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um 50 ungenauer werden, je geringer die
Selenmengen sind, findet bei der beschrie-
benen Methode das Gegentheil statt. Es ist
bei geringen Mengen viel leichter, das Selen
beim Fillen als sehr feines Pulver zu er-
halten, und machen dann die der Methode
anhaftenden Unsicherheiten nur Bruchtheile
eines Milligramms aus.

Nach des Verfassers bisherigen Erfah-
rungen liefert die neue Methode fir Selen-
mengen bis mindestens 20 mg so zuverlissige
Resultate, dass sie fir solche Bestimmungen
nicht nur wegen ihrer raschen Durchfihrbar-
keit, sondern auch wegen ihrer Genauigkeit
den Vorzug vor dem gewichtsanalytischen
Verfabren verdient.

Ueber den Arsenwasserstoff.
Von Dr. L. Vanino,

Uber die Entdeckung und Bildung des
Arsenwasserstoffs liegen verschiedene wider-
sprechende Angaben in der Litteratur vor.
In seiner Abhandlung , Zur Casuistik der Arsen-
wasserstoffintoxicationen® giebt J. Becker
an, dass Gehlen, Professor der Chemie zu
Miinchen, der Entdecker des Arsenwasserstoff-
gases sei. Auch Fulenburg bezeichnet in
seiner Real-Encyclopiddie der gesammten Heil-
kunde den vorerwihnten Forscher als den
Entdecker des tlickischen Gases. In den
meisten grosseren Lehr- und Handbiichern
der Chemie finden wir Scheele als den Ent-
decker angegeben, so in Dammer’s Hand-
buch, Graham Otto, Kopp. Nach Angabe
Dammer’s soll derselbe 1755 den Arsen-
wasserstoff gefunden haben, nach Kopp und
verschiedenen anderen Autoren 1775. Bei
niherer Durchsicht der Litteratur ergiebt sich
nun, dass wir in der That die erste Kennt-
niss einer Wasserstoffverbindung des Arsens
Karl Wilhelm Scheele verdanken, und
dass die Entdeckung desselben nicht in das
Jahr 1755, sondern in das Jahr 1775 fillt®).
Er fand denselben bei seinen klassischen
Untersuchungen des Arseniks und dessen
Siure und erhielt ihn bei der Einwirkung
von Zink auf Arsensiure. Proust?) zeigte
dann 1799, dass Arsenwasserstoff auch ent-
steht, wenn Zink und verdinnte Schwefelsdure
sich mit arseniger Siuré in Beriihrung finden,
oder wenn Schwefelsiure auf arsenikhaltige

1} C. W. Scheele. Om Arsenik och dess Syra.
Kongl. Svensk. Vetenskaps Akademiens Handlingar
Ar 1775, Vol. XXXVI. S. 265—294, ferner Von dem
Arsenik und von dessen Siure. Scheeles Werkedeutsch
von Sigism. Friedr. Hermbstadt. 2 Bd. 1793. S. 136.

% Kopp, Geschichte der Chemie Bd. IV.

Metalle einwirkt, Souberain und Pfaff?)
gewannen ihn zuerst im reinen Zustande.
Bloxam®*) zeigte, dass sich Arsenwasserstoff
auch bildet, wenn man den galvanischen Strom
durch eine Losung von Arsentrioxyd oder
Arsensiure leitet, Selmi®) wies die Ent-
stehung aus arsenhaltigen Tapeten durch das
Wachsen von Schimmelpilzen nach, welche
sich dadurch erklédren lisst, dass sich bei
der Schimmel- und Pilzvegetation freier Was-
serstoff bildet, und endlich ldsst sich Arsen-
wasserstoff zum TUnterschied von Antimon-
wasserstoff auch aus alkalischer Quelle dar-
stellen.

Ob auch Eisen mit Siuren Arsenwasser-
stoff entwickelt, diese Frage wurde von
J. Thiele®) erledigt, der beobachtete, dass
sich aus beiden Ausgangsmaterialien das Gas
bildet. Derselbe Forscher zeigte, dass die
Empfindlichkeit mit Eisen viel zu wiinschen
iibrig ldsst und dass dieselbe ohne Antimon-
chlorir iiber 0,1 mg Arsen nicht getrieben
werden konnte. Thiele wies also das Auf-
treten von Arsenwasserstoff experimentell nach,
withrend Buchner”) in einer Arbeit iiber
Arsenik-Reductionen die Ansicht ausspricht,
dass bei Anwesenheit von Eisen wenigstens der
gewdhnlichen kohlenstoffhaltigen Drehspiihne
der entweichende Wasserstoff keinen Arsenik
aufnimmt. Buchner machte diese Beobach-
tung, als er das von James Marsh®) be-
schriebene neue Verfahren zum Nachweis von
Arsen einer Nachpriffung unterzog. Xs moge
hier nicht unerwihnt bleiben, dass Marsh,
der fiir die Ausarbeitung dieser Methode die
grosse goldene Medaille erhielt, sich eines
Apparates #hnlich den Débereiner’schen
Wasserstoffgas- Reservoirs bediente, wihrend
L. A. Buchner®) jun. die Bestimmung in
einem Apparat ausfithrte, der sich von dem
jetzigen sog. Marsh’scher Apparat wenig
unterschied.

Die Frage, obZinn mit Siuren in derKilte
ohne weiteren Zusatz wie Platinchlorid ete.
Arsenwasserstoff entwickelt, ist noeh eine
offene., L. A. Buchner lisst die Bildungs-
weise des Gases bei Anwendung von reinem
Zink dahingestellt. Er schreibt: ,Beim Ver-
brennen des Gases konnte ich wohl manch-
mal einen sehr schwachen knoblauchartigen
Geruch wahrnehmen, niemals aber, selbst

3) Annal. Chim. et Phys. 23, S. 307 (2).

4) Pharm. Centralhalle Bd. 27, S. 609.

*) Berichte der deutschen Chem. Ges. 7, S. 1642.
€) Annal. der Chem. u. Physik 265, S. 55.

") Rep. f. d. Pharmacie Bd. IX, Heft 1, S. 236,

% Rep. f. d. Pharmacie Bd. IX, Heft 1, S. 220,
é8372.9 Edinburgh new Philos. Journ. Oct. 1836,
. 229,

%) Rep. f. d. Pharmacie Bd.IX, Heft 1, 236, 1837.
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wenn die Flissigkeit sehr arsenhaltig war,
einen metallischen Anflug, der jederzeit er-
folgte, so bald ich nach Zuwerfen von etwas
Zink mit der Gascntwicklung fortfuhr.“ In
einemn sehr bekannten und viel gebrauchten
Lehrbuche finden wir ferner die Bemerkung:
nZinn und Salzsdure erfordern eine hohe
Temperatur, um die Reduction herbeizufiihren,
wihrend sich die Reduction mit Zink und
Schwefelsdure glatt bei gewdhnlicher Tempe-
ratur vollzieht. Auffallend ist, dass iiber diesen
Gegenstand fast gar keine experimentellen
Arbeiten vorhanden sind.“

Es erschien mir daher nicht unangebracht,
nach dieser Richtung hin experimentelle Ver-
suche anzustellen. Bei den Experimenten
diente ein Stehkdlbchen von 200 ccm Inhalt
mit seitlichem Ansatzrohr als Entwicklungs-
kolben; durch einen dreifach durchbohrten
Stopfen war eingefiihrt:

1. eine Trichterrdhre, die bis auf den
Grund des Kolbchens relchte,

2. ein Thermometer, welches das Beob-
achten der bei den Versuchen entstehenden
Wirme ermdglichte,

3. eine Glasréhre, die nicht bis zu dem
Flissigkeitsniveau hinabreichte. Sie stand
in Verbindung mit einem kleinen Kipp’schen
Apparate, in welchem aus ganz reinem Zink
und reiner Salzsiure arsenfreier Wasserstoff
entwickelt werden konnte. Es hatte diese
Vorrichtung den Zweck, die Luft aus dem
Entwicklungskdlbchen rascher verdriangen zu
kénnen, als es die im Kélbchen oft ziemlich
langsam vor sich gehende Wasserstoffentwick-
lung allein erlaubte. Die Gase traten aus
dem Kélbchen durch das seitliche Ansatzrohr,
wurden in einem Chlorcalciumrohr getrocknet
und verliessen durch das ausgezogene und
etwas aunfgebogene Ende eines Glasrohrchens
den Apparat.

Die Ausfithrung der Versuche war folgende:

Das Metall, welches der Priifung auf die
Fihigkeit, Arsenwasserstoff zu entwickeln,
unterworfen wurde, kam in das Kilbchen
und wurde mit Séure iibergossen. Nachdem
mittels Durchleiten eines kréftigen Wasser-
stoffstroms die im Apparat vorhandne Luft voll-
stdndig verdringt war, wurde der austretende
Wasserstoff entziindet. Alsdann wurde die

Losung der arsenigen SAure zugegeben, die -

Wasserstoffzuleitung aus dem Kipp’'schen
Apparat abgestellt, wenn die Wasserstoffent-
wicklung im Kolbchen selbst nicht zu trige
war, und durch Einbringen eines glasirten
Porzellantellers in die Flamme auf die Bildung
eines Arsenspiegels gepriift. Zu den Ver-
suchen verwendete ich reinstes, granulirtes
breit gehimmertes Zinn. Bei Anwendung .von
100 ccm cone. Salzsiure zeigte sich auf Zusatz

von 0,02 g As, O; in der Kilte in verhiilt-
nissmissig kurzer Zeit ein deutlicher Arsen-
anflug. Verschiedene Versuche ergaben ferner
bei Anwendung von 0,002 g As, O; noch einen
sichtbaren Metallspiegel (unterste Grenze). Der-
selbe Versuch in Anwesenheit von Platin er-
gab, dass bei dieser Anderung der Versuchs-
bedingungen 0,0001 As;O; einen noch er-
kennbaren Arsenspiegel geben. Ebenso be-
giinstigte der Zusatz von etwas Kupfersulfat
die Arsenwasserstoffentwicklung wesentlich.
Es ist somit die Bildung von Arsenwasserstoff
mittels Zinn und Séure in der Kilte bewiesen.
Anschliessend daran versuchte ich auch bei
Anwendung von Aluminiumgries die unterste
Grenze zu constatiren. Die Untersuchung
ergab, dass bei Aluminium eben noch ein
Arsengehalt von 0,0001 As; O; zu erkennen
ist. Ebenso gelang es mir beim Eisen (Blumen-
draht), bei Anwendung von 0,00005 g arseniger
Sdure einen noch sichtbaren Arsenspiegel zu
erhalten. Die Temperatur bei den Versuchen
schwankte zwischen 25— 50", die verwendete
Salzsiure war von verschiedener Concentration,
80 erwies sich bei Zinn die Anwendung einer
ungefdhr 38-proc. als am zweckmissigsten,
bei Aluminium eine stark verdiinnte, bei Eisen
eine etwa 20-proc.

Der Arsenwasserstoff muss als eines der
stirksten Gifte bezeichnet werden. Die Ver-
giftungen mit demselben gehdren ohne Zweifel,
wie auch Diitting in seiner Inauguraldisser-
tation — TUber einige Fille von Vergiftung
durch Inhalation von Arsenwasserstoff — er-
wihnt, zu den Gewerbekrankheiten; wenn
auch zugegeben werden muss, dass ein ver-
hiltnissmiéssig geringer Theil von Vergiftun-
gen auf Fabrikarbeiter trifft. Ich fithre hiermit
die Fille mit todtlichem Ausgang an. Einer
der ersten, der dem tiickischen Gifte zum
Opfer fiel, war Prof. Gehlen') zu Minchen
(1815). Er starb am 9. Tage nach der Ver-
giftung. Ein anderer Vergiftungsfall kam im
December 1836 in England vor, bei welchem
der Tod erst am 24. Tage eintrat’’), Reilly'?®)
berichtet uns 1842 von dem Tode des Che-
mikers Brittan, der ungefihr 150 Kubikzoll
‘Wasserstoffgas einathmete, das er fiir rein
hielt. Ferner becbachtete Ollivier'®) eine
Intoxication durch Arsenwasserstoff, welche
am 5. Tage mit dem Tode endigte. Inter-
essante Vergiftungsfalle durch Arsenwasser-
stoff bei der technischen Gewinnung des Sil-

10) Buchner s Toxicologie S.399. Orfila,
Tox1col ie S.307. Taylor, die Gifte S. 335.

1y Taylor, die Gifte S. 336.

1) Dublin Journ. 1842, No. 60. Schmidt’sche
Jahrbiicher Bd. 87, 8. 15. Zur Casuistik der Arsen-
wasserstofl-Intoxicationen, Becker, Giessen.

13) Schmidt’s Jahrbiicher Bd. 121,S. 166. Zur
Casuistik der Arsenwasserstoff-Intox. Becker.
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bers aus Blel theilte uns s. Z. Kreisphysikus
Dr. Trost) zu Aachen mit, bei welcher
2 Arbeiter und ein Hiittenmeister ihren Tod
fanden. Wichter beschreibt 4 Fille von
Arsenwasserstoffvergiftungen, welche auf der
Abtheilung des Herrn S.-Rathes Dr. Kist-
ner's) im Altonaer Stadtkrankenhause zur
Beobachtung kamen und von denen ein Fall
tidtlich verlief. Xs handelte sich dabei um
die Vergiftung von vier Italienern, welche
durch Leierkastenspiel und VerkaufvonKinder-
ballons ihr kirgliches Brod verdienten. Der
Tod des einen trat nach 9 Tagen ein. Im
Jahre 1885 wurde nach Becker eine Arsen-
wasserstoffvergiftung in Giessen beieinem Gym-
nasiallehrer constatirt, die ebenfalls zum Tode
fiihrte. Diitting theilt uns ferner im Jahre
1888 in seiner Inauguraldissertation Fille
mit, bei denen es sich ebenfalls wie bel
Wichter um 6 italienische Drehorgelspieler
handelte. Unter gleichen Umsténden fielen
im Jahre 1901 verschiedene Personen dem
Arsenwasserstoff zum Opfer'®). Auch beim
Fillen eines militdrischer Luftballons sind
2 Infanteristen der Garnison Thorn zu Grunde
gegangen. Dieselben, mit der Fillung des
Luftschiffes beguftragt, athmeten dabei Arsen-
wasserstoff ein. Bei beiden erfolgte der Tod
durch zunehmende Herzschwiche.

Bei niiherer Einsichtnahme der Litteratur
ersieht man, dass der Tod in den meisten
Fillen bei den Arsenwasserstoffvergiftungen
in wenigen Tagen erfolgte, nur in einem ein-
zigen Falle wihrte die Erkrankung 24 Tage'");
ferner ergiebt sich, dass ungefihr 50 Proc. von
Arsenwasserstoffintoxicationen mit dem Tode
endigten. Bemerkenswerth ist auch, dass zur
Entwicklung von Arsenwasserstoff meist Zink
und Schwefelsiure Anwendung fanden. Die
Anwendung des Eisens konnte ich nur bei
der Fiillung des militirischen Fesselballons
feststellen. Mit Zinn, welches so vielfach
als Reductionsmittel in der Grosstechnik be-
nutzt wird, ist bis jetzt anscheinend keine
Vergiftung bekannt geworden.: Dieses mag
einerseits davon herrithren, dass die Bildung
von Arsenwasserstoff weniger prompt erfolgt,
andererseits mag dieses wohl auch darauf
zurfickzufithren sein, dass die Einrichtungen
in der Grossindustrie weit zweckentsprechender
sind als die der Hausindustrie, wozn man
das Fillen der Kinderballons rechnen muss.

Sollte die feststehende Thatsache, dass
durch Fiillen derartiger Ballons schon manches

) Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medicin Bd. 18,
S. 212, 1873.

%) Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medicin Bd. 28,
S. 251, 1878.

16) Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 8. 766.

M) Taylor, die Gifte S. 336.

Menschenleben zu Grunde ging, vielleicht
nicht Veranlassung geben zu schirferen Vor-
schriften in dieser Hinsicht? Unnéthig er-
schienen mir solche nicht, schon deswegen
nicht, weil hie und da Séduren mit hohem
Arsengehalt in den Handel kommen. Durch
eine stete Controle von Seite des Staates
wirden sich diese Gefahrquellen chne Zweifel
vermindern lassen. Selbstverstindlich wére
es zu weitgehend, jede Salzsiure, beziehungs-
weise Schwefelsdure zu beanstanden, welche
geringe Spuren von Arsen enthilt. Ks wird
jedenfalls ein gewisser Arsengehalt event.
zuzulassen sein, aber diese Grenze ist auf
ein Minimum herabzudriicken und die An-
wendung solcher S#uren vielleicht nur in
ganz bestimmten Fillen zulissig.

Die TUntersuchungen werden fortgesetzt.

Die Theorie des Bleikammerprocesses.
Von Dr. Fr. Riedel.

Vor einiger Zeit hatte ich versucht'),
durch Besprechung einer von Herrn Professor
Lunge verfassten Kritik einen Beitrag zur
Klirung gewisser physikalisch-chemischer
Grundbegriffe zu liefern, die offenbar von ihm
und anderen Chemikern unrichtig aufgefasst
worden waren. Mein Artikel hat den Wider-
spruch der Herren Professor Lunge®) und
Dr. E. Haagn®) herausgefordert und sehe ich
mich dadurch veranlasst, auf die Erdrterun-
gen beider Herren néher einzugehen.

Zunichst recapitulire ich, dass die Ver-
anlassung zu der seit mehreren Monaten be-
stehenden Controverse der Umstand gewesen
ist, dass Herr Dr. Th. Meyer versucht hatte,
das Massenwirkungsgesetz auf den Blei-
kammerprocess anzuwenden. Wihrend nun
Herr Professor Lunge die Mdglichkeit der
Anwendbarkeit dieses Gesetzes verneinte und
einer statischen Behandlung des Processes
von vornherein jede Berechtigung absprach,
suchte ich das gerade Gegentheil zu be-
weisen.

Zu diesem Zwecke gab ich zunichst eine
meiner Meinung nach kurze und genaue De-
finition der Begriffe ,umkehrbar® und ,nicht
umkehrbar®. Sodann stitzte ich mich auf
den auch schon von Herrn Dr. Meyer still-
schweigend benutzten Satz, dass ein Kataly-
sator keinen Einfluss auf den schliess-
lichen Gleichgewichtszustand eines reagirenden
Systems austibe. Schliesslich baute ich auf
jenes Fundament, welches wir Guldberg

1) D. Ztschr. 1902, 462. .

%) D. Ztschr. 1902, 581.
3) D. Ztschr. 1902, 583.





