13. Nicolo GANDOLFO. -— Ricerca e determinazione dell'arse-

nico. - Distruzione della materia organica, saparazione dell’ele-
mento e sua valutazione analitica.

Riassunto. — Vengono passati in rassegna ed esaminati dal punto
di vista analitico i numerosi metodi fin’oggi proposti per la ricerca e la
determinazione dell’arsenico, nonché quelli inerenti ai metodi di sepa-
razione dell’elemento ¢ di distruzione dei prodotti organici che lo con-
tengono.

Résumé. — On passe en revue et I'on examine A un point de vue

analytique les nombreuses méthodes qui ont été proposées jusqu’ici peur

la recherche et le dosage de I'arsenic, ainsi que celles inhérentes aux
méthodes de séparation de cet élément et de destruction des produits
organiques qui le contiennent.

Summary. — A review has been made, together with an examination
from an analytical standpoint, of the numerous methods which up to the
present have been proposed for the detection and determination of arsenic,
as well as of those connected with the methods of separation of this
element and destruction of organic products containing the same.

Zusammenfassung. — Es werden zahlreiche Methoden aufgezihlt
und gepriift, welche bisher vorgeschlagen wurden, um die organischen
Produkte, welche Arsen enthalten, zu veraschen, dieses Element zu tren-
nen, nachzuweisen und zu bestimmen.

In considerazione della sempre crescente letteratura riguardante i vari
metodi di ricerca e di dosaggio dell’arsenico, delle numerose modifiche
apportate ad essi col tempo e dell'importanza che presenta la sua ricerca
in tossicologia, in metallurgia, nei preparati farmaceutici, nei materiali
biologici e fisiologici, ecc., ho creduto utile riunire i principali metodi
esistenti a tutt’oggi, trascurando quei procedimenti che non danno garan-
zia di precisione e sensibilita. Ad essi fard seguire una critica tendente
soprattutto a facilitare all’analizzatore la scelta del metodo che piti si pud
prestare al proprio caso. Intendendo svolgcrc Pargomento brevemente
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¢ nel modo pitt completo ,mi limitero talvolta al semplice accenno biblio-
grafico (*).

Per la ricerca dell’arsenico, operazione importante € la sua completa
mineralizzazione, cio¢ la totale distruzione della materia organica con la
quale I’elemento pud talvolta trovarsi anche in diretta combinazione (com-
posti arseno-organici definiti). Se essa non & condotta con la massima ac-
curatezza e con mezzi di attacco idonei, qualsiasi metodo dara dei risultati
non corrispondenti al reale contenuto dell’elemento nel campione in esa-
me; la causa va ricercata principalmente nella facilita che ha I'arsenico
a volatilizzarsi, specie in ambiente acido.

D’altro canto, i composti arseno-organici e molti dei preparati far-
maceutici in cui la ricerca ha spesso lo scopo di svelarne la presenza in
tracce (quale impurezza), sono molto resistenti all’azione degli ossidanti e
reagenti chimici pill energici. L’acido cacodilico ad esempio, secondo La
Coste resiste anche all’azione dell’acido nitrico fumante, dell’acqua regia
e dell’acido cromico. Per taluni di essi non risponde neppure il classico me-
todo di combustione in tubo Carius con acido nitrico concentrato.

Quando non ci si trova di fronte a tali composti organici tanto resi-
stenti all’attacco distruttivo, ¢ buona norma c¢vitare mezzi molto energici
o per lo meno ridugli al minimo per diminuire le cause di errori dovute
sia a volatilizzazione dell’arsenico sia alla eventuale immissione di esso
nel campione, mediante |'ossidante scelto che non sempre ¢ possibile avere
dal commercio perfettamente puro (esente da arsenico).

Dell'importante operazione ‘di mineralizzazione dell’elemento mi oc-
cuperd nella prima parte di questa mia nota; nella seconda trattero delle
varie forme di isolamento e dei mezzi atti allo scopo, quindi passero alla
citazione dei pili importanti metodi di valutazione analitica considerandone
le modifiche apportate dai vari autori, aglh effetti della loro maggiore sen-
sibilita e pit facile esecuzione.

1. - DISTRUZIONE DELLA MATERIA ORGANICA

Viene effettuata in genere mediante l'attacco con acidi singoli o in
miscela tra di loro e con sostanze solide ossidanti, con' peridrolo, per fusione
con ossidi e sali per via secca, mediante combustione o I'attacco di gas.

(*) Per facilitd di stampa, le citazioni bibliografiche non sono numerate compa-
rendo esse in fondo al lavoro secondo lordine alfabetico degli autori.
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1) Mediante combustione. — Questi procedimenti sono da prefe-
rirsi agli altri, perche per la loro esecuzione, vengono adoperati gas o so-
stanze che & facile procurarsi ¢senti da arsenico ed inoltre I'operazione ¢
condotta o in tubi saldati alla fiamma oppure in adatte bombe, che evitano
qualsiasi perdita per volatilizzazione dell’elemento. Essi si presentano
perd di non sempre facile esecuzione per I'attrezzatura occorrente (forno,
tubi Carius, ossigeno, bombe, ecc.) che puo talvolta mancare all’analiz-
zatore ed inoltre non si prestano per analisi in serie.

Nel 1854, Landolt per primo, trovandosi nella necessita di dosare
Iarsenico nell’arsenolite, esegui il riscaldamento -della sostanza mipesco-
lata con ossido di zinco in tubo di combustione; dopo soluzione dell’os-
sido di zinco in acido cloridrico e trattamento con acqua regia, dosava
quindi I'arsenico; lo stesso procedimento venne piu tardi usato da Palmer-
Dehn per le arsine. Loewig-Schweizer invece, ricorsevano al riscalda-
mento in tubo di combustione con quarzo per cui ’arsenico si depositava

sotto forma di specchio metallico nella parte del tubo esterna al forno e

lo dosava dopo sua dissoluzione in acqua regia.

La combustione, in tubo chiuso, a 180-200° con bromo, viene eseguita
da MichaelisPactow per I'analisi della tribenzilarsina; il Partheil fa la
combustione con miscela di ossido di mercurio e carbonato sodico. Il noto
metodo di distruzione Carius in tubo chiuso con acido nitrico concentrato
viene adoperato pure con buoni risultati da Vinograd. Prunier fa avvenire
la combustione (sempre in tubo chiuso) con permanganato potassico men-
tre Délephine preferisce ridurlo prima a manganito.

Degno di particolare interesse ¢ il metodo di combustione in bomba
con ossigeno puro, ideato per primo dal Berthelot, con bomba di platino,
ed applicato in seguito dal Bertrand, che pot¢ in tal modo confermare de-
finitivamente la presenza dell’arsenico nell’organismo ¢ nei tessuti chera-
tinici, quindi da Carey-Blodgette-Satterlee che ne perfezionarono il proce-
dimento. Garelli-Carli lo applicano con successo, usando una bomba in
acciaio, per I'analisi di composti arsenicali puri € ben definiti (acido caco-
dilico, atexil, jacol, ecc.), importanti per la loro applicazione in terapia.

Parr fa avvenire l'esplosione in bomba con perossido di sodio, Bea-
misch-Collins con perossido ¢ zucchero n microbomba di nickel, per la
analisi della trifenilarsina e degli acidi fenilarsonico, butilarsonico €
cacodilico. j
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2) Mediante fusione. — Tale procedimento conduce ad una totale
mineralizzazione dell’arsenico, ma non si presta ad analisi in serie.
Dovendo eseguire il dosaggio dell’arsenico nel bisolfuro di dimeti-
larsina, fu Meyer che nel 1883 penso di ricorrere alla fusione con una mi-
scela di nitrato sodico e carborato sodico-potassico, onde evitare gli incon-
venienti dell’attacco per via umida. Il Pringsheim trovo conveniente fare
la fusione con miscela di perossido di sodio e carbonato sodico (scaldando
al rosso); Little-Cohen-Morgan lo applicano con successo mentre Fedor-
kin adopera uguale miscela ma crogiuolo di ferro. Perossido mescolato a
nitrato sodico viene invece adoperato da Warmis che esegue la fusione
in crogiouo di nickel; solo perossido di sodio e perossido di ferro da Von
Konek, da Erdheim-Zagaria e da Weihrich-Hoas, per I'analisi dei minerali.
Monforte, dosa agevolmente l'elemento nei cacodilati, metilarseniati,
atoxil e derivati, mediante semplice fusione, in crogiolo di argento, con
carbonato sodico, Escolar trasforma invece l'arsenico in arseniato me-
diante fusione con oxilite (miscuglio di perossido di sodio e di potassio)
trovando il procedimento utile per I'analisi dei medicamenti.
Particolarmente idoneo per una completa mineralizzazione dell’ar-
senico ¢ secondo Feigl-Schorr il miscuglio permanganato potassico-car-
bonato sodico; Opotzky opera in tubo di ferro con carbonato scdico, ag-
giunto di idrato sodico, allo scopo di abbassare il punto di fusione; Ter-
meylen-Hesliger ricorrono alla fusione con carbonato sodico in corrente
di idrogeno ed in tubo 'di quarzo ricoperto di alluminio e amianto.
Notevoli vantaggi presentano pero i metodi di fusione con miscuglio
di ossido e nitrato di magnesio usato da Kohn-Abrest e quindi da Isnard
per l'analisi del cacodilato di uranio. |
Recentemente Bellucci ¢ giunto agevolmente ad ottimi risultati ana-
litici, ricorrendo ad ossido di magnesio ed acqua ossigenata; quest'ul-
tima agevola anche I'intima mescolanza con la sostanza in esame forman_dq
una poltiglia; mediante blando riscaldamento elimina il vapor d’acqua dal
miscuglio e quindi opera la fusione della massa, elevando gr‘a‘(_ilatamente
la temperatura. Per il dosaggio dell’arsenico nei carboni Hertzog aggiunge
allossido di magnesio carbonato sodico € nitrato potassico. Pero.ssidg. d1
magnesio ¢ consigliato invece da Rupp-Poggendorf per I'analisi d%:l ca;gdk

lato sodico.
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Lassaigne adopera metalli alcalini a temperatura clevata, cosi come
fecero in seguito Kehrer ¢ Castellana. Con buoni risultati Fleuret ricorre
invece al nitrato di argento fuso; l'ossidazione della materia organica ha
il vantaggio in tal caso di avvemre a bassa temperatura ed inoltre la j joniz-
zazione del sale alla tcmpcratura di fusione accelera la fissazione dell’ar-
senico oltre a quella degli alogeni e dello zolfo. Contrariamente a quello
Carius tale metodo pud effettuarsi senza pressione.

3) Mediante azione di acidi ¢ miscugli. — Questi procedimenti
st prestano bene ad analisi in serie, ma hanno lo svantaggio dell'uso di
soluzioni acide che ¢ difficile avere esenti da arsenico e quello dell’even-
tuale perdita dell’elemento per volatilizzazione. E’ in particolare da con-
sigliare ['attacco in ambiente acido con persali che mentre realizzano ener-
giche ossidazioni mantengono una reazione chimica blanda e moderata.

a) Attacco con acido solforico. — Nel 1878 fu il Selmi che a scopo
di indagine tossicologica pensod di eseguire la mineralizzazione dell’arse-
nico con acido solforico; egli lavora alla temperatura di 130° e mediante
una corrente di acido cloridrico gassoso asporta come tricloruro (AsCls)
I'arsenico. Analogo procedimento di distruzione della sostanza organica
e distillazione dell’elemento viene seguito da Binder per I'analisi di leghe;
Oglialoro-Forte fecero perd osservare che seguendo tale metodo di sepa-
razione dell’elemento assieme al tricloruro di arsenico pud essere trasci-
nato anche il tricloruro di antimonio (SbCl;).

Il semplice procedimento Kjieldhal viene adottato da Northon-Koch
1 quali titolano poi jodometricamente (dopo neutralizzazione con idrato
sodico ed aggiunta di bicarbonato sodico). Barthe, invece, trova conve-
niente arrestare l'operazione allo stadio di imbrunimento del liquido e
precipitare quindi I’arsenico come solfuro ancora in parte in combinazione
organica. Un buon contributo allo studio dei cacodilati alcalino-terrosi &
stato apportato da Tiollais che effettua Ioperazione in Kijeldhal in pre-
senza di ossalato potassico quale catalizzatore. L’attacco con acido clo-
ridrico € poco consigliabile, per le maggiori possibilita di perdita per vo- -
latlhzzazmnc |

b) Attacco con acido pcrclorzcv — Per la natura fortemente ossi-
dante dell’acido, la distruzione della sostanza organica ¢ rapida e com-
pleta. Alcuni autori quali Noyes-Bray e Kahane hanno infatti riscon-
trato risultati soddisfacenti; il Kahane, in collaborazione con Pourtois,
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ha avuto in seguito risultati uguali aggiungendo all’acido perclorico gli
acidi solforico e nitrico. Uguale miscuglio viene adoperato da Hinsberg-
Kiese, da Leulier-Dryfuss e da Hubbard; Allcroft-Green vi aggiungono
invece solo acido nitrico.

c) ditacco con peridrolo ed acqua regia. — Vengono adoperati
da Ruszkowski, per I'analisi dei derivati arsenobenzenici e da Poliakow-
Kolokolow, per indagini biologiche.

d) dztacco con persolfati. — Per indagini chimico-legali e chi-
mico-fisiologiche Tarugi esegue 'ossidazione, lasciando dapprima in ri-
poso per 12 ore il materiale in esame con percarbonato potassico, quindi
fa bollire, decanta ed al residuo aggiunge acido solforico concentrato e
persolfato di ammonio per completare la distruzione delle sostanze orga-
niche, effettuata in parte dal percarbonato potassico. I’A. afferma che
I'acido che si mette in liberta (acido di Caro) ha un ottimo potere di-
struttore.

Debourdeau invece opera dapprima in mezzo alcalino e poi acido
per acido persolforico, agevolando la reazione con argento (quale cataliz-
zatore) I'operazione ¢ anch’essa lunga ma ha il vantaggio di avvenire in
soluzione diluita.

Acido nitrico e persolfato di ammonio vengono usati da Rogers
mentre acido solforico e persolfato di potassio da Brandt-Rosenkrang e
da Pozzi-Polverini per I’analisi dell’acido cacodilico; solo persolfato di
potassio da Newberry e di ammonio da Maillard.

e) Attacco con acido solforico ed acido mitrico. — La digestione
¢ in genere eseguita a temperature piuttosto elevate ed il dosaggio dell’ar-
senico effettuato dopo eliminazione dei composti nitrosi. Tra i vari autori
degni di citazione vi ¢ prima di ogni altro, il Gautier. Sebbene Todeschini
abbia criticato il procedimento di questo autore, altri hanno trovato utile
Pimpiego di tale miscela; fra essi Robertson, Sloviter-Mac Nabb-Wagner,
Milton-Dufheld, Baldeshwieler e Sultzaberger. Anche Barnes e Deckert
per la ricerca dell’elemento nellé mele e nei materiali fisiologici e Lynch
nei tessuti.

Interessante ¢ il procedimento di Berat che per la ricerca in mate-
riali biologici, preferisce riscaldare alla semplice temperatura di un ba-
gno-maria; alla miscela solfo-nitrica fa perd seguire I'aggiunta di perman-
ganato potassico e peridrolo.

10
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f) Attacco con acido solforico ¢ peridrolo. — Negli arsobenzoli,
Myttenaere opera con tale miscela in modo soddisfacente; Utz, Stettba-
cher, Lieb-Wintersteiner, Schulek-Villecz, Taber-Shelberg, Fellenberg e
Bleyer-Thies in materiali organici diversi; Sandahl-Ewin per la difenilclo-
roarsina. Per la ricerca dell’elemento nelle piante il procedimento & tro-
vato particolarmente adatto da Paskuj e da Truffert per 'analisi dei vini.
Leulier-Fouillonze sostituiscono all’acido solforico il nitrico per I’analisi
del novarsenobenzolo e dello stovarsolo; Paulsen-Lio vi aggiungono anche
acido nitrico, nel caso del tabacco.

g) Attacco con miscele varie. — Del miscuglio solfo-permanga-
nico si servono Rupp-Lehmann sebbene Ewins affermi che non si rag-
giunge una distruzione completa e preferisca il semplice Kjieldahl consi-
gliato da Norton-Koch. Inoltre, ¢ da tener presente, che la presenza del
manganese puo essere di ostacolo per I'applicazione di alcuni metodi vo-
lumetrici di valutazione analitica. Fargher lo trova adatto per l’analisi
degli acidi fenilarsenici e derivati, mentre Frerichs per il cacodilato di
sodio € Cazzani per il salvarsan argentico, con aggiunta di peridrolo.

Acido solforico e solfato di potassio viene consigliato da Kircher-
Ruffert per il salvarsan e derivati e da Cislak-Hamilton i quali dosano poi
I’arsenico con bromato potassico. Glycart e Robertson trovano conveniente
aggiungervi anche acido nitrico. Levine-McNabb sostituiscono il solfato,
con bisolfato di potassio, per aggredire alcune sostanze molto resistenti
alle comuni miscele quali I'acido cacodilico ed il cacodilato di sodio.

Stolle-Fechtig aggiungono all’acido solforico nitrato potassico,
Ishewsky-Nikitin ossido di rame, mentre Breteau trova utile I'uso di sol-
fato acido di nitrosile che ¢ altamente ossidante per i vapori nitrosi che si
svolgono. La miscela solfo-nitro-perclorica viene preferita da Levvy per
microdeterminazioni in materiali biologici.

In considerazione della forte resistenza agli agenti ossidanti dei de-
rivati alifatici dell’arsenico, il Messinger consiglia il miscuglio acido sol-
forico-anidride cromica, Hasselskoy quello acido cloridrico-anidride cro-
mica, per I'attacco dell’urina.

Degno di citazione ¢ un lavoro di Sensi che fa uno studio dei princi-
pali metodi usati per lattacco degli arsobenzoli, concludendo ton un
elogio a quello di Bressanin, basato sulla precipitazione diretta dell’arse-
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“ ~ hico con joduro potassico in ambiente fortemente solforico. I Monthulé
usa infine un reattivo preparato con magnesia ed acido nitrico concentrato.
h) Mediante elettrolisi. — Pud essere applicato agevolmente il ben

noto procedimento di Gasparini basato sulla separazione dell’arsenico me-
diante elettrolisi in ambiente acido per acido nitrico. Interessante & in
~ proposito I'applicazione di Heller, Ammonier e Bergamini.
, 4) Mediante azione di gas. — Piti importante fra gli altri ¢ il noto
~ metodo Fresenius-Babo basato sul potere ossidante del cloro nascente, gene-
rato dall’azione dell’acido cloridrico sul clorato di potassio, modificato
- da Ogier nel 1889 e recentemente da Bellucci che adopera nel modo pitt
~ completo il cloro prodotto. Nel I9Ir aveva anche ricevuto applicazione
da parte di Gaebel e nel 1927 da Grzenkowski per l'attacco del liquido
cefalo-rachidiano; in merito al suddetto metodo anche il Fresenius fa delle
considerazioni interessanti.

Altro procedimento degno di nota & quello di Breteaw basato sul-
I'azione ossidante dei vapori nitrosi.

II. - SEPARAZIONE DELL’ARSENICO

Questa seconda operazione, ha lo scopo di allontanare I’arsenico dalla
massa che contiene ormai |'elemento in forma ossidata e non pil in com-
binazione ofganica, onde facilitarne la valutazione analitica.

Le forme di isolamento fondamentali su cui si basano i numerosi
metodi analitici sono tre: idrogeno arsenicale (AsH;), tricloruro di arse-
nico (AsCl;) ed arsenico elementare (As°).

Mi occupero di esse, rilevando i procedimenti piu adatti e le possi-
bili interferenze nella loro formazione.

- 1) Come idrogeno arsenicale. — 1l suo sviluppo & dovuto all’azione

di idrogeno nascente che in presenza di arsenico genera arsina facilmente

volatile. L’idrogeno pud essere sviluppato mediante azione di metalli su
acidi o su alcali, o mediante elettrolisi. _ _

a) Mediante azione dello zinco sugli acidi solforico e cloridrico. —

Il primo stadio del ben noto procedimento di Marsh & appunto basato su

tale reazione, I'arsina viene quindi scomposta, mediante azione del calore,

- ad arsenico clementare che si deposita a forma anulare nelle pareti in.
- terne di un adatto tubo capillare di vetro. Parlerd in breve di tale impor-
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tante metodo al quale malgrado ogni critica si ricorre spesso, specie per
indagini chimico-legali. Dard di esso quei dati bibliografici che possono
agevolare la ricerca dei numerosi lavori esistenti in letteratura al suo ri-
guardo. Le osservazioni che saranno fatte in questo capitolo, potranno
estendersi anche al metodo di Gutzeit, il cui primo stadio & basato anche
sulla produzione del gas arsenicale. '

La valutazione analitica del gas pud essere eseguita per titolazione
diretta o dopo sua ossidazione; per assorbimento da parte di soluzioni ti-
tolate e riduzioni di esse; per dosaggio cromatico delle colorazioni che si
ottengono inviandolo su cartine imbevute di nitrato di argento, cloruro
e bromuro mercurico, ecc. Riferendomi a tali metodi, di cui parlerd esau-
rientemente nella terza parte di questa nota, prenderd adeésq in conside-
razione esclusivamente il procedimento di produzione del gas, gli incon-
venienti che possono verificarsi per I'eventuale presenza di altri elementi
ed i sistemi atti ad evitarli.

Fra gli elementi che pit influiscono in tal senso sono da preﬁdere in
particolare considerazione I’antimonio, il fosforo € lo zolfo che in pre-
senza di idrogeno nascente possono dar luogo rispettivamente ad idrogeno
antimoniale (SbH.), idrogeno solforato (H.S) e fosfina (PHs), i quali pro-
vocano reazioni di riconoscimento ¢ di dosaggio identiche a quelle comu-
nemente adoperate per I'arsenico. A tale scopo, secondo Truffert & suf-
ficiente purificare il gas mediante suo gorgogliamento in soluzione di po-
tassa; Lachele obbliga il suo passaggio attraverso cotone imbevuto di clo-
ruro rameoso. .

Il Gutzeit stesso, noto per il suo metodo basato appunto sullo svi-
luppo- dellidrogeno arsenicale e successiva valutazione cromatica della
colorazione ottenuta convogliando il gas su cartine al nitrato di argento,
lo purifica prima attraverso cartine e cotone imbevuti di soluzione di ace-
tato di piombo per trattenere principalmente idrogeno solforato.

Oltre all’antimonio, fosforo e zolfo, numerosi altri elementi quali il
ferro, il rame, il cadmio, il platino, I’argento, I'oro, il palladio, il nickel,
il piombo, lo stagno, il cobalto, il bismuto ed in particolare il mercurio
influiscono anche sfavorevolmente sui due metodi citati, perche ostaco-
Jano 1l rcgolarc sviluppo di idrogeno, portando-a risultati pitt bassi; Bruckl
li prende in-considerazione in una sua interessante nota. Per ovviare agli
inconvenienti considerati, & utile attivare lo zinco; Allen consiglia infatti
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minime quantita di ferro, Headden-Sadler, Harkins ¢ Chapmann di sta-
gno, bismuto oppure cadmio; Mai-Hurt e Zoltan de Varnossy di rame
sebbene il Gautier sconsigli la presenza di questo metallo per I’eventuale
formazione di arseniuro di rame e dia la preferenza al platino; King-
Brown attiva invece con cloruro mercurico. Taylor-Hamence, facendo
lo studio dell’azione del rame quale attivatore, riscontrarono che lo zinco
in lega con il 0,3%, di rame aumenta la capacita di liberare AsH; ma le
macchie sulle cartine al cloruro mercurico sono in tal caso piu deboli che
nel caso di zinco puro; il fenomeno & di minore intensita usando cartine
al bromuro mercurico. |

Il ferro & anche tra i metalli pitt nocivi, di esso si sono infatti occu-
pati Waohler, Termeyer, Thicle e Parson-Steward. Gross infine, appli-
cando il Gutzeit per la ricerca dell’arsenico nel tabacco, riscontrd che an-
che i derivati piridinici intralciano il regolare sviluppo dell'idrogeno. Se-
condo Satterlee-Blodgett lo sviluppo dell’arsina pud essere anche agevo-
lato conducendo Ioperazione nel vuoto a 0,25-0,30 atmosfere. Degno di
citazione & un lavoro di Nikolaev, il quale, studiando Iinterferenza di
alcuni cationi, ne fissa i limiti di tollerabilita. Schoofs, avendo notato una
esplosione nel dispositivo Marsh che non poteva essere attribuita al miscu-
glio aria-idrogeno, riscontrd che la causa cra dovuta alla presenza di forti
quantitd di anidride nitrosa il cui ossido (NO) liberato, formava un mi-
scuglio detonante con I'idrogeno, nel tubo March.

Altro fattore importante agli effetti del regolare sviluppo del gas ¢
Pacidita del liquido generatore di idrogeno; Calley-Lockwood consigliano
infatti di agire in soluzione di acido cloridrico circa 5 normale, princi-
palmente per evitarc che parte dellarsenico si depositi sullo zinco cosi
come avevano riscontrato anche Kuhn-Saeger nel corso di loro esperienze
con I'apparecchio di Marsh.

Davis-Maltby, constatato che Parsenico allo stato di arseniato da
risultati pit bassi sia con il Marsh che con il Gutzeit e che lo zinco porta
ad una riduzione incompleta, consigliano di adoperare quale mezzo ri-
ducente Vanidride solforosa, generata da bisolfito ed acido cloridrico.

Gros ¢ dello stesso parere € ne studia le condizioni di esperienza. Belluc-

¢i-Casini danno la preferenza all’acido jodidrico che agisce secondo la

~ reazione
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cosi come consigliato anche da Vavilov, per la determinazione dell’arse-
nico nel tiosolfato. '

~ Fattore importante per 'operazione di sviluppo ¢ inoltre, secondo
il Gautier, I'assenza di ossigeno dall’apparecchio generatore.

Per lanalisi dell’arsenico nei gas, Vinograd-Tikvinskaia provocano
il loro assorbimento da parte di una soluzione di idrato sodico al 10-30%,,
e da questa fanno svolgere arsina mediante idrogeno, generato per ag-
giunta alla soluzione di alluminio in trucioli. Allo scopo di evitare svi-
luppo di stibina, Bodnar-Szep sostituiscono lo zinco con stagno. Diemar-
Fox adoperano invece, come catalizzatore di reazione, il cloruro di platino.

Oltre ai tre gas considerati (SbH,—PH,—H.S), parecchi altri pos-
sono svilupparsi dalla soluzione per azione dell'idrogeno nascente (SO.—
SeH,— TeéH.— B.H.— B.H:— SiH.); Saeger i considera agli effetti
del loro assorbimento mediante una soluzione di potassa diluita.

In merito al procedimento di Marsh, il di cui primo lavoro risale al
1836, degri di particolare interesse sono quelli di Lockemann, il quale fa
una esauriente storia del metodo e pud servire quindi di guida per la ri-
cerca della vasta letteratura. Il procedimento ha subito nel tempo parec-
chie modifiche; nel 1837 il Berzelius ne ha messo a punto ogni partico-
lare operativo per cui il suo nome ¢ spesso associato a quello del Marsh.
Nel 1877 fu studiato dal Selmi e quindi dal Billiter che ne aumento la sen-
sibilith conducendo I'operazione con un apparecchio generatore del gas
di pit piccole dimensioni. Come potra notarsi nel lavoro citato, ogni par-
ticolare operativo ¢ minuziosamente curato, dalla purezza dei reattivi alla
qualitd del vetro del tubo capillare.

Altri autori che si sono anche occupati del metodo Marsh, sono For-
dyce, Hackford-Sand, Monier-Williams, Trotmann, Curtmann ¢ Lunge-
Keane. Il procedimento del Marsh, per quanto dia la possibilita di rag-
giungere una elevata sensibilitd, non da perd in genere la certezza che
tutto Darsenico si sia svolto dal campione in esame, sotto forma di idro-
geno arsenicale. Le cause vanno ricercate nell’ostacolo allo sviluppo del
gas da parte di elementi estranei, di .composti nitrici, solforici, ecc. E’
quindi, in ogni caso, consigliabile applicarlo dopo I'isolamento dell’ele-.

mento, mediante distillazione.
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Oltre allo zinco, altri metalli possono essere adoperati per lo svi-
luppo di idrogeno; Mayrand ad esempio preferisce usare alluminio in pre-
senza di cloruro stannoso, ma 1 risultati non sono migliori.

b) Mediante elettrolisi. — Tali procedimenti sono basati sulla
elettrolisi delle soluzioni contenenti larsenico da ricercare, essa avviene
in soluzione acida, I'idrogeno provoca la riduzione al catodo dei composti
di arsenico ad arsina, che mediante speciali dispositivi viene convogliata
all’esterno, per la sua valutazione.

L’elettrolita adoperato ¢ in genere I'acido solforico, Russo da la pre-
ferenza al solfato acido di sodio, onde evitare I’eventuale introduzione di
arsenico mediante I’acido, che lo contiene quasi sempre come impurezza;
il catodo ¢ invece in genere di mercurio.

Krylova, Moerk, Gaultier de Claubury, Bloxam-Fink, Chakravarti,
Lawson-Scott, Quinke-Schnetka, Klein, Osterberg, Rawlison e Jadin-
Astruc hanno applicato tale metodo di produzione di idrogeno; gl ul-
timi autori hanno inoltre congegnato uno speciale dispositivo atto ad eli-
minare durante I'operazione di sviluppo del gas arsenicale, qualsiasi trac-
cia di ossigeno che come gia sostenuto dal Gautier ¢ di ostacolo.

Provocando la’ generazione di idrogeno nascente mediante azione di
metalli su liquidi alcalini (ad esempio alluminio e potassa), si verifica
che soltanto 1 composti di arsenico trivalente vengono ridotti e che I’anti-
monio viene ridotto fino allo stato elementare; Palluminio deve essere
in pezzi per ostacofare lo sviluppo di idrogeno antimoniale. Rosenthaler
riscontrd perd che il cacodilato sodico, I’atoxil, I'arsacetina e I’acido ace-
tilamino-p-ossifenilarsinico non danno luogo in tali condizioni a sviluppo
di arsina.

2) Come tricloruro di arsenico. — La separazione viene effettuata
in genere mediante distillazione con acido cloridrico concentrato, diretta-
mente, se 1l campione in esame contiene l'arsenico allo stato trivalente,
previa sua opportuna riduzione, se allo stato pentavalente. Data la rever-
sibilita della reazione tra anidride arseniosa ed acido cloridrico

ASan -+ GHCI Z AS-Cls —+ 3H20

¢ indispcnsabile operare in eccesso di acido cloridrico per attuarc 1l com-

plcto sviluppo del tricloruro di arsenico,
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Tale operazione di isolamento dell’elemento, ¢ da consigliarsi, per-
ché con essa vengono ridotte le azioni perturbatrici dei vari elementi prima
considerati i cui cloruri non sono volatili ¢ non impediscono il quantita-
tivo svolgimento dei vapori. Per questa ragione I'apparecchio di distilla-
zione deve rispondere ad alcuni requisiti, per evitare che gli stessi vapori
possano trascinare anche altri elementi. Particolarmente adatto allo scopo
¢ risultato il semplice dispositivo consigliato da Visintin-Gandolfo; la
lunghezza del collo del pallone di distillazione e Iaccentuata inclinazione
verso l'alto del tubo di collegamento con il refrigerante, sono sufficienti
ad evitare l'inconveniente considerato. Un apparecchio che pcrmette di
raccogliere il tricloruro per raffreddamento mediante refrigerante a ri-
cadere, ¢ stato ideato da Chaney-Magnuson.

L’arsenico nel distillato, potra determinarsi volumetricamente ossi-
dandolo ad anidride arsenica mediante soluzioni titolate (jodio, perman-
ganato potassico, solfato di cerio, ecc.); per quantitd piccole, rispondono
bene i metodi colorimetrici in genere ed in particolare quelli basati sulla
ceruleo-molibdometria. >

Nellintento di trattenere il tricloruro di antimonio, eventualmente
presente, ed i getti di liquido dal pallone di distillazione, Hollard-Bertiaux
fanno passare i vapori attraverso delle palline di vetro contenute in un
tubo di vetro a foggia di U, che trovasi immerso in bagno di olio caldo;
‘il dispositivo & stato adoperato con alcune modifiche da Azzarello per la
determinazione dell’elemento nel rame.

Il Billiter adopera un dispositivo costituito da un semplice pallone
per distillazione frazionata e da due boccette particolarmente adatte ad
evitare il ritorno nel pallone del liquido assorben*e in esse contenuto.

Secondo Fischer, la distillazione viene effettuata con migliori risul-
tati in corrente di acido cloridrico secco, prodotto da cloruro sodico ed
ecido solforico, in un pallone separato.

Per indagini tossicologiche tale procedimento di separazione viene
anche consigliato da Selmi e da Sultzabergher. Moser-Erlich affermano
inoltre che la distillazione viene agevolata da una corrente di aria, Hub-
bard, da una corrente di anidride carbonica. ' .

In considerazione dell’irregolare sviluppo dellidrogeno arsenicale a
causa della eventuale presenza di altri elementi (metalli) nel campione in
esame ¢ della maggiore possibilita di microdeterminazioni che presenta



= 133 =

I'arsina rispetto al tricloruro, in una recente nota ho presentato un dispo-
sitivo di apparecchio, particolarmente idoneo alla distillazione dell’arse-
nico, come tricloruro, ed alla sua immediata trasformazione in idrogeno
arsenicale. La riduzione del tricloruro ad arsina avviene man mano che
esso distilla, evitando la dispersione di tempo che si avrebbe se le due ope-
razioni venissero eseguite separatamente. Inoltre, la manovra di un rubi-
netto a tre vie da la possibilita di seguire a volontd il metodo cromatico,
quello volumetrico o lo stesso Marsh per la successiva valutazione anali-
tica, riuscendo facile di escludere I’afflusso del gas verso una o l'altra
parte del dispositivo di analisi.

Riduzione degli arseniati. — Come gid detto in precedenza, quando
la soluzione in esame contiene I"arsenico nella sua forma piti ossidata (ar-
senico pentavalente), ¢ indispensabile procedere alla sua riduzione ad ar-
senico trivalente, prima di procedere alla distillazione. I riducenti comu-
nemente usati sono il cloruro rameoso, il solfato ferroso ed il solfato di
idrazina.

Cloruro rameoso viene usato da Deemer-Schricker, da Visintin-Gan-
dolfo € da Cameron; allo scopo di rendere pit rapida la riduzione, e quindi
la distillazione del tricloruro, & consigliabile I'aggiunta di bromuro so-
dico o potassico che sembra esplichi un’azione puramente catalitica.

Solfato ferroso viene adoperato invece da Paskuj per la ricerca del-
I'elemento nelle piante, da Archbutt-Jack’son per la ricerca nel carbone
ed infine da Taber.

Dovendo titolare, con soluzione di jodio, il tricloruro distillato,
Graham-Smith hanno riscontrato che I'uso di riducenti quali il cloruro
rameoso ed il solfato ferroso, porta a risultati pit bassi se il campione in
esame contiene nitrati € nitriti, perche si forma del cloruro di nitrosile
che riossida il tricloruro ad anidride arsenica. Con 'uso di un riducente
pili energico quale il solfato di idrazina cid non si verifica pit, in quanto
nitrati e nitriti vengono anch’essi ridotti fino ad azoto. Schaaf ha osservato
che il solfato ferroso presenta anche I'inconveniente di produrre anidride
solforosa qualora la distillazione viene prolungata, causando errori nella
titolazione jodometrica del tricloruro di arsenico.

Fu Jannash, per primo, che nel 1908 penso di adoperare il solfato
di idrazina unito a bromuro petassico, in seguito Ney e Bulyghin; il
Rohmer invece preferisce distillare in corrente gassosa di acido cloridrico
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ed anidride solforosa, anche in questo caso pero ¢ necessaria I'aggiunta di
acido bromidrico, quale catalizzatore di reazione.

In merito all’'uso del solfato di idrazina, Kvbina fa osservare che se
la riduzione degli arseniati ¢ condotta in soluzione debolmente acida, puo
verificarsi una separazione dell’arsenico allo stato elementare; attribuisce
la causa alla formazione intermediaria di arsina, che agendo sui composti
arsenicali trivalenti provocherebbe la formazione di sublimati o specchi
di arsenico. Secondo Magnuson-Watson infine, ¢ anche possibile distil-
lare I'arsenico pentavalente da una soluzione solforica aggiunta di bro-
muro potassico.

3) Come arsenico elementare. — La separazione viene operata, in
ambiente acido, per mezzo di adatti riducenti quali il cloruro stannoso,
Iacido ipofosforoso, il cloruro mercuroso, il tricloruro di titanio ed il
rame; inoltre, arsenico allo stato elementare si ha per scomposizione del
tricloruro e dell’arsina (metodo Marsh). Per deposito, pud anche ottenersi
seguendo la via elettrolitica.

I metodi comunemente usati, specie per ricerche in cerie, sono quelli
di Bettendorf ¢ di Bougault-Thiele i quali adoperano rispettivamente
quale mezzo riducente cloruro stannoso ed acido ipofosforoso. :

Talvolta si puo dare la preferenza al metodo elettrolitico od a quello
di Reinsh basato sulla proprietd che ha I’arsenico di depositarsi su di una
lamina di rame in ambiente acido; portando in soluzione arsenico depo-
sitato mediante soluzioni ossidanti a titolo noto oppure nefelometrica-
mente, potra quindi eseguirsi la valutazione analitica.

Riduzione con cloruro stannoso (reazione di Bettendorf). — La rea-
zione deve avvenire in ambiente cloridrico ed a caldo. La soluzione co-
munemente usata viene preparata nel modo seguente: si satura con acido
cloridrico gassoso un miscuglio di 5 parti di cloruro stannoso cristalliz-
zato con una parte di acido cloridrico concentrato; il sale si va man mano
sciogliendo ed il volume della soluzione aumentata. La saturazione ¢ com-
pleta quando non vi ¢ pitt aumento di volume. Si lascia riposare e si filtra
per lana di vetro.

Per alcuni composti arsenicali (neosalvarsan ed acidi cacodilico e me-
tilarsinico), il Ganassin sostiene che ¢ preferibile ricorrere a tale reazione
di riduzione, anziché applicare il metodo di Marsh, con il quale non si
cvita la formazione di anelli colorati in giallo. .
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Fattore importante per la completa precipitazione ¢ l'acidita della
soluzione, che come confermato anche da Zwicknayl deve essere elevata.

Vari autori applicarono tale reazione di riduzione, fra essi ricordo
qui Ramberg, Van Itallie e Keilholz; Andraws-Farr, che aggiungono al
reattivo acido tartarico, per evitare che lo stagno possa precipitare con
I'arsenico e presentano un metodo di dosaggio, basato sulla dissoluzione
dell’arsenico in soluzione titolata di jodio e determinazione dell’eccesso
con iposolfito sodico; Ageno-Guicciardini che seguono analogo procedi-
mento per il dosaggio dell’elemento nelle acque minerali, Mazzetti-Ago-
stini negli acciai ¢ Ryzhikov-Palacheva nel tiosolfato, nello zolfo e nelle
paste allo zolfo.

Il reattivo di Bettendorf non ¢ perd un reattivo specifico in quanto
altri cationi vengono da essi precipitati; gli ossidanti ed in generale joni
al massimo di valenza ne ostacolano I'azione riducente. Il mercurio per
esempio disturba la reazione; King-Brown pero, hanno dimostrato, che
entro determinati limiti I'aggiunta di cloruro mercurico (in concentra-
zione 0.00001 M), prima di quella del cloruro stannoso, non solo non
intralcia la reazione, ma esercita un’azione catalitica tale da aumentare
la sensibilita del metodo. Evans e Kurtenacker consigliano invece rispet-
tivamente I'uso di rame e di jodio, quali agenti catalitici. |

L’uso della reazione di Bettendorf, che in verita era stata gia ideata
nel 1869 da Kessler, & stato molto diffuso ad opera di vari autori € fra
essi ricordo ancora Scheffler, Lobello, Ferraro-Carrobio, Covelli, Vitali,
Fridli, Ibbotson-Aitchison, Miloslowski, Lombardo, ecc. Secondo Win-
kler la reazione pud avvenire anche in ambiente acido per acido solforico,
purche si operi a freddo per evitare la formazione di cloruro di stagno.

Riduzione con acido ipofosforoso (reazione di Bougault). — Anche
in questo caso ¢ necessario procedere a caldo ed in ambiente acido. La so-
luzione - comunemente adoperata va preparata nel modo seguente: 20
parti di ipofosfito sodico si sciolgono in 40 parti di acqua € la soluzione si
diluisce con 180 parti di acido cloridrico fumante. Dopo riposo si filtra
attraverso cotone, fino a soluzione limpida ed incolora. Thiele prepara il
reattivo nello stesso modo consigliando inoltre I'aggiunta di jodio per au-
mentarne la sensibilita; in riconoscimento delle importanti modifiche ap-
portate da questo autore, la reazione & conosciuta anche come reazione di



— 156 —

Bougault-Thiele, pero va ricordato che gia nel 1883 era stata preconiz-
zata da Engel. ,

La lacca ottenuta dalla riduzione dell’elemento allo stato elementare
manca in genere di stabilita e flocula rapidamente impedendone la esatta
valutazione nefelometrica; il Thuret rimedid all’inconveniente aggiun-
gendo subito dopo la riduzione ed il raffreddamento della soluzione, 10
gocce di una soluzione al 209/ di gomma arabica che agisce da colloide
protettore, La lacca mantiene in tal modo la sua intensitd per circa sei
ore per quantita di arsenico inferiori a mg 0,005; per due ore per quantita
superiori (fino a mg o,01). Usando la cellula fotoelettrica a comparatore
differenziale (a luce monocromatica verde) pote quindi spingere la sensibi-
lita del metodo fino a mg o,0001r di arsenico con un errore medio di
& 2" ees

Cosi come per il cloruro stannoso, anche in questo caso, adatti ca-
talizzatori accelerano ed aumentano la sensibilita della reazione. Il Loof

ad esempio, da la preferenza al cloruro di zinco che il Banse trova parti-

colarmente adatto per le determinazioni dell’arsenico nel ferro porfiriz-
zato, in quello ridotto ¢ nel liquore al sesquicloruro di ferro. In genere,
e specie per determinati prodotti arsenicali, il Bougault ¢ da preferirsi
al Bettendorf; per la ricerca dell’arsenico nel sottonitrato di bismuto Rol-
lin dice infatti che riducendo con acido ipofosforoso non si hanno rea-
zioni di colorazione false, come nel caso del cloruro stannosco. Interessante
¢ un lavoro di Grippa che fa uno studio comparativo dei due metodi, rile-
vando che il Bougault da maggiori garanzie di sensibilita; mentre il Bet-
tendorf si ‘spinge fino a mg 0,02 di arsenico il Bougault fino a mg o,o1.

Tra gli elementi che piu intralciano la reazione, sono da prendere
in particolare considerazione il ferro ed il selenio. Wallrobe trovo che ¢

sufficiente aggiungere alla soluzione, dello joduro potassico per evitare

’azione nociva del ferro, riscontrata anche da Branse; per il selenio, Gue-
rin consiglia invece la sua eliminazione con nitrato mercurico. Dietzel-
Sieger trovarono che anche I'acido lattico intralcia la reazione producendo
una colorazione intensa del liquido a causa dell’acido cloridrico presente,
e consiglia di agire in presenza di acido nitrico.

Brandt, Evans, Sloviter-Mac Nabb, Fainberg-Taratarin, Snyder-Mac
Nabb, Tsyvina-Dobkina, determinano facilmente Parsenico precipitato,
con soluzione a titolo noto di jodio il cui eccesso titolano con soluzione
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di iposolfito; Challis fa esservare in merito, che sia il sclenio che il tél-
lurio, si comportano in modo analogo all’arsenico, sia nella precipitazione
che nella successiva reazione con soluzione di jodio; Kohltoff-Amdur ed
Anderson preferiscono la soluzione di solfato di cerio che titolano per ri-
torno con soluzione di anidride arseniosa; Agnew adopera invece come
ossidante una soluzione di bicromato potassico.

Per quantita piccole dell’elemento ¢ preferibile pero ricorrere alla
via nefelometrica; Delaville-Belin per esempio spingono in tal modo la sen-
sibilita a mg 0,0005 di arsenico per cm® con un errore massimo del 6.
Amati fino a mg o,01 segue la via colorimetrica ¢ per quantita minori
quella nefelometrica.

Secondo Jochinoglu-Zeltner ¢ da tener presente che amido, gli zuc-
cheri ed altre sostanze organiche, danno colorazioni pit o meno intense
che ostacolano la reazione e consigliano quindi di usare iposolfito anzi-
che ipofosfito.

Il Bougault, ¢ preferito al Bettendorf dalla farmacopea italiana ul-
tima edizione, sebbene le precedenti e quelle delle altre nazioni abbiano
adottato il secondo. Casini, in una nota apparsa recentemente fa alcuni
rilievi sperimentali sui due reattivi considerati e dopo aver ricordato che
non hanno potere riduttore specifico dimostra che, nelle stesse condizioni
di esperienza, il Bettendorf ¢ piu energico riduttore (3 volte di pit)) non
solo a parita di volume ma anche se preparato in modo da contenere quan-
titd di cloruro stannoso equivalenti a_quelle dell’acido ipofosforoso, dal
lato ossidimetrico. L’A. giustifica ci0 con la reazione piu complessa e
quindi con la minore velocita di reazione con cui il Bougault agisce ri-
spetto al Bettendorf.

2AsCl; + 38nCl. =2As+ 35nCL
2AsCl; + 3PO.H, + 3H.0 = 2As + 3PO,H; + 6HCI

Specialmente nel caso degli arseniti, Delaby-Ferrand avevano trovato
che la velocita di reazione dell'ipofosfito ¢ perdo di molto accelerata se si
aggiunge dello joduro potassico (una goccia di una soluzione o,5 M);
pur non raggiungendo la prontezza di reazione del cloruro stannoso, in
tali condizioni, il termine finale di riduzione & raggiunto nello stesso pe-
riodo di tempo. Fanno pertanto osservare la maggiore stabilita dell'ipo-
fosfito ¢ la maggiore specificita del cloruro stannoso che non agisce sui
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composti di antimonio. Sull’azione catalitica dello joduro potassico nclla
reazione si erano in precedenza occupati anche Langlois-Morin.

In merito agli altri riducenti adoperati, ricordo qui il cloruro ti-
tanoso, usato da Zintl-Wattembreg, Olivergo ¢ Kneckt-Hibbert; il clo-
ruro mercuroso, adoperato da Pierson ed il solfato cromoso, consigliato
da Shat’ko. Per la ricerca dell’arsenico nci medicamenti, Deussen ritiene
conveniente adoperare ipofosfito di calcio anziche di sodio.

Riduzione con lamina di rame (reazione di Reinsh). — Il prccedi-
mento si presenta di facile esecuzione e si presta a determinazioni in serie
dell’arsenico spccie in bevande alcooliche. Immergendo nel livido da
analizzare, leggermente acidificato, una lamina di rame, l’arsenico vi si
deposita, facendo assumere alla lamina un aspetto grigio scuro brillante;
I’elemento si deposita allo stato elementare e nello stesso tempo, come di-
mostrato da Lippert, come arseniuro di rame (As.Cus). Si ottengono
buoni risultati anche per quantita di arsenico inferiori al mg sebbene
Lefimann-Trumper siano di parere contrario.

Particolarmente interessanti sono due note di Intonti il quale, dopo
aver fatto uno studio sistematico della tecnica del Reinsh ed aver elabo-
rato le migliori condizioni di esecuzione, in relazione alla sensibilitd e
quindi alla possibile applicazione quantitativa del metodo (anche in rap-
porto all’influenza di alcuni metalli ¢ dell’anidride solforosa) applica il
prooédimento al glucosio, alla birra ed al vino, trovandolo particolar-
mente adatto; egli asporta dapprima il deposito di arsenico ed arseniuro
dal rame con soluzione di acido nitrico e quindi applica la reazione di
Bougault che trova pit sensibile del Bettendorf .e pit specifica del
Deniges.

Anche per la reazione di Reinsh, bisogna prendere in considera--

zione ’azione sfavorevole esercitata da alcuni elementi, il Drinkwater
ad esempio considera il selenio, il Macallan Pacido solforico, adoperato
per la distruzione delle sostanze organiche. Evans, nel corso di sue ri-
cerche tendenti a rendere possibile l'applicazione dello stesso procedi-
mento per la ricerca dell’antimonio e del bismuto riscontrd che i cloruri
esercitano una eccellente azione catalitica.

Interessanti sono in merito a tale reazione anche i lavori di Pribyl
e di Howe-Mertins; questi ultimi, oltre a dimostrare che i composti or-
ganici ostacolano i risultati finali, osservano che tutti i composti di arse-
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nico solubili in acido cloridrico danno a caldo immediatamente il depo-
sito sul rame; che I'arsenico metallico del commercio, anche, al contra-
rio dei cristalli di arsenico sublimato di fresco; che gli arseniati produ-
cono deposito solo dopo parecchi minuti di riscaldamento, ed infinc che
I'acido nitrico ed 1 clorati sciolgono il rame, impedendo la deposizione
dell’arsenico.

Un’esauriente studio sperimentale agli effetti della sensibilita e del-
I'applicazione ai prodotti alimentari di tale reazione & stato eseguito re-
centemente da Fokina anche in rapporto alle cause che possono pro-
durre colorazioni non specifiche sulla lamina di rame. Lihrig applica
agevolmente il metodo per la ricerca dell’arsenico nel cacao. Allo stesso
sistema di riduzione ricorrono Kayl e Grifhiths.

Riduzione mediante idrogeno eletirolitico. — Questi procedimenti
hanno trovato anche larga applicazione e consistono nel provocare me-
diante elettrolisi la separazione dell’arsenico, che si deposita sul catodo. I
diversi metodi studiati in letteratura, hanno avuto principalmente lo sCopo
di migliorare la sensibilitd usando catodi diversi dal platino. Monnier-
Williams danno la preferenza al piombo ed al mercurio; Evers ¢ Calain-
Barry semplificarono in seguito tale catodo rendendo il metodo della mas-
sima utilita. Torrance, Bloxam, Thorpe, Sand ¢ Wilkie preferiscono il
mercurio, mentre Lockwood il cadmio. Per separare I’arsenico dal rame,
tale metodo di separazione viene seguito da Park e da Bortolow-Park i quali
si'basano sulla proprieta che ha Pelemento allo stato trivalente di deposi-
tarsi in soluzione fortemente acida ed in presenza di cloruri e di acido
tartarico (il quale forma un complesso con ’arsenico allo stato di valenza
minima).

ITI. - VALUTAZIONE ANALITICA

Questa ultima parte del lavoro prendera in considerazione i vari me-
todi (volumetrici, colorimetrici, nefelometrici, ecc.) che possono essere se-
guiti per la determinazione analitica dell’arsenico, isolato secondo il pro-
cedimento piu idoneo. |

Trascurero la citazione dei metodi ponderali i quali oltre che esulare
dal campo delle semimicro ¢ micro-determinazioni sono riportati in qual-
siasi testo di chimica analitica; fard invece rilevare I'importanza di alcuni
procedimenti poco adottati in pratica ¢ che danno pertanto o‘time garan-
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zie di precisione ¢ sensibilita. Naturalmente sara pol compito. dell’analiz-
zatore di scegliere quello che meglio risponde al caso in esame. |
Metodi volumetrici. — Nel campione in esame l'arsenico puo tro-
varsi gia nella forma pentavalente oppure in quella trivalente od ancora
allo stato elementare. Nel secondo caso si adoperano soluzioni ossidanti
di nota concentrazione (solfato di cerio, jodio ¢ monocluro di jodio, jodato,
bromato, permanganato, >antogenato, ipoclorito, ipobromito, perjodato,
perclorato, ferricianuro e bicromato alcalini, ecc.) che portano alla forma
di valenza massima 1’elemento; il punto finale della reazione si determina
mediante speciali indicatori oppure titolando I'eccesso della soluzione es-
sidante, mediante soluzioni di eguale normalita.
Tratterd scparatamente i singoli casi, descrivendone le reazioni chi-
che e le condiZioni di dosaggio. | |
A) Determinazione dell’arsenico pentavalente (As’). — 1 metodi di
titolazione volumetrica sono basati sulla proprieta che hanno le soluzioni
di joduro alcalino e di sali di uranio di ridurre I'arsenico pentavalente a
trivalente; mentre nel caso dello joduro si titola con soluzione di iposol-
fito di nota normalitd lo jodio che Iarsenico ha liberato, nel caso dei sali
di uranio o si titola 'eccesso del reattivo oppure si ricorre a speciali indi-
catori che determinano il punto finale della reazione di riduzione.
Mediante soluzione di joduro alcalino. — Per meglio chiarire la rea-
zione ed apprezzare la sensibilitd del metodo riporto le equazioni chimi-
che che hanno luogo

ASzOs G 4K.] s 4HQSO4 = ASan & 4KHSO1 64 2]2 + ZHQO.

per una molecola di anidride arsenica ne sono cio¢ necessarie quattro di jo-
duro potassico. Allo scopo di mettere meglio in evidenza il rapporto tra le
molecole nella reazione di ossido-riduzione descrivo anche le re'azioni
intermedie . . S | o | -

| l’anidridc'arseniéa" si scompdne in anidride arseniosa ed o0ssigeno

A'S-gO:; = A.Szoa -+ Oz-

Iossigeno agisce sullo joduro potassico mettendo in libertd I'equivalente
quantita di jodio | ' - - .
4K] + Og = 2‘Kgo T 2]2

2K,0 + 4H.S0, = KHSO, +2H.0
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Secondo Resenmund la reazione viene catalizzata in modo sensibile
dalla presenza di joduro rameoso.

Vari autori hanno applicato tale metodo di titolazione, tra essi Falliers,
Stortenbeker, Nihoul, Moody, Carcano-Namias, Gooch-Browning, Gooch-
Morris, Kolthoff, Rosenthaler ¢ Ormont; Cazzani ricorre anche alla via jo-
dometrica, per la determinazione dell’elemento nel salvarsan argentico,
Isnard nel cacodilato di wranio, Pringsheim e Newberry in sostanze orga-
niche varie; Aisenstein nello zolfo e paste allo zolfo, Pieters-Monniers nel-
I’acido solforico.

Mediante soluzioni di sali di uranio. — Il procedimento ¢ preferito da
Brugelmann, Millot-Maquenne ¢ Leulier-Fouillonze; questi ultimi autori
vi ricorrono per determinazioni di arsenico nel novarseno-benzolo e nello
stovarsolo, il Millot, per il dosaggio del gas arsenicale che ossida prima
ad acido arsenico mediante suo assorbimento da parte di una soluzione
di acido nitrico fumante. Lewis-Dawis precipitano invece |’elemento sotto
forma di arseniato di uranile e ammonio, in ambiente acetico, e titolano
Peccesso di uranio con permanganato.

B) Determinazione dell’arsenico trivalente ed elementare. —
L’elemento puo trovarsi in tal caso come acido (As.0.) o come tricloruro
(AsCls) o come gas (AssH) a seconda se I'arsenico ¢ stato allontanato dalla
soluzione in esame, mediante distillazione in ambiente cloridrico, o di
idrogeno nascente. Per evitare inoltre una ripetizione di quanto dird in
questi casi, comprendero in questa parte anche le determinazioni volume-
triche dell’arsenico separato allo stato elementare.

Mediante soluzione di jodio. — Anche in questo caso riporto le equa-
zioni chimiche sulle quali ¢ basato il metodo di ossidazione nel caso in cui
I'eiemento si trovi come As,Os, come AsCls , come AsHs oppure come As’:

I) As:Os + 2], + 2H.O = As,Os + 4H]
i 2AsCls + 2], + 5H.O = As,0O5 + 4HJ + 6HCI
II1) 2AsH; + 8]. + §H.O = As,O; + 16H]
Iv) 2As + 5], + 5H.O = As.O; + 10H]J

In tali titolazioni ¢ da tener presente che ¢ indispensabile operare in

presenza di bicarbonato di sodio, ¢ non in ambiente acido, se si vuole che

I'ossidazione avenga in modo quantitativo; il bicarbonato neutralizza I'acido -

11
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arsenico € I'acido jodidrico che altrimenti farebbe decorrere la reazione
in maniera incompleta data la reversibilita dell’equazione

- A.Szo.a + 2H20 + 2.]3 ?__ ASzOs + 4JH]

La tecnica della titolazione & quindi la seguente: la soluzione acida
per acido cloridrico contenente I'arsenico allo stato trivalente viene dap-
prima neutralizzata con idrato sodico quindi riacidificata leggermente
con acido cloridrico, ¢ dopo aggiunta di bicarbonato sodico in eccesso
(24 g) titolata con soluzione decinormale di jodio fino a colorazione leg-
germente gialla, od azzurra se si € aggiunta della salda d’amido quale
indicatore.

In merito alla determinazione jodometrica dell’acido arsenioso (rea-
zione 1) tra i primi autori che elaborarono con ogni particolare il metodo
ricordo qui Washburn e Thiel-Meyer; Robertson ¢ Norton-Koch che la
applicano con risultati sodisfacenti anche per la determinazione dell’ele-
mento nei composti organici; Avery-Beans ed Avery nel verde Parigi ed
Alcroft-Green che raggiungono una sensibilita di 0,005 mg di anidride
arseniosa titolando con soluzione di jodio, I'acido corrispondente all’ani-
dride presente, che si forma facendo gorgogliare 'idrogeno arsenicale,
(prodotto da una corrente di idrogeno gorgogliante nel liquido dove ¢
stata distrutta la materia biologica, mediante miscela nitro-perclorica), in
soluzione di nitrato di argento. Uguale procedimento adottano Houzeau
e Utz; secondo il primo l'arsina ¢ prodotta dall’apparecchio generatore del
dispositivo March, mentre per I'Utz mediante elettrolisi. Pit tardi, Kre-
pelka-Fanta, facendo uno studio particolareggiato della reazione di assor-
bimento del gas da parte della soluzione di nitrato di argento, ideata
nel 1904 da Mai-Hurt ed applicata da Pozzi

2AsH; + 12AgNO; + 3H,O = As,O; + 12HNO; + 12Ag

osservarono che essa puo essere influenzata dalla riduzione del nitrato di
argento ad opera dell'idrogeno, e dall’occlusione di arsenico da parte del-
argento precipitato

AsH: + 3Ag = AsAgs + 3H

Per tale ragione Alcroft-Green aggiungono alla soluzione joduro di po-
tassio che forma con l'argento un catione complesso solubile [Ag.J]".




Cassil-Wickmann preferiscono invece fare assorbire Iidrogeno ar-
senicale da una soluzione di cloruro mercurico e quind: titolano jodome-
tricamente, come il Mai-Hurt; Vinograd-Tiskhvinskaia rittngono piu
utile titolare direttamente P'eccesso di soluzione di nitrato di argento, con
soluzione di solfocianuro potassico.

Sulla determinazione jodometrica dell’arsenico presente allo stato
di tricloruro (reazione 1), Hollard-Bertiaux presentano un procedimento,
che piu tardi Azzarello modifico agevolmente, trovandosi nella necessitd
di applicare un metodo che desse buoni risultati nel caso della determi-
nazione dell’elemento nel rame. Nel caso della ricerca nei carboni con
quantita di arsenico superiori a g 0,0005%,, Arschbutt-Jackson lo applicano
anche con successo; preferiscono il Gutzeit per quantita di arsenico in-
feriori al mg. _

Per indagini tossicologiche, il metodo ¢ seguito anche da Ney, da
Bang, da Milbauer e da Cameron per la ricerca negli acciai. Come rea-
zione di Hefti, ¢ conosciuta in letteratura invece quella riguardante I’os-
sidazione jodometrica dell'idrogeno arsenicale (reazione 1), prodotto per
azione dell'idrogeno naicente (generato da zinco ed acido solforico o clo-
ridrico, oppure mediante elettrolisi). Essa ha una maggiore sensibilita
rispetto alle altre tre, occorrendo per una grammomolecola di arsina ben
otto grammi equivalenti di jodio; tra i diversi autori che hanno seguito
il metodo ricordo Gaultier de Caulbury, Bloxam-Fink, Koslowski e Russo;
quest’ultimo autore asserisce perd erroneamente che lossidazione giunge
soltanto al tipo arsenioso

2ASH3 + Ig + 3H30= AS-Q_O:; + ZH]

Degno di particolare rilievo ¢ il procedimento adottato da Wiley-
Bewley-Irely e da Bellucci-Casini; questi ultimi AA. spingono la sensi-
bilita fino ai centesimi di mg di arsenico, curando in ogni particolare il
procedimento analitico ed il dispositivo di produzione ed assorbimento
del gas. Esso consiste nella formazione dell’idrogeno arsenicale (mediante
la nota azione dello zinco sall’acido cloridrico), e nel successivo assorbi-
mento di esso, da parte di una soluzione jodo-jodurata di piccola norma-
lita, il cui eccesso viene infine titolato con soluzione di arsenito sodico.
Il Wiley e compagni usano invece una soluzione di iposolfito sodico che
ha lo svantaggio di una minore stabilitd. |
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Al procedimento -consigliato da Bellucci-Casini, & stato adoperato
dalla sola Casini per la ricerca dell’arsenico in vari prodotti farmaceutici.
Aizenshtein segue analogo procedimento per la ricerca dell’elemento nello
zolfo fuso e nelle paste allo zolfo.

Ripeto qui che il procedimento basato suli’ossidazione jodometrica
dell’arsenico sotto forma di idrogeno arsenicale, & da preferirsi per I’ele-
vato rapporto tra le molecole reagenti, pero ¢ da tener presente ’azione
nociva che possono esercitare altri elementi, agli effetti del quantitativo
sviluppo del gas. '

Ad Andrews-Farr si deve I’elaborazione del procedimento di ossi-
dazione jodometrica dell’arsenico, separato allo stato elementare, o me-
diante una soluzione riducente (cloruro stannoso, acido ipofosforoso, ecc.)
oppure mediante il procedimento Marsh. Essi una volta precipitato [’ar-
senico con il reattivo di Bettendorf, lo portano in soluzione con jodio, il
cui eccesso titolano poi con soluzione di acido arsenioso di uguale norma-
lita. Nello stesso lavoro gli A.A. prospettano la possibilita di dare applica-
zione al metodo anche ne] caso dell’arsenico separato mediante il Marsh
sotto forma di specchio, metodo che venne pit tardi elaborato nei parti-
colari da Billiter-Marfurt. :

Contemporaneamente ad Andrews-Farr, Engel-Bernard pensarono
alla stessa reazione adoperando perd il reattivo di Bougault per la ridu-
zione dell’elemento, cosi come preferirono in seguito Evans, Tsyvina-
Dobkina e Lespagnol-Merville. Il Bettendorf viene invece adoperato an-
che da Ageno-Guicciardini e Mazzetti-Agostini per la rispettiva deter-
minazione dell’arsenico in acque minerali ed in acciai; Olivergo da la
preferenza al tricloruro di titanio, quale riducente.

Ricordo qui Wikander, Fouchon-Vignoli, Zuccari e Blattner-Bras-
seur che hanno trovato utile applicare il metodo di Bressanin basato sulla
proprietd che ha lo joduro potassico, in presenza di acido solforico con-
centrato, di precipitare l’arsenico sotto forma di joduro. Il precipitato
costituito da joduro di arsenico e-di rame, dopo lavaggio su fltro di carta
di amianto con acido solforico contenente il 59,di soluzione di joduro
di potassio al 30%,, viene trattato con soluzione di acido solforoso .che
scioglie lo joduro di arsenico; dopo ‘neutralizzazione dell’anidride. sol-
forosa presente nel liquido filtrato, con -soluzione di jodio, si alcanilizza
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con bicarbonato sodico e si titola ’arsenico mediante soluzione di jodio
di nota concentrazione.

Mediante soluzione di monocloruro di jodio. — Anche in questo
caso avviene l'ossidazione ad acido arsenico dell’arsenico separato dal
campione in esame, principalmente come idrogeno arsenicale oppure allo
stato elementare

AsH; + 8]Cl + 4H,O = H,AsO, + 8] + 8HCI
As + 5J]Cl'+ 4H,0 = H,As0, + 5] + 5HCI

lo jodio che si libera nella reazione puo essere quindi determinato volu-
metricamente, in soluzione cloridrica ed in presenza di acido cianidrico,
mediante una soluzione di jodato potassico a titolo noto

HJO; + 4] + sHCN = 5JCN + 3H.0

Il procedimento basato sulla seconda reazione (ossidazione dello
specchio di arsenico .séparato secondo il procedimento di Marsh) & attri-
buito in letteratura a Gangl-Sanchez; Bodnar-Szép lo applicarono in se-
guito con risultati eccellenti.

Mediante soluzione di jodato potassico. — Questa reazione attribuita
invece ad Andrews’ ¢ basata sulla proprieta che ha lo jodato potassico di
trasformare nella forma di valenza superiore l'arsenico trivalente; adope-

rando quidi una soluzione di jodato a titolo noto, si puo valutare con esat-

tezza la quantita di arsenico in esame.

La reazione chimica principale ¢ rappresentata dall’equazionc
As.O; + KJOa +2HCI = As.O;s + ICl + KCIl+ H.O

il punto finale della reazione viene colto facilmente basandosi sulla colora-

zione impartita dal cloruro di jodio che si mette in liberti.

Il procedimento ¢ stato studiato da Jamieson, Miiller-Junk:; Mutschin
¢ Korenmann-Ambroch, che ne hanno curato i particolari. Wilson lo segue
per la determinazione nell’arsenico nel vetro.

Mediante soluzione di bromato potassico. — Anche in questo caso la
determinazione volumetrica ¢ basata sulla proprieta ossidante del bromato
il quale, appena in eccesso, libera in ambiente cloridrico bromo che esercita
un’azione decolorante su alcuni indicatori

3A8:0s + 2KBrOs(+ 2HCI = 3As,05i+ 2KCl + 2HBr
KBrO, + 6HCI = KCI + 3H.O + sHC] + Br

la reazione ¢ nota come reazione di Gyory.
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In merito ¢ necessario considerare nella titolazione, I’azione nociva
del mercurio; la sua presenza provoca infatti la formazione di compleqm
che secondo Smith non permettono il suo regolare andamento.

Hanno dato applicazione al procedimento Fedorkin e Kircher-Ruf-
fert nel caso della determinazione dell’arsenico nel Salvarsan e derivati;
Cislak-Hamilton e Zint-Wattenberg, che preferiscono pero seguire la
via potenziometrica per la titolazione (dopo distruzione della materia
organica mediante acido solforico e solfato potassico); Paskui, Anderson,
Bleyer-Thies e Luke ¢ Weichrich-Hoas, per la rispettiva ricerca dell’ele-
mento nelle piante, nei metalli, in materiali organici e 'leghe di antiminio-
stagno-piombo e ferrose (ferro-tungsteno).

Importante, in queste titolazioni; ¢ I'uso appropriato degli indica-
tori; Smith-Bliss ne fanno uno studio particolareggiato. In seguito, uno
dei due autori (Smith), in collaborazione con il May, consiglia di prefe-
rire al metilarancio o all’indacosolfonato usati dal Gyéry (e per i quali &
necessario operare ad una temperatura di 80-go gradi in mezzo cloridrico
molto concentrato), alcuni indicatori quali il Bordeaux B.C.I. n. 88, il
Brillant Ponceaux 5 RB.C.I. n. 185 ed bleunero naftolo B.C.I. n. 246
che si lasciano decolorare molto facilmente dal bromo, che libera nella -
reazione, la prima goccia in eccesso di soluzione di bromato potassico.
Recentemente lo stesso Smith ritorna sull’argomento.

Mediante soluzione di solfato di cerio. — Questa soluzicne, presenta
il vantaggio, rispetto alle altre gia considerate, di essere molto pilt sta-
bile ed inoltre, come si nota nell’equazione chimica nel caso dell’arsenico
presente come idrogeno arsenicale, di possedere un elevato rapporto tra
le molecole reagenti che ne aumenta la sensibilith

AsH, + 8Ce(SO.). + 4H.0 = 4Cex(SO.)s + H,AsO, + 4H.SO,

Secondo Villard-Philena-Young ¢ Mannelli la reazione di ossidazione
viene accelerata notevolmente adoperando quale catalizzatore rispettiva-
mente il monocloruro di jodio e lo jodio. Il Mannelli applica il procedi-
mento per il dosaggio dell’arsina nei miscugli gassosi, facendoli assorbire
da una soluzione titolata di solfato di cerio, il cui eccesso titola poi con
soluzione di sale di Mohr, indicatore la ferro-fenantrolina.

Mehling-Johnson ricorrono alla stessa soluzione ossidante per deter:
minare Iarsenico distillato come tricloruro; Kolthoff-Amdur giungono
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al decimo di mg ossidando I'arsenico, prima separato allo stato elementare
mediante soluzione di ipofosfito sodico e titola I'eccesso della soluzione
cerica mediante quella di anidride arseniosa.

Altre soluzioni ossidanti quali quelle di permanganato, ipoclorito,
ipobromito, perjodato, perclorato, ferricianuro, bicromato, xantogenato,
écc. possono essere ugualmente adoperate, determinandone poi Ieccesso
per ritorno; il loro uso, risulta pero assai limitato, e ritengo qui sufficiente
limitarmi alla citazione del lavoro di Reckleben-Lockmann che tratta di
essi esaurientemente; di quelli di Germuth e Moser-Perjatel riguardo ['os-
sidazione con permanganato potassico; di quelli di Sloviter-Mac Nabb-Va-
ger, Tarugi-Serbini, rispettivamente per il bromuro e lo xantogenato po-

tassico, ed infine di quelli di Pound e di Lecog-Ulrix per il bicromato
potassico.

METODI COLORIMETRICI, NEFELOMETRICI, BIOLOGICI, ECC.

In confronto a quelli volumetrici, questi metodi presentano il van-
taggio di permettere la determinazionc di quantitd di arsenico molto in-
feriori, in un tempo pit breve e con maggiore esattezza. E da prendere
anche in considerazione la possibilita di dosare I'elemento senza ricorrere
al suo 1solamento allo stato puro; naturalmente bisogna tener conto di
qualche altra sostanza che puo portare a colorazioni analoghe. Per tale
ragione ¢ quindi buona norma procedere, anche in questo caso, all’isola-
mento dell’elemento.

Questi vantaggi, rendono di minore importanza quegli errori sog-
gettivi che si possono commettere nella valutazione del colore, conside-
rato che I'uguaglianza cromatica non & uguale nei diversi individui; ese-
guendo la valutazione con scale standard, tali errori vengono d’altronde
in buona parte ridotti. _

In questo capitolo, oltre che dei metodi basati sulla valutazione del-
Iintensita della colorazione mediante i comuni colorimetri (di Hehner,
Autenrieth, Dubosq, Lyser, ecc) o quelli di Pulfrich della Casa Zeiss e
del comparatore cromatico Rojahn-Heinrich, e della valutazione, per
confronto, delle colorazioni ottenute su carta imbevuta di speciali solu-
zioni, parlerd anche dei metodi nefelometrici ¢ delle misure di Auore
scenza. Infine, dard cenno dei procedimenti basati sull’esame polarogra-
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- fico, ottico, biologico, spettrografico e dei raggi ultravioletti preferiti
in alcuni casi da vari autori e che possono in realtd raggiungere anche do-
saggi di estrema sensibilitd. | .

Metodi colorimetrici e nefelometrici. — 1 primi si basano sulla va-
lutazione della colorazione ottenuta aggiungendo al campione contenente
I’arsenico speciali reattivi. In generale, vengono usate delle soluzioni con-
tenenti acido molibdico le quali hanno la capacitd di dare origine, in pre-
senza di arsenico (cost come di fosforo e di silice) ai rispettivi eteri-acidi
complessi, suscettibili di dare soluzioni colorate in azzurro allorche ven-
gano trattate con adatte sostanze riducenti (idrochinone, sali stannosi,
ferrosi, rameosi, ecc.).

Per primi Déniges e Feigl-Neuber si occuparono dell’argomento; piti
tardi lo stesso Déniges fece un’importante esposizione sulle reazioni che
portano a tali complessi colorati, concludendo trattarsi di composti stabili
di bleu di molibdeno. La formazione del composto ceruleo, in ambiente
acido, avviene in due tempi successivi: riduzione dell’acido molibdico e
formazione del complesso che risponderebbe alla seguente composizione

2M0O; +8MoOs + HiAsO. + 4H.0 = 4(Mo0Os) . MO, . HyAsO, . 4H20

Come anche sostenuto da Pincussen, la composizione ¢ diversa se si
opera in ambiente alcalino, ma ne risulta una maggiore stabilitd.

Talvolta puo accadere che la sostanza riducente in eccesso determini
sull’ossido 4(MoOs) . MoO, una ulteriore riduzione che porta alla forma-
zione di composti gialli o incolori ed in tal caso Zinzade consiglia I'uso
del bleu di molibdeno.

Il procedimento di Déniges ¢ applicato da vari autori con ottimi ri-
sultati; fra essi Feigl-Poliakow, Atkins-Wilson, Maechling-Flinn, Young-
burg-Farber, Snell, Kuttner-Kohen, Schriker-Dawson ed infine Piutti-
Boggio-Lera ed Escolar per la ricerca dell’arsenico nei cadaveri e nei
medicamenti. |

Di un particolare interesse ¢ il procedimento di Morris-Calvery ap-
plicato in seguito da Chaney-Mugnuson per la ricerca dell’elemento in
sostanze biologiche, fondato sull’uso di uno speciale apparecchio di distil-
lazione, che permette di raccogliere per raffrdedamento a ricadere il tri-

cloruro che va distillando.
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Oltre. ad Hubbard, - Rodden, - Sultzaberger, -Sandell, Magnuson-
Watson e Maren, Visintin-Gandolfo hanno elaborato un procedimento ba-
sato sulla distillazione del tricloruro di arsenico e sulla successiva valuta-
zione della colorazione azzurra che si ottiene adoperando- quale riducente
Iidrochinone, per mezzo del fotometro graduale di Pulfrich, raggiungendo
la esatta determinaione di quantitd di arsenico aggirantesi sul centesimo di
mg. Detti autori, allo scopo di ridurre I'uso delle sostanze e reattivi, hanno
avuto uguali risultati in assenza di bromuro potassico, la cui aggiunta &
indubbiamente ovvia per accelerare la distillazione del tricloruro, Anche
recente ¢ un lavoro di Cordebard-Luis che si presenta di estremo sensibilit.

Anziche molibdato di ammonio, Neulen preferisce molibdato sodico
in ambiente acido, ottenendo una colorazione verdastra che vira facilmente
al bleu intenso per aggiunta di fluoruro alcalino. 1l procedimento Zinzade
al blew di molibdeno ¢ invece preferito da Deemer-Schricker, Taubmann,
Janke-Garzuly, Jacobs-Nayler, Schapiro ¢ Milton-Duffield.

I metodi nefelometrici, si basano invece sulla valutazione, per con-
fronto, delle lacche o intorbidamenti delle soluzioni che si formano, quando
mediante adatti riducenti, si provoca la dispersione nel liquido dell’ar-
senico allo stato elementare, oppure della torbiditd dovuta ad altri me-
talli o metalloidi liberati anch’essi allo stato elementare da composti ar-
senicali (AsHs).

Pierson ricorre all’azione riducente del cloruro mercuroso, Vallery,
Delaville-Belin, Thuret ¢ Amati a quella dell’acido ipofosforoso e Schef-
fler del cloruro stannoso.

Gandy-Antola e Mertens fondono le loro ricerche sulla valutazione
della colorazione gialla prodotta dal trisolfuro di arsenico allo stato col-
loidale. Hinsberg-Kiese, Winkler e Krepelka-Fanta inviano rispettiva-
mente [arsenico, sotto forma di dirogeno arsenicale, in soluzioni di sali
di cloruro d’oro ¢ di argento, valutando infine la torbidita generata dai due
metalli, ridotti dal gas, allo stato di dispersione nel liquido. Un recente
lavoro di Bertiaux, basa la valutazione sul paragone della torbidita che la
soluzione di tricloruro di arsenico provoca, se aggiunta di joduro potas-
sico e solfito sodico.

Wegner-Duckert fanno uno studio delle colorazioni ¢ dei precipitati
che si ottengono tra alcuni reattivi organici (pirocatecolo, guaiacolo, idro-
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chinone, pirogallolo, ecc) e 'arsenico pentavalente, apprezzandone ic sin-
gole sensibilita.

Sensibilita pili elevate si ottengono invece con altre soluzioni reat-
tive quali quelle al molibdato di cocaina, chinina e stricnina, che vengono
facilmente ridotte a delle dispersioni colloidali, dall’arsenico pentavalente.

Nell’intento di dosare ’elemento nei vini e nei materiali organici,
Chouchak raggiunge infatti una sensibilitd di due centesimi di micron di
arsenico, mediante molibdato di chinina; Belladen-Scazzola ricorrono in-
vece al reattivo stricno-molibdico mentre Kleimann-Pangritz ad una so-
luzione contenente molibdato di potassio ¢ cloridrato di cocaina, raggiun-
gendo anch’essi una elevata sensibilita.

Metodi cromatici. — Questi si basano sulla valutazione per con-
fronto della intensita e della lunghezza delle colorazioni prodotte dal-
Iidrogeno arsenicale su strisce o dischi di carta imbevute di speciali so-
luzioni reattive (nitrato di argento, cloruro bromuro ed joduro mercurico,
ecc.) che si lasciano ridurre dal gas, con la conseguente formazione di
prodotti colorati pili o meno intensamente, a seconda della quantita di
idrogeno arsenicale che le investe.

Ricordo qui ancora il metodo March che valuta per confronto con
una scala standard la lunghezza dello specchio di arsenico ottenuto per
scomposizione pirogenica dell’arsina, le cui modalita sono descritte con
ogni particolare da Sanger ¢ Lockemann.

L’idrogeno arsenicale viene gencrato per azione dell’idrogeno na-
scente, sviluppato dall’azione dello zinco sull’acido solforico o cloridrico,
oppure elettroliticamente, sul liquido in esame. Parlerd brevemente dei
metodi piu comunemente usati e delle modifiche apportate ad essi col
tempo, allo scopo di aumentarne la sensibilita.

Per ridurre le cause di errori che possono rendere i procedimenti
inesatti bisogna principalmente curare il quantitativo sviluppo dell’idro-
geno arsenicale, l'eventuale fissazione delle colorazioni delle rcartine e
Passorbimento di altri gas che potrebbero svolgersi in quelle stesse con-
dizioni di esperienza (e che altrimenti impartirebbero alle strisce ed ai
dischi di carta reattiva colorazioni analoghe o differenti); inoltre, & neces- -
sario prendere ogni precauzione per evitare 'eventuale diffusione del gas
attraverso le cartine imbevute della soluzione fissatrice, e I’azione del-
Pumidita ¢ della luce sulle colorazioni in formazione o gid formate, sulle



— 171 —

quali esplicano un’azione nociva che porta ad alterazione delle colorazioni
medesime. Di tali accorgimenti parlerd durante la citazione dei diversi
autori che hanno dedicato ad essi particolare attenzione.

Ricorderd prima il procedimento che usa cartine imbevute di so-
luzione di nitrato di argento, noto in letteratura come « procedimento
Gutzeit » e con il quale si pud raggiungere una sensibilitd di mg 0,001 di
anidride arseniosa con macchie lunghe cm 0.3, e quindi quello di Tread-
well-Comment che differisce dal precedente soltanto sulla forma della
carta reattiva che ¢ a forma di disco.

Lockmann-Buelov riuscirono in seguito ad aumentare la sensibilit
riducendo la superficie di reazione, fissando cio¢ la carting al nitrato di
argento su di un foro di un tubo, di piccolo diametro, collegato all’appa-
recchio a sviluppo dell’arsina. Waismann, per le determinazioni di arse-
nico nei preparati farmaceutici, preferisce convogliare il gas arsenicale
non su strisce di carta o dischi imbevuti della soluzione di nitrato di ar-
gento, ma su cristalli del sale, asserendo di poter in tal modo agire favo-
revolmente sulla sensibilitd del procedimento. Gli stessi vantaggi erano
stati riscontrati da Pleshko.

La colorazione sembra dovuta alla formazione del composto AsAg,
3AgNO;, giallo; si verificano le seguenti reazioni:

6AgNO, + AsH, = AsAdg, . 34gNO, + 3HNO,

che si scompone in eccesso di idrogeno arsenicale con separazione di ar-
gento metallico

AsAg: . 3AgNO; + 3H.O = As(OH), + 3HNO, + 64¢

Originale ¢ un lavoro di Truffert il quale, nell’intento di un rapido
ed esatto dosaggio dell’elemento nel vino, invia I'idrogeno arsenicale,
purificato attraverso potassa, su cartine imbevute di citrato di argento che
sono piu stabili data la minore azione corrosiva di tale sale, permettendo
quindi la preparazione di una scala standard di maggiore durata. Il me-
todo Gutzeit ¢ stato adottato per determinazioni in serie da Martien-Pien
con cartine al nitrato di argento, nei vini da Bertin, ¢ nel tabacco da Paul-
sen-Lio. |

I procedimenti basati sulla valutazione per confronto dell’intensita
e della lunghezza delle colorazioni che I'idrogeno arsenicale produce su
carta da filtro imbevuta di cloruro mercurico, portano il nome in lettera-



sl 5

tura di Hefti e di Sanger-Black; il primo preferisce convogliare il gas su
carta a forma di disco, il secondo sulle cartine. La colorazione che si ot-
tiene sembra sia dovuta alla formazione del composto As(HgCl), .

AsH, + 3HgCl, = 3HCI + As(HgCl),
il quale, in __prescnia di altro gas arsenicale

2As(HgCl)s + AsH, = 34sH(HgCl ),
e forse anche

As(HgCl); + AsH, = 3HCI + 4s,H gs

Per evitare che aliquote del gas arsenicale vengano sottratte alla fis-
sazione da parte delle cartine reattive, & certamente pili conveniente usare
la carta a forma di disco che chiuda perfettamente il foro di uscita del
gas che si produce. In verita, gid nel 1874 Mayencon-Bergeret erano ri-
corsi all'uso delle cartine al cloruro mercurico. Raichinstein lo applica
in seguito per il dosaggio dell’arsenico nell’acido solforico € Grzenkowski
nel liquido cerebro-spinale. Uno studio riguardante la sensibilith delle
cartine al cloruro mercurico ¢ stato eseguito recentemente da Netto. Per
quantita di arsenico inferiori al mg Cahill-Walters trovano piu conveniente
adoperare fili di cotone imbevuti della soluzione di cloruro mercurico,
anziché carta.

Interessante ai fini della maggiore sensibilitd ¢ il metodo Cribier il
. quale ha osservato che se le cartine al sublimato vengono immerse, imme-
diatamente dopo 'operazione, in una soluzione di joduro potassico al 10%,
la colorazione viene fissata e si altera difficilmente ,avendo nello stesso
tempo il viraggio dal giallo al bruno intenso che rende pitt evidenti le colo-
razioni di tenue intensita; oltre alla sua stabilita alla luce ed alla umidit),
lo joduro di poatssio ha anche il vantaggio di non fissare le colorazioni do-
vute ad altri gas che si possono sviluppare durante la reazione di ridu-
zione con idrogeno nascente (H,S— PH,— SbH), e che non siano state
fissate completamente prima di raggiungere le cartine. L’apparecchio
usato da detto A., ¢ molto semplice ed evita bene il trascinamento del-
I'acqua verso la carta reattiva; a tal fine, il gas arsenicale penetra nel tubo
contenente la carta reattiva da un piccolo foro laterale del diametro di
circa 3 ' mm mentre le goccioline di acqua trascinate dalla corrente gas-
sosa ricadono nel liquido dalla punta del tubo a forma di contagocce.
Griffon-Buisson fanno uno studio critico pratico-teorico del procedimento,
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giungendo alla conclusione che si hanno ottimi risultati purché esso venga
seguito in ogni minimo dettaglio. Berton modifica il dispositivo inclu-
dendo un rubinetto per I'apporto dell’acido solforico, in modo da rego-
lare meglio lo sviluppo gassoso dell’arsina.

Anche i raggi ultravioletti, secondo King avrebbero la proprieta di
rendere piu visibili le colorazioni di tenue intensitd delle cartine.

Adoperando cartine imbevute di bromuro mercurico, che presen-
tano indubbiamente maggiore stabilita delle -precedenti, Snyder-Drift
riscontrarono che anche una soluzione di joduro di cadmio al 209, pos-
siede proprieta fissatrici delle colorazioni ottenute dopo I’azione del gas
arsenicale. .

Interessante ¢ un lavoro di.Vita apparso recentemente, il quale,
usando anche cartine al bromuro mercurico, consiglia di usare un’accor-
gimento atto ad evitare I'azione della luce sulle colorazioni formate ed
in formazione: protegge le cartine durante la esecuzione dell’esperienza
con una adatta guaina di carta nera; sconsiglia inoltre I'uso di catalizza-
tori di reazione diversi, limitandosi alla semplice platinatura dello zinco.

Fra i diversi autori che giustamente consigliano I'uso del bromuro
mercurico a quello del cloruro e del nitrato di argento, oltre a Deckert,
Moshel-Bergmann, Rawlinson, Beck-Merres, Fischer, Klein ed Hertzog,
molto citato ¢ il procedimento di Lachele che si differenzia dal Gutzeit
soltanto sulla forma della cartina reattiva che deve assorbire il gas arseni-
cale; egli da la preferenza ai dischi di carta che risultano perfettamente
chiusi tra due piastre circolari di vetro; le colorazioni dei dischi vengono
quindi sviluppati in soluzione di joduro di cadmio, ed infine confrontat
a quelli standard.

Originale ¢ anche il procedimento di Satterlee-Blodgett che per-
mette P'apprezzamento di quantita di arsenico vicine a mg 0,00004, par-
ticolarmente utile in biologia dove occorre una ultramicrodeterminazione;
gli AA. adottano il noto processo di riduzione Gutzeit pero nel vuoto a
0,25-0,50 atmosfere, ed il gas viene fissato da dischi al bromuro mercurico.
La valutazione cromatica viene eseguita in seguito per confronto con una
scala standard calibrata fotometricamente e fotografata. Il vuoto facilita
talmente lo sviluppo di arsina che in genere sono sufficienti quindici
minuti per l'operazione; la scala standard fotografata evita infine il suo
frequente rinnovo. | |
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Il procedimento Gutzeit ¢ stato anche applicato con risultati soddi-
sfacenti da Flickiger, Busquets, Karanovich, Kasarnowski, Barness-Mur-
ray, Neller, Clarke, Muhlstep, Mehrin, Dowzard, Bord, Barnes, Bagchi-
Gauguly, Wilkinson-Greenhm e How i quali hanno potuto apportare al-
cune modifische al dispositivo di produzione del gas arsenicale e di fis-
saggio di esso, raggiungendo sensibilita maggiori.

Interessante ¢ il dispositivo di Linsey atto ad evitare perdite di idro-
geno arsenicale per diffusione attraverso la carta da filtro imbevuta della
soluzione reattiva (cloruro mercurico) che a forma di disco trovasi chiusa
tra due piastre di verto.

Déniges, parlando delle varie soluzioni reattive (cloruro, bromuro
mercurico € nitrato di argento) ottenne piu tardi risultati analitici altret-
tanto buoni usando cartine allo joduro-mercurico-potassico.

Come gid detto, I'idrogeno necessario alla riduzione ad arsina dei
composti arsenicali pud essere prodotto anche elettroliticamente (idrogeno
catodico); vari autori quali Thorpe, Osterberg, Moerk, Osterberg-Green,
preferirono seguire tale via, presentando dei dispositivi particolarmente
idonei.

Credo opportuno ricordare qui la reazione di Reppmann, che per
la sua spiccata sensibilitd potrebbe ricevere applicazione pratica: l'arse-
nico allo stato trivalente produce una colorazione bruno-rossiccia se trat-
tato con N-etil-o-ossitetrachinolina (Kairina), in ambiente cloridrico ed
in presenza di cloruro ferrico; I'A. afferma inoltre che la colorazione ¢
prodotta da quantita di arsenico vicine a 0,0006 micron.

Come ho gid accennato prima, per completare il mio lavoro ritengo
utile intrattenermi brevemente su altri procedimenti di ricerca e di do-
saggio dell’arsenico che esulano dal campo puramente chimico e che por-
tano ugualmente a risultati soddisfacenti nel campo micro-analitico.

Do la precedenza ai metodi basati sulla «ricerca microbiologica ».
Essa consiste nel far sviluppare, in presenza di arsenico ed in adatti ter-

reni di coltura, speciali muffe: la ™ Scopulariopsis brevicaulis ed il ” Pe-
nicillum brevicaule ”, le quali liberano arsenico. allo stato gassoso di carat-
teristico odore. Secondo Biginelli si tratta di dietilarsina (CJH;).AsH e
secondo Klason di ossido di dietilarsina (C:Hs):As-O-As(C.Hs): .

| La scoperta di composti arsenicali in tali muffe fu fatta nel 1892 dal
Gosio; egli trovd che oltre al Penicillum brevicaule anche ifomiceti in




Sl e

by T

grado minore possono servire allo scopo, ad esempio I'Aspergillum Cla-
vatus, L’A. fumigatus, L’A. glaucus, L’A. virens, L'A. candidus, ecc.
In seguito, altri autori definirono dei procedimenti atti alla ricerca anali-
tica dell'arsenico, specie negli alimenti dove trovasi in quantita minime.
Tra di essi ricordo Abba, Abel-Bettenberg, Morpurgo-Brunner, Thom-
Raper, Schneider, Tamer ed infine Smith-Cameron i quali riscontrarono
ancora 1l caratteristico odore agliaceo con quantita di arsenico vicine al
mMezzo micron.

Altri autori ricorrono invece alla «ricerca polarografica» che consi-
ste nella polarizzazione di una soluzione contenente solamente arsenico
in ambiente cloridrico; fra essi Lingane, Bayerle, Kacirkowa, Krykowa
€ Bambach; quest’ultimo raggiunge il dosaggio di 1 micron dell’elemento
nei materiali biologici e descrive un procedimento atto ad isolare nel modo
pit completo [’arsenico dal campione, prima di sottoporlo a polarizzazione.

Alla ricerca «spettrogrfica» ricorrono invece Riedel, Azrielyan e
Schleicher-Wunderlich, mentre Faber preferisce la «ricerca ottica» pir
determinare ’arsenico nell’aria: egli esamina fotograficamente, prima e
dopo il riscaldamento a 250°, il campione, attribuendo il numero delle
particelle mancanti all'inidride arseniosa che a tale temperatura ha
sublimato.

Cito anche Martin-Berisso e Berisso i quali presentano un metodo
basato sulla « ricerca microscopica» dei cristalli che si formano trattando
I'arsenico in esame con soluzioni di joduro sodico-chinoleina, fosfato so-
dico-cloruro di cesio-piridina, joduro sodico-urotropina acido cloridrico.

Infine ricordo Goto e Kiihl-Cgyzewski i quali basano rispettivamente
le loro ricerche sulle colorazioni che 'arsenico produce sotto 'azione del

«mtrato di uranile» e dei «raggi ultravioletti »; mentre nel primo caso

si verifica una fluorescenza giallo-verde; la luce dei raggi ultravioletti ha
la proprieta di colorare ’arsenico in rosso cinabro. '

Recentemente Henriques-Marznetti hanno pres_entato un procedi-
mento basato sulla «ricerca radioattiva» dell’arsenico.

Roma. — Istituto Superiore di Sanitd - Laboratorio di chimica. 27 dicembre 1946.
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