hat,
schligt I Magazine of popular Scienge, Dec. 1654 vor,
anstatt der Glasplatte zum Abkihlen der Flamme und
Auflaugen der Rruste ein Glimmerblatt anzuweaden, mit
drei Tropfcn Wasser an verschiedenen Stellen auf einer
seiuer Obertlichen; wenn man die Flamme unter einean
diessr Tropfen spielen lisst, so erhilt die Verdampfung
des Wagsers diesen Theil kalt und die Reuste wird dicker,
wahrend man zugleich der Gefahr dcs Zerspringens iber-
hoben ist; kehrt man dann die Platte um und hait die
Tropfen einen nach dem andersn in geringer Hihe iiber
dic Flainme, s¢ werden sie zn Auflosungen von arseniger
Siure, welche man mit den geeigneten Reagentien priifen
Kaon; bei quantitativen Versuchen kann man die Produate
der Flamme in einer grossen Kugel verdichten, die ar-
senigo Siure dann auflisen und dureh Schwelelwasser-
stofl fallen.

Men sollte glauben, dass wenn die Kenniniss dieser
empfindlichen und antriglichen Probe auf Arsenik allge-
mein bekaunt wive, pgar kein Versuch einer heimlichen

Vergiftung mehr gemacht wiirde.





