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durch war zum erstenmal Kali als wesentlicher Bestandteil eines 
Minerals nachgewiesen. Er s c h l w  daher vor. ,,statt der damals iib- 

Metalle zur Reife bringe? und wenn diesem also eei, auf welche Art 
und inwiefern dieses geschehe?" Die Aufgabe wurde von einem 
Herrn Monnet  gelUst und seine Schrift rnit dem Preise gekrUnt. Er 
bewies darin, ,,d& der Arsenik zur Eneugung der Metalle wesentlich 
nichts beitrage"; aber die Frage, ob. Arsen oder Antimon im Rot- 
giiltigen enthalten ist, hat er nicht beantwortet. - K l a p r o t h  analy- 
sierte ein lichtes Rowltigerz von Andreasberg kn Ham und eins 
von Freiberg im stichsischen Erzgebirge und fand darin, neben Silber 
und Schwefel, nur Antimon und einen allerdings geringen Gehalt an 
Sauerstoff. Zu Lhnlichen Ergebnissen gelangte auch Vauquelin.  
Spater zeigte aber Bre i thaup t ,  dat3 der Arsengehalt dem lichten, 
der Antimongehalt dem dunkeln Rotgiiltigerz zukommt. Dat3 Klap-  
r o t h  Arsen mit Antimon verwechselt haben sollte, ist kaum anzu- 
nehmen ; liest man die Beschreibung seines Analysenganges, so kann 
man nicht zweifeln, daD er wirklich Antimon in Hiinden hatte und 
nicht Arsen. Es ist daher wohl am wahrscheinlichsten anzunehmen, 
daB seine lichten Rotgtiltigerze in Wahrheit dem dunkeln Typus an- 
geh6rten. Spiiter hat er noch ein dunkles Rotgtiltigerz von Andreas- 
berg untersucht und dabei ungefahr dieselben Ergebnisse erhalten 
wie ,b,ei den beiden anderen. . . .. .. . . _ _  . . . .  . -. . 

Deutschland rasch in Aufnahme gekommen und hat sich ausge- 
zeichnet bewahrt. Das Verfahren ist deshalb auch im Frieden bei- 

gehalten werde, Gold eneugen und wachsen sollte. K l a p r o t h ,  dem 
dieses Prirparat zur PrUfung iibergeben wurde, fand Glaubersalz und 
Bittersalz in ein Harnmagma eingehltllt, nebst beigeftigtem Blatfgold. 
Bei einer spateren Sendung fand er, ,,d& sich die Pflanze verschlech: 
tert habe, sie trug jetzt nur unechtes Gold, Tombak". 

K1 a p  r o t  h hat den gr60eren Teil seiner in verschiedenen Werken 
und Zeitschriften zerstreuten mineralogisch - chemischen Arbeiten , in 
Verbindung mit noch nicht veruffentlichten, in sechs Biinden heraus- 
gegeben. Sie erschienen in der Zeit von 1795-1815 unter dem Titel: 
, ,Beitrage zu r  chemischen  K e n n t n i s  d e r  MineralkUrpe r''.s) 
Die Zahl der darin enthaltenen Abhandlungen betragt nicht weniger 
als 267. Die Uberschriften der einzelnen Aufsatze lassen die gofie 
Bedeutung ihres Inhalts kaum ahnen. So verriit der Titel ,,Unter- 
suchung der siebenbtirgigchen Golderze" mit keinem Worte, daf3 in 
dieser Abhandlung die Entdeckung des Tellurs bekannt gemacht ist ; 
und so in allen andern Fiillen solcher Art. - Vielfach fordert er frei- 
mtitig zur Wiederholung seiner Versuche und Priifung der von ihm 
gemachten Angaben auf. Es war ihm eben nie um pers6nlichen Ruhm 
zu tun, sondern nur nm den Fortschritt der Wissenschaft. [A.226.] 

lichen Benennungen Pflanzenalkd3, vegetabilisches Laugensalz, Pott- 
asche etc. den Namen Kali  festzusetzen; und statt der, dem alkalisch- 
salzigen Grundteile des Kochsalzes beigelegten Benennungen Mineral- 
:ilkali, Soda etc. zii deni alteren Namen Na t ron  zuriickzukehren". 
Wie es denn auch geschehen ist. 

Unter den von Klap ro th  untersuchten Mineralien nenne ich noch 
den H o n i g s t e i n ,  der in Thuringen, B6hmen und Mahren vorkommt 
iind seinen Namen der honiggelben Farbe seiner oktaedrischen Kristalle 
verdankt. uber seine Zusammensetzung waren von zwei Seiten ganz 
widersprechende Angaben gemacht worden, so daf3 Klap ro th  sich 
zu einer erneuten Analyse entschlofL'2) Diese fiihrte ihn zu dem Er- 
gebnis, daij der Honigstein das ' kristallwasserhaltige Aluminiumsalz 
einer eigentiimlichen, damals noch unbekannten Pflanzensaure ist, 
welche er H o nig s t e i n sB u r e  nannte, und deren Eigenschaften er aus- 
fiihrlich beschrieben hat. Es ist die heutige, von Baeye r  als Benzol- 
hexakarbonsaure charakterisierte Mel l i t  s l u r e .  

Von allgemeinerem Interesse war noch die 1788 von Klapro t l i  
:iusgefuhrte Analyse des Ar ragon i t s ,  in dem er Kohlensaure und 
Kalk in demselben Verhlltnisse fand wie im Kalkspat. Bis dahin 
glaubte man, d:6 Ktirper gleicher Zusamniensetzung immer auch 
gleiche Kristallform uiid iiberhaupt gleiche physikalische Eigenschaften 
haben. K lap ro th  hat dainit einen der ersten Beitrage zur Lehre vom 
1% oder besser Heteromorphismus gegeben, welche aber erst 1821 
durch Mi tscher l ich  fest begriindet wurde. 

Auch eine nicht iinbetriichtliche hnzahl von technischen und 
liiinstlerischen Produkten hat K l a p r o t  h untersucht. So analysierte 
er einige Hronzen von in der Stiftskirche zu Goslar aufbewahrten 
Altertiiniern.23) Unter diesen ist wohl am bekanntesten der sogenannte 
K r o d O R  I t :I r der angeblich einein Gotte der heidnischen Sachsen ge- 
weiht sein sollte, in  Wahrheit iiber wohl vie1 splteren Ursprungs ist. 
I.:r fiirld darin KltO,',, Kupfer, 18'l/,, %ink und 13°/o Blei. In der Metall- 
IllilSSe des K:iiserstulils von der Harzburg dagegen Y',50°/o Kupfer, 
5'' ,, %inn iind 2,.5O"/,, Hlei. - Ferner untersuchte er mehrere f a rb ige  
GI  a s i i a  s t e II , welche zur Herstellung von Mosaiken in dem Landhause 

Der Nachweis gasftirmiger Blaustiure in LuFt. 
Von A. SIEVERTS u. A. HERMSDORF. 

behalten, doch ist es nicht allgemein freigegeben w0rden.l) ,,Der Ge- 
brauch von Blausaure zur Schadlingsbekampfung ist ih jeder An- 
wendungsform verboten. Dieses Verbot erstreckt sich nicht auf die 
Tatigkeit der Reichsschatzverwaltung, auf die wissenschaftliche For- 
schung in staatlichen und ihnen gleichgestellten Anstalten und die 
Tatigkeit der Deutschen Gesellschaft ftir Schadlingsbekampfung m. b. H. 
Der Reichsminister fiir Ernahrung und Landwirtschaft kann in beson- 
deren Fiillen weitere Ausnahmen von dem Verbot zulassen."? Die 
Griinde fur solche Einschriinkungen liegen auf der Hand: die aui3er- 
gewtihnliche Giftigkeit der Blausaure bedingt zwar ihre hervorragende 
Wirksamkeit, bildet aber zugleich eine sehr ernste Gefahr ftir alle, die 
niit den Reagenzien hantieren und sich wahrend oder nach der Desin- 
fektion in den vergasten Riiumen aufhalten mtissen. Nur geschulte 
Arbeitskrafte unter sachverstiindiger Leitung diirfen deshalb die Ver- 
gasung vornehmen, und der vergaste Raum darf ohne Sauerstoffschutz- 
gerlt nicht eher betreten werden, als bis die Blausaure durch Liiftung 
praktisch vollstlndig entfernt ist. Diesen Zeitpunkt festzustellen, gibt 
es verschiedene M6glichkeiten; zunlchst die P r i i fung  d u r c h  d i e  
e igenen  Sinne .  Sie wird z. B. von Bail? und von Skraml ik4)  fur 
ausreichend gehalten. Als Erkennungsmittel werden angegeben: der Ge- 
ruch (nach S k r a m l i  k nur bei minimaler HCN Konzentration in der Luft 
wahrnehmbar), metallischer Geschmack, Gereiztheit der Schleimhaute 
(Kratzen in Hals und Nase), Reiziing der Augenbindehaute, die dann auch 
,,objektiv" wahrnehinbar ist. Die subjektiveEmpfindlichkeit fiir die Wahr- 
nehmung von Blausaure ist, wie die Erfahrungen in jedem Unterrichts- 
laboratorium lehren, und wie auch Bai l  ausdriicklich erwahnt, bei 
verschiedenen Personen sehr abweichend. Nicht anders ist es rnit der 
Widerstandsflhigkeit gegen die Giftwirkung der Blauslure: neben aus- 
gesprochenen Idiosynkrasien werden Heispiele erwlhnt, wo verhglt- 
nismSf3ig grof3e Blausauremengen ohne Schadigung vertragen wurden.j) 
A ~ i f  keinen Fall aber kSnnen subjektive Priifungen, bei denen Reizungen 
der Schleim- und Bindehlute durch HCN eine ausschlaggebende Rolle 
spielen, als ungeflhrlich oder gar als empfehlenswert bezeichnet werden. 

In neuester Zeit haben deshalb F l u r v  und H a s e 3  versucht, mit 
des Kaisers 'liberius auf Capri g~dient'liiittrn.") In der roten Paste fand er der Nlauslure gleichzeitig stwke, aber "ungiftige Reizstoffe zii ver- 
i l l s  fiirbenden Hestandteil Kupfer, das offenbar als Oxydul d:irin ent- gasen. die durch ihren Reiz aiif die menschlichen Sinnesorgane die 
halten wily: in der griinen Kupferoxyd, in einer hlauen Eisen. Letzteres 
ist i i m  so iiuff;illender, ids sdion dainals von anderen Cheniikern in 
iintiken hl;iuen Gliisern Kobalt nachgewiesen war, was Klap ro th  aber 
i II seinein Fillle nicht bestltigen konnte. 

\Vie schon henierkt, war Klaprotl i  einer der ersten und erfolg- 
reic-listen Verfechter der Lehre Lavois ie rs  in Deutschland. Aber 
nicht nur rnit Worten hat er far ihre Verbreitung gewirkt, gelegent- 
lich hat er  sie auch experimentell gestiitzt. Manche Anhanger des phlo- 
gistischeii Systems fanden es mi bequernsten, die ihrer Theorie ent- 
gegenstehenden Tatsachen einkich zu leugnen. So behaupteten ini 
Jahre 1785 zwei Florentiner Xrzte, bei der Einwirkung von Wasser- 
danipf auf gliihendes Eisen entstehe gar kein brennbares Gas, sondern 
cine Mischung ails gewohnlirher und dephlogistisierter Luft (Sauer- 
stoff). Ini folgenden .J;ihre ist diese Hehanptung von Klap ro th  
widerlegt worden. 

Auch niit der Bekiimpfung d e r  Alchernie hat er sich einmal 
praktisch hefat3t. Ink Jahre 1787 wurdt: der Berliner Akadeniie ein 
l'raparat eingesandt, in  dem sich, wenn es angefeuchtet und warm 
- ~~ 

L 'L )  Reitr. 2, 39. 
22) Beitr. 8, 114. 

Beitr. 6, 127. 
!') Beitr. 6, 136. 

I - 
Blausluregefahr anzeigen sollten. ,,Hierbei ergab sich aber die 
Schwierigkeit, daD der Hlauslure beigeniengte andere Gave durch die 
Verschiedenheit der Absorption oder der Autoxydierharkeit friiher 
oder splter als die Blauslure zum Verschwinden kommen, daD also 
die Dauer der Reizwirknng anf die Sinnesorgane nicht mi t  der Gegen- 
wart der Hlaiisiiure ini Raume zusammenflllt." 

Der zweite Weg, um einen vergasten Rauni :tiif Anwesenheit voii 
Hlausaure zii priifen, ist der Nachweis durch ein o b j e k t i v e s ,  Er -  

25) Der 6 .  Rand erschien auch nnter den1 Titel: ,,Cheiniscbe Abhandlungen 

1) Vgl. Koelsch Zentralbl. f .  Gewerbehygiene 8, 93 u. 101 [1920]. 
2) Vgl. Reicbsgesetzblatt 1919, Nr. 31 und 1920, Nr. 151. 
3) Gesundheitsingenieur 42, 33 [1919]. 
.I) Offentl. Gesundheitsptlege 4, 387 [1920]. 
5) Bail, 1. c. S. 41, erwahnt, da13 ein Artilleriefeuerwerker sich in zwei 

Versuchen je eine hdbe Minute in einer Atmosphare rnit l o / ,  (!) HCN auf- 
gehalten habe, ohne Schaden zu nehmen. Ein Erfolg, der hoffentlich nicht 
zu N a c b a h m u n g e n  verfuhrt!  ober Unfalle vgl. z. B. Heller, diese Z. 33, 
167 (1920) und 2. f. Medizinalbeamte 33, 197 [1920]. 

Munch. mediz. Wochenschr. 1920, S. 779. Erfolgreich aber wareii 
Versuche mit ,,Zyklon", einer technischen Mischuiig von Cyankoh!ensiiuremethyl- 
und aethylester mit etwa lO('/,, stark reizenden Chlorkohlensaureesters. 

geniischten Inhalts". 

1 :r 
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k e n n i i n g s n i i t t e l ,  z. B. durch eine analytische Reaktion. Ein solches 
Verfahren ist von uns im .Jahre 1918 im K a i s e r - W i l h e l n i - I n s t i t u t  
f u r  p h ys i  k a l  i s c  h e C  h e m  i e ti n d E 1 e k t r o c h e m  i e ,  B e r l  i n  -Da h I e m ,  
t'iir den Technischen AiissrhuO fiir Schiidlingsbekarnpfung iiusgearheitet 
worden rind wird jetzt von der Deutschen Gesellschaft fiir Schiidlings- 
1)ekampfung regelmaig henutzi. Seine Ilrauchbarkeit ist auch von 
iinderer Seite bestatigt worden.:) h e r  die von iins gew2hlte Keaktion, 
ihre Aiisfiihrung nnd 1Smpfindlichkeit sei in folgendein kurz Herhen- 
s(*hitft gegeben. 

Fiiv den Nachweis giisf6rniiger Hlausiiure kam i iur  eine schnell 
yed;irifrnde und handliche Keaktion in I3etrxht. Die Ferrozyiinid- 
i i n d  Rhodimreilktion, heide spezifisch fiir I<liiusiiul'e, schieden desh;ilb 
\.on vornherein aus.  Von den unmittelb;ir iinsprechenden Farbreak- 
tioneii ist die tlii t C;u;ijakliarzliisung bei Gegenwai-t von Cuprisalzen 
am liingsten bekannt (Schi inhein) .  Spiiier haben W e e h u i z e n  und 
'Th i cry? die Rotfiirbiing des farblosen Phenolphthalins und M o ir!l) 
die Hlaufiirbung einer 13enzidins~ilzltisung bei Anwesenlieit von Kupfer- 
salz enipfohlen. Die letzte Farbreaktion ist dann von P e r t  iisi und 
G a s  t;i 1 d i I(')  eingehend gepriift worden. Spezifiscli fiir I3lausiiure sind 
idlerdings alle diese Rcitktionen nicht, den ti auch andere oxydierende 
Stoffe geben die gleic4ien Fiirhungen. Aber bei der Untersuchung 
einer niit Blausiiure vergasten Luft komiiit au6er der Hlausiiure niir 
i n  Ausn;ihmefiillen einc andere \'erunreinigung der h f t  in Frage. Wir 
haben tins sc~hliefllich fiir die Henzidin-Kupfenizet~it-Ke~ilttion ent- 
srhieden, die schon P a r t  I I  s i  und (;:IS t i i  I d i empfohlen haben, Jiir 
die Untersuchung yon ( ias  und Luft. hei wi:lclien ein Verdacht auf An- 
wesenheit von Hliiusiiur'e vorliegt". Die z t i  dieser Reaktion erforder- 
lichen Losungen habeii den  grotlen Vorziig, fiir sich allein dnnernd 
hiiltbiir ZII sein : selhst in Jlischung initeitiander hleiben sie wochen- 
Iiing br;inchb;ir. l.)ie lieiiktion ist nach l 'ortrisi und G a s t a l d i  der 
(;ii;ijiikhiirzre;iktioii i n  allen Einzelheiten iihnlirh. 

In zwei neueren z~isaiiimenfassenden .lrh&en I t )  iiber den Kacli- 
weis der I3l:iusiiure wird die Henzidin-Kupfer;izetat-Reaktion nicht be- 
handelt. I)ie (iuaj;ikrecilitiori wird als die enipfindlichste bezeichnet: 
die geringste in IAsung ~ i o c h  ehen nachweisliirre Hliiuslurekonzentriition 
liegt hci 0,004 nig i n i  l,iter. lleiin Eint:iuchen eines mit dem Keagens 
hefeuchteten Fliel3papini's kbnnen erst 1 iiig HCN im 1,iter entdeekt 
we rden. 

Uher die Einpfindlichkeiten der Keaktionen fiir yasfiirmige Him- 
siiure i n  Luft liegen keine hr;iuc~hb;iren Aiigaben vor. 

Nach Fl ury i ind H e u h n e r  kann der Mensch Luft mit weniger als 
40-50 nig HCN ini Kuhiknieter dilllernd ohne Schiiden einatnien, 
($0-i0 mg, nis sind sc~hon gefiihrlich.") 

Die Heiiktion war also i iuf diese Hliiusiiurekonzentration abzu- 
slimmen. Uni sie Iierzustellen, wurde wiissrige Blaus2tire Is) von be- 
kiinnteni Gehalt in  Glaspipetten init I a f t  griindlich durchgeschuttelt. 
Zur  Bestimmung der Blausiiure in der Luft wurde ein Verfahren an- 
gewmdt, das von W i e I a n d  angegeben iind kiirzlich von F l u r  y und 
He ubn cr13a) heschrieben ist. Von der hl~rusiirirehiiltigen Lnft wurde 
soviel durc*Ii eine iitrierte, mit N~rtririiuhik~ir~honiit rind niit Stitrke ver- 
setzte Jodlrisung liindrirc:hgeleitet, his die Illaufiirbung verscliwunden 
war. X u s  der Grot3e des erforderlichen 1,uftvolutnens und den1 
Jodtiter wurde  dann der Hlilusiiuregehitlt berechnet. %um Ver- 
driingen der hliiusiiure1i;iltigen 1,uft aus der  Pipette diente ein niit 

~- ~ 
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:) Koelwch 1. c .  S. 104. 
y, Vgl. die Zusaninienstelluug I)ei R o s e n l  ha I c r ,  Der Nachweis orga- 

!I) Moir ,  Chem. Zentralbl. 1910 11. 688. 
nischer Verbinduugen. S. 494 [1914]. 

1") Chem. Ztr. 37, ti09 (19131; iiher die c h m .  Natur der Farhreaktionen 
n i i t  Benzitlin, vgl. z. B. M a d e l u n g ,  P i c c a r d ,  Bed. Berichte, 44, 626, 959, 
1329, lfi74 11911J. 

11) A n d e r s o n  %. anal. ('hent. 55, 469 [191(i] und K o l t h o f f ,  daselhst 
57, 1 [1918]. 

12) Biocheut. Z. 95, 255 [ 1 O l Y ] ,  tlaselbst auch weitere Literaturangaben. 
I:{) Um Rlausaurelosuugen haltbar zu machen. geniigen sehr geringe Saure- 

zusiitze, mie die folgimde Uhersicht zeigt: 
g HCN i n  100 g Losung 

uacli 0 2 i  124 201 2?8 Tagen 

schaarzbraune 1 
Flnrkpn ' 

nach 132 Tagen voll- 
kommen fest 

Ohlle Zusatz 42.5 41,fj 36,O 

[ Zeifschrift fur 
angewandte Chemie reis gasfarmiger Blausiiure in Luft 

. _____ _______ - _. ~_.___ - - -~ ~ 

Schlauch :ingeschlossenes NiveaugefaB, i i i is detn die gleiche wassrige 
Blausiiureltisung nachflofi, die bei der Herstellung der Gasprohe he- 

ige Kliiusiiurc vorgelegle his zur ISntfiirbung m g  H ( X  
g HCNO00 (-in8 Jodltisung d urchgesatgrtes i n  1 inR 

, nutzt worden wiir. Die Versuc.liserR.ebnisse waren folgende : 

I,uftvolnm ((*Ills) 1,Uft 
2 10 msl l / , t ,  "0 67 500 
0 , l  10 cm"l//llHll, 40 :I 400 
0,0<5 9 ,  x" 1 6-40 
0,O'LR ,, 1 7 6  770  

~ 

Wie ;IUS den Zahlen der letzten und ersten Sp:ilte zit ersehen ist, 
sind die HCN-Konzentrationen in der Luf t  und in der wiissrigen Idtisung 
einander proportional. Die fur die Versuche erforderlichen geringen 
Verdunnungen wurden deshalb unter der Voraussetzung hergestellt, 
daB das Benrysche  Gesetz giiltig ist. Zur Verwendung kanien wiissrige 
H1;iusiiurelbsungen mit 0,0025 g his 0,00025 g HCN'l00 cm3, ent- 
sprechend einem Hlausiiuregehalt der 1,rrft \'on 77 - i ,7  nig ini  
Kubikmeter. 

Das Reagens wiirde in Anlehnung ;in die Vorsclirift yon P e r t  usi 
und G a s  t :I I d i ails 10 cm3 3O/,,iger Kupferazetatlbsung, 60 cni3 ltalt 
gesattigter Henzidinazetatltisung, 150 em3 Wilsser hergestellt. (Die Salze 
waren von K a h l  b a u  m bezogen.) 

Zum Nachweis der Hlausiiure dient ein f r i s (. 11 in i t d e r 1, ii s II  n g 
g e t r i i n k t e r  Streifen FlieBpapier. Es wurde nun gepriift, hei welcher 
Einwirkungsdauer in dein fraglichen Konzentriitionsgebiet das Papier 
gebliiat wurde. Die Heobachtnngen sind i n  der folgenden Tabelle 
zns~iiiimengestellt. 

Fiirbung des frisch init den1 l<e:igens hefeurh- 
teten Papierstreifens nacoh 7 Sekunden 

tng HCN in 
1 ni:1 fenrhter h i f t  

stark hlaii 

15,4 I 1 

7 , i  * n i cht gefiirh t . 
1);inac~Ii ist eine Luft, in der sich das Reagenzpapier innerhiilb 7 Se- 
kunden dentlich bliitl fiirbt, unbedingt gefiihrlic*h; bleiht die Fiirbung 
wiihrend dieser Zeit ails, so ist die Luft unscahiidlich. 

Die Versuche waren hei %iiiintei.teniperatul. und hei 0" C gleic4i 
m i i t  reproduzierbar. Die Einwirkung iinderer Stoffe auf den Blau- 
giiurenachweis wurde his jetzt nicht gepriift; nur  mit Animo- 
niak und Formaldehyd wurden einige Versuclie ausgefiihrt. 117 
eineni Vergasungsrauin niit Ventilator wurde durch Verdnnipfen von 
wiissriger Bliiusiiure eine Konzentration \ton 77 ntg HCN, in3 hergestellt, 
und dann ini gleichen Raum soviel Ainmoni;tk- und Formirldehyd- 
Ibsung verdmipft, daB das inolekulare Verhiiltnis HCN : Zlisiitz gleirh 
1 : 2 war. Das HlausRiirere;igenzp~i~~ier fiirbte sicah in 7 Sekunden stark, 
n u r  war der Farbton griinlkh. Das gleiche ergah ein Gemisch aller 
drei Stoffe (HCN - 1  - :!NH:, - 1 -  2H2CO). Der zeitliche Abfall der HCN-Kon- 
zentration im Vergasungsraum wurde an detn Schwiicherwerden der 
Farbreaktion iiber drei Stunden lang beobiichtet. Gegenwart von 
Ammoniilk und Formaldehyd hindert also bei den iingegebenen Mengen- 
verhiiltnissen den Nlausiiurenachweis nicht. Durcli oxydierende Gase i n  
der 1,uft (in der Technili ware zuniichst an Chlor und SticBstoffoxyde'~") 
z i i  denken) k6nnte Hliiusiiure vorgetausc.ht werden. Untersurhungen 
diiriiber stehen noch i i t ls .  

Bei den iillermeisten 1ll~iusaureverg;isungeii iiber wird nehen 1 3 l ~ 1 1 1 -  
siiure kein sttirender fremder Bestandteil i n  der Luft in Frage kommen, 
nnd i n  a l l e n  d i e s e n  Fi i l len ist  d i e  H e n z i d i n k u p f e r ; i z e t i l t -  
p r o b e  e i n  s i c h e r e r  N a r h w e i s  fiir d a s  V o r h a n d e n s e i n  g a s -  
f6rniigerI.I) Hlaus i iure  in I a f t ,  falls deren Konzentration hoher 
ist als 25 nig/ni:{ HCN. 

Fiir den praktischen Gebrauch bewahit m i i n  die Ltisungen von 
Kupferazetat nnd Henzidinazetat zweckmiifliger getrennt iiuf, um jeder- 
zeit frisches Keagens herstellen zu ktinnen. Es enthllt 
Losung I 2,86 g Kupferazetat ini Liter 
Ltisune I1 475 ern3 bei Zimniei-temoeratur eesiittide Benzidin;izetat- -__.,I"._ - " " 

Itisung und 525 cm3 Waiser. 
0,2 i n  g 100 F:ssigsiiurc cm3 ' ~ 4 2 , 4  4 2 2  

0 , 0 7 3 g  H C I  
i n  100 ern" ~ "8.' - 

42,1 37,9 
wasserhell 

~ Die Ltisungen I iind 11, zu gleichen Teilen vermischt, ergeben das  
~ Hlausiiurereagens. 

Das von der Deutschen Gesellschaft fiir SchBdlingsbekiinipfung 
(wasserllell) I benutzte H I  ausi i  ti r e n  it (:I1 we  i sger i i  t Is) ist eine Kiste, enthaltend : 

2 7 , l  - 

Titriert wurde oach V o l  h a  1.d. Die drei Blauslureltisuiigen wurden bei Zinimer- , 
temperalur i n  Flaschen aus weilkni Glas bei zerstreutem Tageslicht aufhewahrt. i 
Die Zersetzung der BlausBure erfolgt vielleicht autokata14tisch1 Spuren von , 
Alkali beschleunigen sehr stark. - Erinnert sei an die sehr gefahrliche 
e x  p 1 o s i v e S e 1 b s t z e r s e I z u n g d e s w a s s e r f r e  i e n  2 y a n  w a sse  r s  t of f s , 
die im Kriege niehrere Opfer gefordert hat. Es .;cheint, als ob Eisen bic be- 
fordert (Aufhewahrung i n  Stahlflaschen), doch i s t  uns auch ein Fall spon- ~ 

taner Explosion in einer Glasflasche bekanut. 

%tg. 43, 674 [ l 9 Z O ]  heschriclben. I In:() I. c .  Eine handliche Apparatform hat kiirzlich F r e y m u  t h ,  Chenl. 

11) Das Keagenzpapier fur den Nachweis voti Zyaniden i 11 S ta u b  zit 
verwenden, wie es K o e l s c h  (1. c. S. 104) in L;alvaiiisiel.rlunieil getan hat, ist 
nicht unbedenklich. Das Unspezifische dcr Keaktion fiihrt tlabei leicht zu 
Tiiuschungen ; so bewirkt z. B. FeCI:{ Blaufgrhung (Pr  r t II s i 11 .  (i a s t a l d  i ) .  

'la) Beide farben Benzidinazelat auch bei Abweaeuheit von Cuprisalz blau. 
la) Das Nachweisgerat kann in Verbindung mit einer Ausriistung fiir 

Blausaure- oder ZykloodurchgMsungen von der Gesellschaft kluflich bezogen 
werden. Zen  t r a l e :  Frankfurt a./M., Steinweg 9, N i e d  e r l a  s s  u n g e n  : 
Berlin W 66. Wilhelmsti.. 45  sowie in B ~ C S ~ H U ,  Kassel uiitl Lahr i. Badcii. 
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1) eine Flasche mit LBsung I 4) Papprolle rnit Flieapapierstreifen 
2) eine Flasche mit LBsung I1 5) Farbmuster (Papierstreifen in 
3) MischgeftiB mit 2 Marken Reagenzglas) 

zum Abmessen gleicher 6) sechs leere dickwandige Reagenz- 
Raumteile gllser rnit Korken. 

auf 1 kg NaCN eine k o c h e n d  h e i 5 e  LBsung von 4,s kg Bisulfat in 
9,6 kg Wasser verwendet wird. Unter diesen Bedingungen bleibt auch 
nach dem Erkalten alles in  LBsung. 

Die nach der angegebenen Vorschrift erhaltenen Ausbeuten an 
gasf6rmiger Blausaure Iagen zwischen 80 und 

Die G e b r a u c h s a n w e i s u n g  fur die ,,Gasrestprobe" lautet: Greifswald, d. 21. Nov. 1920. 
;I) Man fullt das Mischgefu bis zur Marke 1 mit LBsung I, sodann 

bis zur Marke 2 rnit LBsung I1 und schiittelt nach Aufsetzen des 1 

[A. 225.1 

Glasstopfens durch. 
h) Man befeuchtet durch Eintauchen i n  das Mischgefiiij die unteren uber cine kolorimetrische Arsenbestimmung 

Halften von sechs Flieijpapierstreifen niit der Mischung, steckt jeden im Harn und Blut von mit Salvarsan usw. 
Streifen in ein besonderes Glasrohr rind stopft zu. 

c) Die Priifune eines durcheasten Raumes auf Blausaure darf nicht ' behandelten Patienten. 
sofort 
miissen  d i e  F e n s t e r  u n d  Ti i ren  d e s  R a u m e s  m i n d e s t e n s  Dunbar; Abteilungsvorsteher Prof. Dr. N 011.) 

der DurchliiFtung vorgenO'1llnen werden, v i  e l  m e h r  (Mitteilung aus dem staatlichen Hygienischen Institut Hamburg, Direklor Prof. 1)r. 

1 S t u n d e  v o r  d e r  P r i i f u n g  g e s c h l o s s e n  g e w e s e n  s e i n .  
Man betritt mit angelegtem Schutzgerat den auf Blausaure zu 

prufenden Raum niit den sechs in Glasrohre eingeschlossenen, nach 
a) und b) f r i s c h  b e r e i t e t e n  f e u c h t e n  Reagenzpapierstreifen. An 
einer von Fenster nnd Tiiren moglichst entfernten Stelle entnimmt 
man einen Streifen aus dem Glasrohr und beginnt gleichzeitig 
langsam von 21 bis 27 zu zlhlen. Farbt sich wahrend dieser 
Zeit (7 Sek.) das Reagenzpapier nicht deutlich blau (wie Farb- 
muster), so besteht ;in der gepriit'ten Stelle keine Blausaure- 
gefahr mehr. Diese Prufung ist an verschiedenen mSglichst weit 
auseinanderliegenden Stellen und in verschiedener Htihe iiber 
dem Fu5boden noch zweimal zu wiederholen. Bei der Priifung 
sind besonders die sogenannten Gefahrstellen 16) zu bevorzugen. 
Zeigt sich an keiner Stelle des Kaumes eine Blauflrbung der 
Keagenzpapierstreifen, so kann der Raum unbedenklich dauernd 
benutzt werden, andernfalls ist die ganze Prufung zu wiederholen, 
nachdeni nochmals langere Zeit geluftet worden ist, und die Fen- 
ster ond Tiiren im Anschlufi daran mindestens 1 Stunde geschlossen 
gewesen sind. - 

Die u n v e r n i i s c h t e n  L o s u n g e n  I und I1 sind, wenn sie gut 
verschlossen und im Dunkeln aufbeuahrt werden, haltbar. - Das 
g e m  i s c h t e Reagens ist horhstens 2 Wochen brauchbar. Ein 
dunkler, flockiger Hodensatz in der M ischung zeigt an, daij sie un- 
brauc-hhar geworden ist. 

An hang. 
Bemerkungen iiber die Darstellung gasfarmiger Blauslure. 

This einfachste Verfahren, gasformige Blauslure z u  entwickeln, 
ist die Einwirkung von niaBig verdiinnter Schwefelsaure auf Natriiim- 
cyanid in offenen Hottichen.13 ( H o t t i c h v e r f a h r e n . )  60gradige 
Schwefelslure wird eben vor der Vergasung niit Wasser vermischt, 
rind das Cyanid sofort in die noch heiije Mischung eingetragen. Wenn 
bei der Vergasung wie gewohnlich ein Gehalt von 1 Vol OIo HCN 
(12 g in3) in der Luft ver1;ingt wird, so uerden fiir 100 cbm Raum statt 
der theoretisch erforderlichen Menge von 2,'s' kg NaCN meistens 
2,5-2,7,5 kg zersetzt, iim den Verunreinigringen des technischen Cyanids 
und unvermeidlichen Verlusten Rechnung zii tragen. Fiir die Zer- 
setznng von 1 kg reinem NaCN ist gerade 1,0 kg H2S0, (lOOo/,lig) 
oder 1,28 kg (0,7R 1) H$O, von 60° Be (78 Gewll;,, H,SO,; d = 1,71) 
notwendig. Die technischen Vorschriften schwanken zwischen 1,5 
rind 2,6 kg Siiure von 600 He.  Die Wassermengen werden so an- 
gegeben, daij nach der Mischung eine S5ure von 30-40 Gewo',, 
H,S04 entsteht. 

Zahlreiche quantitative Versuche, die von uns zum Teil in Ge- 
nieinschaft init Herrn Dr. W i r t h ausgefiihrt wurden, ergaben, daij auf 
1 kg NaCN n i c h t  m e h r  als 1,6 kg (0,94 1) GOOiger SIure erfordert 
werden. Die Schwefelsaure ist niit deni gleichen G e w i c h t  Wasser 
ZII verdunnen. Nininit man mehr Wasser, so hinterbleibt niehr Blau- 
siiure in der Fliissigkeit; nininit man ZLI wenig Wasser, so kristilllisiert 
beim Erkalten leicht ein Teil des Sulfats aus. Fur die Vergasung von 
,je 100 cbm Raum init 1 Vol O' , ,  Hlausiim'~: ist demnach folgende Vor- 
schrift zweckmlBig: 

In 4,4 1 Wasser, das wonibglich auf 50-GOo vorzuwarnien ist, 
werden 2,G 1 H,SO, von 60° R 6  gegossen und in die heiije Mischung 
moglichst bald 2,75 kg NaCN eingeworfen. 

G e s c h n i o l z e n e s "  Cyanid hinterlafit leicht einen Ruckstand, 
besonders wenn die St ucke in Papierunihiillung eingeworfen werden. 
Empfehlenswerter sind die in den Handel gebrachten etwa 450 g 
schweren B r i k e t  ts. Sie werden (ohne Hulle) sehr rasch nnd voll- 
stiindig zersetzt. Uni ein Uberlaufen der stark schaumenden Losung 
zu verhindern, sollte nach unseren Erfahrtingen die Fullhohe weniger 
As ein Viertel der Hottichhbhe betragen. Bei der Reaktion ver- 
dampfen erheblic-he Wassermengen : bei der Vergasung von drei Raumen 
niit je 4,<5 kg NaCN-Briketts wurden beispielsweise 0,5-0,7 kg ver- 
dampftes Wasser auf 1 kg zersetztes Cyanid gefunden. 

Es sei endlich erwghnt, daB init N a t r i u m b i s u l f a t  gleichgute 
Ciasausbenten erhalten werden k6nnen wie mit Schwefelslure, wenn 

16) ,,Tote Winkcl, durch Mobel vcrstellte Ecken, Nischen, Schiiink~, 
IAiftungs- und Heizungsschachte, Kachelofen, porose Wande, Wandfiillnngen, 
feuchte Ecken u m . "  

~ ~- 

17) Vgl z. 13. [ < a i l .  1. c. ut i t i  S l irani l i l i ,  I .  c. 

- 
Van Dr. KURT SCHEFFLEK. 

Die moderne Salvarsan-Therapie und die sich iius ihr ergebenden 
Fragen iiber die schadlichen Wirkungen des Arsens auf den mensch- 
lichen KBrper nehmen in  der Fachliteratur der letzten Jahre einen 
recht breiten Raum ein. Es fehlt auch nicht an geeigneten Vor- 
schlagen und Methoden zur quantitativen Bestimmung des Salvarsans 
oder des Arsens im Blute oder den Sekreten von mit diesen Pra- 
paraten behandelten Patienten. 

So sind besonders interessant die Arbeiten von I. Abelin'),  die 
auf eine Hestimmung des Salversans als solches hinauslauft, ferner 
die von M. V i n o g r a d ? ,  C. R. S a n g e r  und 0. F. Black3), welche 
beide letzten Endes den Marshapparat benutzen, von G. 0 t t o Ga e b e 1 4), 
von H o h r i s c h  und K i i r s c h n e r j ) ,  sowie A. H e i d u s c h k a  und 
T h. €3 i 6 c h y 9, die eine jodometrische Methode anwenden, von 
W. K o s i a  n 9, der Arsen mit bromsaurem Kali titriert, von M er k u r i e w *), 
dereineMethodeempfiehlt, dieauf dieBildungvonHgS hinauslauftund die 
Vergleichung der Intensitat eines Farbenfleckens dieser Verbindung 
auf Papier zum Ziele hat, von Paul  Duret!I), der den im Marshapparat 
entwickelten Arsenwasserstoff in Silbernitratlgsung aufftingt und einer 
Anzahl anderer Autoren, deren Erwlhnong an dieser Stelle z ~ i  weit 
fuhren wiirde. 

Es ist nun nicht meine Absicht, diese Methoden zii kritisieren 
und ihre Brauchbarkeit nachzupriifen, sondern es kommt mir heute 
nur darauf an, eine 'hier bei iins im Institut auf Anregung von Herrn 
Prof. Dr. Nol l  ausgefuhrte Methode der Hestinimung kleiner Arsen- 
mengen in physiologischen Fliissigkeiten auf kolorimetrischem Wege 
zit beschreiben und ziir Verwendung zu empfehlen. 

Die vorliegende Arbeit wurde bereits vor dem Kriege im hiesigen 
Institut von Dr. F. G o t h e  und mir begonnen. Da ich bereits Anfang 
August 1914, Dr. G o t h e  ini Laufe des Jahres 1915 zum Heeresdienst 
einberufen wurde, so muate die Veroffentlichung dieser Arbeit ver- 
schoben werden, zunial noch eine Anzahl Nachpriifungen derselben 
ntitig waren. Nach 5lahriger Abwesenheit kehrte ich im November 
1919 nach H;tmbnrg zuriick iind konnte dann erst wieder meine Unter- 
suchungen in dieseni Gebiet itufnehmen. Dr. G o t h  e ist leider seit 
der Cambraisclilacht des Jahres 191 7 vermifit, und ich sehe mich da- 
her genbtigt, auch' seine Untersuchungsergebnisse mit unter meineni 
Kamen z u  verbffentlichen. 

Die von tins zwecks Festlegung einer schnellen Methode ziir He- 
stimmung von Arsen im Harn, Rlut usw. angestellten Versuche haben 
ergeben, dafi die Methode von H e t t e n d o r f  dazu geeignet ist. Diese 
beruht bekanntlich darauf, daij das Arsen mit Hilfe von Zinnchloriir 
iriis seinen Verbindungen metallisch abgeschieden wird. Flllt der 
Arsengehalt einer Losung unter eine gewisse Grenze, so ermoglicht es 
die dabei eintretende Braunfiirbung verschiedener Intensitlt, die in 
den Fliissigkeiten enthaltenen Arsenmengen nach den iiblichen kolori- 
metrischen Methoden zu bestimmen. 

Ich mochte an dieser Stelle gleich erwahnen, dat3 in den nach 
dieser Methode untersuchten Fliissigkeiten der Arsengehalt auch naoh 
der M a r s h  schen Methode festgestellt wurde, die bekanntlich darauf 
beruht, daij das Arsen als Spiegel oder Flecken abgeschieden wird. 
Die Menge des Arsens wild dabei entweder gewichtsanalytisch oder 

I) I. A b e l i n ,  Uber eine neue Methode, das Salvorsan nachzuweisen. (Vorl. 
Mitt.) Munch. med. Wochenschr. 1911, I/l002. 

2) Mariam V i n o g r a d ,  Zur Bestimniung von Arseu i n  organischen Sub- 
stauzen. J. Am. Chem. SOC. 36, 1648. 

3) C. R . S a n g e r  nnd 0. F. B l a c k ,  Bestimniung von Arsen im Urin. Z. anorg. 
Chem. 56, 153. 

') G. Otto  G a e h e l ,  Das Salvarsau beim gerichtlichen Arsennachweis. Ar. 
d. Pharmacie 1911 (Bd. 249). 

P. B o h r i s c h  nnd F. K u r s c h n e r ,  Zur quantitativen Hestiinniung des 
Arsens in organ. Substanzen rnit bes. Beriickslchlignng organ. Arsenverbin- 
dungen. Pharm. ZentYdlh. 52, 1365ff., 1397 ff. 

") A. H e i d u s c h k a  uud Th. B i B c h y ,  Hestimniung des Arsens in1 Harn 
nach Anwendung von Salvarsan. Apothekerztg. 26, 146. 

7) W i l h e l n i  K o s i a n ,  Eine Metbode der quantitativen Bestininlung von 
Arsen im Harn. Pharm. Post 48, 321. 

*) W. A. M e r k u r i e w ,  Arsennachweia im Harii nach tler Anwendung von 
Salvarsan. Wiener klin. Wochenschr. 25, 588. 

?) P a u l  D u r e t ,  Nachweis, Bestimrnung und Ansschridung tlrs Arsens 
ni Urin. C. r. Soc. de Hiol. 81, 736. 


