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Metalle zur Reife bringe? und wenn diesem also sei, auf welche Art
und inwiefern dieses geschehe?“ Die Aufgabe wurde von einem
Herrn Monnet geldst und seine Schrift mit dem Preise gekrént. Er
bewies darin, ,,dafl .der Arsenik zur Erzeugung der Metalle wesentlich
nichts beitrage; aber die Frage, ob- Arsen oder Antimon im Rot-
giiltigerz enthalten ist, hat er nicht beantwortet. — Klaproth analy-
sierte ein lichtes Rotglilticerz von Andreasberg im Harz und eins
von Freiberg im sdchsischen Erzgebirge und fand darin, neben Silber
und Schwefel, nur Antimon und einen allerdings geringen Gehalt an
Sauerstoff. Zu &4hnlichen Ergebnissen gelangte auch Vauquelin.
Spiiter zeigte aber Breithaupt, dafl der Arsengehalt dem lichten,
der Antimongehalt dem dunkeln Rotgiiltigerz zukommt. Dafl Klap-
roth Arsen mit Antimon verwechselt haben sollte, ist kaum anzu-
nehmen; liest man die Beschreibung seines Analysenganges, so kann
man nicht zweifeln, dafl er wirklich Antimon in Hinden hatte und
nicht Arsen. Es ist daher wohl am wahrscheinlichsten anzunehmen,
dafl seine lichten Rotgliltigerze in Wahrheit dem dunkeln Typus an-
gehorten.. Spéter hat er noch ein dunkles Rotgiiltigerz von Andreas-
berg untersucht und dabei ungefihr dieselben Ergebnisse erhalten
wie bei den beiden anderen.

Uber das Vorkommen der Alkalien in der Natur herrschte
damals eine Ansicht, welche in der Bezeichnung ,mineralogisches
Laugensalz fiir Natron und ,vegetabilisches Laugensalz“ fiir Kali
ihren Ausdruck fand. Klaproth untersuchte eine ganze Reihe von
Leuziten verschiedenen Ursprungs und stellte fest, dafl sie aus

»Kieselerde, Alaunerde und Pflanzenalkali“ bestehen.?l) Das letztere °
charakterisierte er bestimmt durch Fillung mit Weinsteinséiure. Hier- |
' Deutschland rasch in Aufnahme gekommen und hat sich ausge-

durch war zum erstenmal Kali als wesentlicher Bestandteil eines
Minerals nachgewiesen. Er schligt daher vor, ,statt der damals iib-
lichen Benennungen Pflanzenalkali, vegetabilisches Laugensalz, Pott-
asche etc. den Namen Kali festzusetzen; und statt der, dem alkalisch-
salzigen Grundteile des Kochsalzes beigelegten Benennungen Mineral-
alkali, Soda etc. zu dem é&lteren Namen Natron zuriickzukehren*.
Wie es denn auch geschehen ist.

Unter den von Klaproth untersuchten Minetralien nenne ich noch
den Honigstein, der in Thiiringen, Bshmen und Mihren vorkomnt
und seinen Namen der honiggelben Farbe seiner oktaedrischen Kristalle
verdankt. Uber seine Zusammensetzung waren von zwei Seiten ganz
widersprechende Angaben gemacht worden, so dafi Klaproth sich
zu einer erneuten Analyse entschlof3.’?) Diese fiihrte ihn zu dem Er-
gebnis, daf3 der Honigstein das kristallwasserhaltige Aluminiuinsalz
einer eigentiimlichen, damals noch unbekannten Pflanzensiure ist,
welche er Honigsteinséure nannte, und deren Eigenschaften er aus-
fiithrlich beschrieben hat. Es ist die heutige, von Baeyer als Benzol-
hexakarbonsidure charakterisierte Mellitsiure,

Von allgemeinerem Interesse war noch die 1788 von Klaproth
ausgefithrte Analyse des Arragonits, in dem er Kohlensiure und
Kalk in demselben Verhiltnisse fand wie im Kalkspat. Bis dahin
glaubte man, dafl Korper gleicher Zusammensetzung immer auch
gleiche Kristallform und iiberhaupt gleiche physikalische Eigenschaften
haben. Klaproth hat damit einen der ersten Beitriige zur Lehre vom
Di- oder besser Heteromorphismus gegeben, welche aber erst 1821
durch Mitscherlich fest begriindet wurde.

Auch eine nicht unbetrichtliche Anzahl von technischen und
kiinstlerischen Produkten hat Klaproth untersucht. So analysierte
er einige Bronzen von in der Stiftskirche zu Goslar aufbewahrten
Altertiimern.?) Unter diesen ist wohl am bekanntesten der sogenannte

Krodoaltar, der angeblich einem Gotte der heidnischen Sachsen ge-.

weiht sein sollte, in Wahrheit aber wohl viel spiiteren Ursprungs ist.
Er fand darin 699, Kupfer, 18%/, Zink und 139, Blei. In der Metall-
masse des Kaiserstuhls von der Harzburg dagegen 92,509/, Kupfer,
5%, Zinn und 2,50/, Blei. — Ferner untersuchte er mehrere farbige
Glaspasten, welche zur Herstellung von Mosaiken in dem Landhanse
des Kaisers Tiberius auf Capri gedient hatten.?!) In der roten Paste fand er
als fiirbenden Bestandteil Kupfer, das offenbar als Oxydul darin ent-
halten war; in der griinen Kupferoxyd, in einer blauen Eisen. Letzteres
ist um so auffallender, als schon damals von anderen Cheniikern in
antiken blaunen Gliisern Kobalt nachgewiesen war, was Klaproth aber
in seinem Falle nicht bestiitigen konnte. .

Wie schon bemerkt, war Klaproth einer der ersten und erfolg-
reichsten Verfechter der Lehre lLavoisiers in Deutschland. Aber
nicht nur mit Worten hat er fiir ihre Verbreitung gewirkt, gelegent-
lich hat er sie auch experimentell gestiitzt. Manche Anhénger des phlo-
gistischen Systeins fanden es am bequemsten, die ihrer Theorie ent-
gegenstehenden Tatsachen einfach zu leugnen. So behaupteten im
Jahre 1785 zwei Florentiner Arzte, bei der Einwirkung von Wasser-
dampt auf glithendes Eisen entstehe gar kein brennbares Gas, sondern
cine Mischung aus gewdhnlicher und dephlogistisierter Luft (Sauer-
stoff). Tm folgenden Jahre ist diese Behauptung von Klaproth
widerlegt worden.

Auch mit der Bekdmpfung der Alchemie hat er sich einmal
praktisch befafit. Im Jahre 1787 wurde der Berliner Akademie ein
Priparat eingesandt, in dem sich, wenn es angefeuchtet und warm
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gehalten werde, Gold erzeugen und wachsen sollte. Klaproth, dem
dieses Priparat zur Priifung iibergeben wurde, fand Glaubersalz und
Bittersalz in ein Harnmagma eingehiillt, nebst beigeftgtem Blattgold.
Bei einer spiteren Sendung fand er, ,,daB sich die Pflanze verschlech:
tert habe, sie trug jetzt nur unechtes Gold, Tombak®.

Klaproth hat den gréfleren Teil seiner in verschiedenen Werken
und Zeitschriften zerstreuten mineralogisch-chemischen Arbeiten, in
Verbindung mit noch nicht versffentlichten, in sechs Biinden heraus-
gegeben, Sie erschienen in der Zeit von 1795—1815 unter dem Titel:
wBeitrige zur chemischen Kenntnis der Mineralkérper¥.®)
Die Zahl der darin enthaltenen Abhandlungen betrigt nicht weniger
als 267. Die Uberschriften der einzelnen Aufsitze lassen die grofie
Bedeutung ihres Inhalts kaum ahnen. So verrit der Titel ,,Unter-
suchung der siebenbiirgischen Golderze* mit keinem Worte, daB in
dieser Abhandlung die Entdeckung des Tellurs bekannt gemacht ist;
und so in allen andern Fiillen solcher Art. — Vielfach fordert er frei-
miitig zur Wiederholung seiner Versuche und Priifung der von ihm
gemachten Angaben auf. Es war ihm eben nie um persnlichen Ruhm
zu tun, sondern nur um den Fortschritt der Wissenschaft. [A. 226.]

Der Nachweis gasformiger Blausdure in Luft.
‘ Von A. SIEVERTS u. A. HERMSDORF,

Die in Amerika schon seit lingerer Zeit ausgetibte Vernichtung
von Ungeziefer mit gasfdrmiger Blausiiure ist wihrend des Krieges in

zeichnet bewihrt. Das Verfahren ist deshalb auch im Frieden bei-
behalten, doch ist es nicht allgemein freigegeben worden.l) ,Der Ge-
brauch von Blausiiure zwr Schidlingsbekdimpfung ist in jeder An-
wendungsform verboten. Dieses Verbot erstreckt sich nicht auf die
Titigkeit der Reichsschatzverwaltung, auf die wissenschaftliche For-
schung in staatlichen und ihnen gleichgestellten Anstalten und die
Tétigkeit der Deutschen Gesellschaft fiir Schiidlingsbekéimpfung m. b. H.
Der Reichsminister flir Ernihrung und Landwirtschaft kann in beson-
deren Fiillen weitere Ausnahmen von dem Verbot zulassen.“®) Die
Griinde fiir solche Einschriinkungen liegen auf der Hand: die aufler-
gewdhnliche Giftigkeit der Blausiure bedingt zwar ihre hervorragende
Wirksamkeit, bildet aber zugleich eine sehr ernste Gefahr fiir alle, die
mit den Reagenzien hantieren und sich wiihrend oder nach der Desin-
fektion in den vergasten Ridumen aufhalten mfissen. Nur geschulte
Arbeitskriifte unter sachverstiindiger Leitung diirfen deshalb die Ver-
gasung vornehmen, und der vergaste Raum darf ohne Sauerstoffschutz-
gerit nicht eher betreten werden, als bis die Blausdure durch Liiftung
praktisch vollstindig entfernt ist. Diesen Zeitpunkt festzustellen, gibt
es verschiedene Mdglichkeiten; zuniichst die Priifung durch die
eigenen Sinne. Sie wird z. B. von Bail® und von Skramlik?) fiir
ausreichend gehalten. Als Erkennungsmittel werden angegeben: der Ge-
ruch (nach Skramlik nur bei minimaler HCN Konzentration in der Luft
wahrnehmbar), metallischer Geschmack, Gereiztheit der Schleimhiute
(Kratzen im Hals und Nase), Reizung der Augenbindehiiute, die dann auch
,;objektiv¢ wahrnehmbarist. Diesubjektive Empfindlichkeit fiir die Wahr-
nehmung von Blausiure ist, wie die Erfahrungen in jedem Unterrichts-
laboratorium lehren, und wie auch Bail ausdriicklich erwihnt, bei
verschiedenen Personen sehr abweichend. Nicht anders ist es mit der
Widerstandsfihigkeit gegen die Giftwirkung der Blausiure: neben aus-
gesprochenen Idiosynkrasien werden Beispiele erwihnt, wo verhilt-
nismiéig grofie Blausiiuremengen ohne Schidigung vertragen wurden.)
Auf keinen Fall aber kdnnen subjektive Priifungen, bei denen Reizungen
der Schleim- und Bindeh#ute durch HCN eine ausschlaggebende Rolle
spielen, als ungefiihrlich oder gar als empfehlenswert bezeichnet werden.

In neuester Zeit haben deshalb Flury und Hase% versucht, mit
der Blausdure gleichzeitig starke, aber ungiftige Reizstoffe zu ver-
gasen, die durch ihren Reiz auf die menschlichen Sinnesorgane dic
Blausiuregefahr anzeigen sollten. ,Hierbei ergab sich aber die
Schwierigkeit, dafl der Blausiiure beigemengte andere Gase durch dic
Verschiedenheit der Absorption oder der Autoxydierbarkeit friiher
oder. spiiter als die Blausiure zum Verschwinden kommen, daf} also
die Dauer der Reizwirkung auf die Sinnesorgane nicht mit der Gegen-
wart der Blausidure im Raume zusammentallt.”

Der zweite Weg, um einen vergasten Raum auf Anwesenheit von
Blausidure zu priifen, ist der Nachweis durch ein objektives, Er-

25) Der 6. Band erschien auch unter dem Titel: ,,Chemische Abhandlungen
gemischten Inhalts®.

1) Vgl. Koelsch Zentralbl. f. Gewerbehygiene 8, 93 u. 101 [1920].

?) Vgl. Reichsgesetzblatt 1919, Nr. 31 und 1920, Nr. 151.

3) Gesundheitsingenieur 42, 33 [1919].

1) Offentl. Gesundheitspflege 4, 387 [1920].

5 Bail, L. ¢. S. 41, erwihnt, da8 ein Artilleriefeuerwerker sich in zwei
Versuchen je eine halbe Minute in einer Atmosphire mit 19/, (1) HCN auf-
gehalten habe, ohne Sehaden zu nehmen. Ein Erfolg, der hoffentlich nicht
zu Nachahmungen verfiithrt! Uber Unfille vgl, z. B, Heller, diese Z. 33,
167 (1920) und Z. f. Medizinalbeamte 33, 197 [1920].

%) Miinch. mediz. Wochensehr. 1920, S. 779. Erfolgreich aber waren
Versuche mit ,,Zyklon*, einer technischen Mischung von Cyankoh!ensiiuremethyl-
und aethylester mit etwa 100/, stark reizenden Chlorkohlenséureesters.

1%
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kennungsmittel, z. B. durch eine analytische Reaktion. Ein solches
Verfahren ist von uns im Jahre 1918 im Kaiser-Wilhelm-Institut
fiirphysikalischeChemieundElektrochemie,Berlin-Dahlem, |
fiir den Technischen Ausschuf} fiir Schidlingsbekdmpfung ausgearbeitet -
worden und wird jetzt von der Deutschen Gesellschatt fiir Schiidlings-
bekdmpfung regelmiBig benutzt. Seine Brauchbarkeit ist auch von
anderer Seite bestitigt worden.”) Uber die von uns gewiihlte Reaktion,
ihre Ausfithrung und Empfindlichkeit sei in folgendem kurz Rechen-
schaft gegeben.

Fiir den Nachweis gastférmiger Blausiure kam nur eine schnell
verlaufende und handliche Reaktion in Betracht. Die Ferrozyanid-
und Rhodanreaktion, beide spezifisch tiir Blausidure, schieden deshalb
von vornherein aus. Von den unmittelbar ansprechenden Farbreak-
tionen ist die it Guajakharzlosung bei Gegenwart von Cuprisalzen
am lingsten bekannt (Schiénbein). Spidter haben Weehuizen und
Thiéry® die Rotfirbung des farblosen Phenolphthalins und Moir?)
die Blaufiirbung einer Benzidinsalzlésung bei Anwesenheit von Kupfer-
salz empfohlen. Die letzte Farbreaktion ist dann von Pertusi und
Gastaldi')) eingehend gepriift worden. Spezifisch fiir Blausiure sind
allerdings alle diese Reaktionen nicht, denn auch andere oxydierende
Stoftfe geben die gleichen Firbungen. Aber bei der Untersuchung
einer mit Blausiiure vergasten Luft komnit aufler der Blausdure nur
in Ausnahwefiillen eine andere Verunreinigung der Luft in Frage. Wir
haben uns schlieBlich
schieden, die schon Pertusi und Gastaldi empfohlen haben, ,fiiv
die Untersuchung von (fas und Luft, bei welchen ein Verdacht auf An-
wesenheit von Blausiture vorliegt. Die zu dieser Reaktion erforder-
lichen Lésungen haben den groien Vorzug, fiir sich allein dauernd
haltbar zu sein;
lang brauchbar.
Guajakharzreaktion in allen Einzelheiten ihnlich.

In zwei neueren zusammenfassenden Arbeiten!') {iber den Nach-
weis der Blausiiure wird die Benzidin-Kupferazetat-Reaktion nicht be-
handeit. Die Guajakreaktion wird als die empfindlichste bezeichnet:
die geringste in Losung noch eben nachweisbare Blausidurekonzentration
liegt bei 0,004 mg im Liter. Beim Eintauchen eines mit dem Reagens
befeuchteten FlieB3papiers konnen erst 4 mg HCN im Liter entdeckt
werden.

Uber die Empfindlichkeiten der Reaktionen fiir gastérmige Blau-
siure in Luft liegen keine brauchbaren Angaben vor.

Nach Flury und Heubner kann der Mensch Luft mit weniger als
40—50 mg HCN im Kubikmeter dauernd ohne Schaden einatmen,
60—70 mg/m?3 sind schon getiihrlich.1?)

Die Reaktion war also auf diese Blausdurekonzentration abzu-
stimmen. Um sie herzustellen, wurde wissrige Blausiure¥) von be-
kanntem Gehalt in Glaspipetten mit Luft griindlich durchgeschiittelt.
Zur Bestimmung der Blausiiure in der Luft wurde ein Verfahren an-
gewandt, das von Wieland angegeben und kiirzlich von Flury und
Heubnm”d) beschrieben ist. Von der blausiurehalligen Luft wurde
soviel durch eine litrierte, mit Natriumbikarbonat und nnt Stiirke ver-
setzte Jodlssung hindurchgeleitet, bis die Blautirbung verschwunden

war. Aus der Grofie des erforderlichen Luftvolumens und dem
Jodtiter wurde dann der Blausiiuregehalt berechnet. Zum Ver-

driingen der blausiiurehaltigen Luft aus der Pipette diente ein mit

“) Koelsch L ¢. 3. 104

%) Vgl. die Zusammeunstellung bei Rosenthaler, Der Nachweis orga-
nischer Verbindungen. §. 494 [1914].
% Moir, Chem. Zentralbl. 1910 1I. 688.

1) Chem. Ztg. 37, 609 [1913];
mit Benzidin, vgl. z. B. Madelung, Piccard, Berl.
1229, 1674 [1911].

1) Anderson 7. anal.
57,1 |1918].

12y Biochem. Z. 95, 250 [1919], daselbst auch weitere Literaturangaben.

) Um Blausiurelésungen haltbar zu machen. geniigen sehr geringe Sdure-

iiber die chem. Natur der Farbreaktionen
Berichte, 44, 626, 959,

Chem. 55, 459 [1916] und Kolthoff, daselbst

zusiitze, wie die folgende Ubersicht zeigt:
g HCN in 100 g Lgsung
nach 0 27 124 201 228 Tagen
p 9 = s .
Ohne Zusatz 425 41,6 schw::i’[?rauue\ nach 132 Tagen voll-
Flocken | kommen fest

9 rssiosiaure
0,2 g Essigsiure ;5 ¢ 459 42,1 37,9

in 100 cm* ’ >

| i wasserhell
0,073 g HCI 8.0 _ N 27,1
in 100 cm® | (wasserhell)

Titriert wurde pach Volhard. Die drei Bldusaurelosungen wurden bei Zimmer-
temperatur in Flaschen aus weilfem Glas bei zerstreutem Tageslight aufbewahrt.
Die Zersetzung der Blausiure erfolgt vielleicht autokatalytisch, Spuren von
Alkali beschleunigen sehr stark. — Erinnert sei an die sehr gefihrliche
explosive Selbstzersetzung des wasserfreien Zyanwasserstoffs,
die im Kriege mehrere Opfer gefordert hat. Es scheint, als ob Eisen sie be-
fordert (Aufbewahrung in Stahlflaschen), doch ist uns auch ein Fall spon-
taner Explosion in einer Glasfiasche bekannt.

13a) 1. ¢. Eine handliche Apparatform hat kiirzlich Freymuth, Chem.
Ztg. 43, 674 [1920] beschrieben.

fiic die Benzidin-Kupferazetat-Reaktion ent- :

selbst in Mischung miteinander bleiben sie wochen- |
Die Reaktion ist nach Pertusi und Gastaldi der -

Schlauch angeschlossenes Niveaugefﬁﬁ, aus dem die gleiche wiissrige
Blausidureldsung nachflof3, die bei der Herstellung der Gasprobe be-
nutzt worden war. Die Versuchsergebnisse waren folgende:

wiissrige Blausiiure vorgelegie bis zur Entfirbung mg HCN

g HCN/100 em?® Jodlgsung durchgesaugtes in 1m?
Luttvolum (¢m?) Luft

2 10 em3v/;, 200 67 500

0,1 10 em3 1/, 40 3400

0,05 5 82 1 640

0,025 " 176 770

Wie aus den Zahlen der letzten und ersten Spalte zu ersehen ist,
sind die HCN-Konzentrationen in der Luft und in der wiissrigen Losung
einander proportional. Die fiir die Versuche erforderlichen geringen
Verdiinnungen wurden deshalb unter der Voraussetzung hergestellt
daf} das Henrysche Gesetz giiltig ist. Zur Verwendung kamen wiissrige

Blausiiureldsungen mit 0,0025 g bis 0,00025 ¢ HCN/100 cm?, ent-
sprechend einem Bldusauregehdlt der Luft von 77 —7,7 mg im
Kubikmeter.

Das Reagens warde in Anlehnung an die Vorschrift von Pertusi
und Gastaldi aus 10 cm3 30/01ge1 Kupferazetatlosung, 50 ecm?® kalt
gesiittigter Benzidinazetatl§sung, 150 cm® Wasser hergestelit. (Die Salze
waren von Kahlbaum bezogen.)

Zum Nachweis der Blausiiure dient ein frisch mit der Lésung
getrinkter Streifen FlieBpapier. Es wurde nun gepriift, bei welcher
Einwirkungsdauer in dem fraglichen Konzentrationsgebiet das Papier
gebliut wurde. Die Beobachtungen sind in der folgenden Tabelle
zusanunengestellt.

mg HCN in

Firbung des frisch mit dem Reagens befeuch-
1 m? feuchter Luft

teten Papierstreifens nach 7 Sekunden

77 stark blau

69 '

62 i3]

16 miiBig bis schwach blau
:}875 " 1" kbl

22,5 sehr schwach blau

15,4 - ” "
7,7 nicht getirbt.

Danach ist eine Luft, in der sich das Reagenzpapier innerhalb 7 Se-
kunden deutlich blau firbt, unbedingt gefiihrlich; bleibt die Féirbung
wiihrend dieser Zeit aus, so ist die Luft unschédlich.

Die Versuche waren bei Zimmertemperatur und bei 0°C gleich
gut reproduzierbar. Die Einwirkung anderer Stoffe auf den Blau-
siurenachweis wurde bis jetzt nicht gepriift; nur mit Ammo-
niak und Formaldehyd wurden einige Versuche ausgefithrt. In
einem Vergasungsraum mit Ventilator wurde durch Verdampfen von
wiissriger Blausiiure eine Konzentration von 77 mg HCN:m? hergestellt,
und dann im gleichen Raum soviel Ammoniak- und Formaldehyd-
16sung verdampft, daf3 das molekulare Verhiltnis HCN: Zusatz gleich
1:2 war. Das Blausdurereagenzpapier tirbte sich in 7 Sekunden stark,
nur war der Farbton griinlich. Das gleiche ergab ein Gemisch aller
drei Stoffe (HCN -- 2NH; - 2H,C0). Der zeitliche Abfall der HCN-Kon-
zentration im Vergasungsraum wurde an dem Schwiicherwerden der
Farbreaktion iiber drei Stunden lang beobachtet. Gegenwart vou
Ammoniak und Formaldehyd hindert also bei den angegebenen Mengen-
verhiiltnissen den Blausiurenachweis nicht. Durch oxydierende Gase in
der Luft (in der Technik wiire zuniichst an Chlor und Stickstotfoxyde 14)
zu denken) konnte Blausiure vorgetiduscht werden. Untersuchungen
dariiber stehen noch aus.

Bei den allermeisten Blausiurevergasungen aber wird neben Blau-
siture kein storender fremder Bestandteil in dev Luft in Frage kommen,
und in allen diesen Fiillen ist die Benzidinkupferazetat-
probe ein sicherer Nachweis fiir das Vorhandensein gas-
tormiger™) Blausdiure in Luft, falls deren Konzentration héher
ist als 25 mg/m?® HCN.

Fiir den praktischen Gebrauch bewahrt man die Losungen von
Kupferazetat und Benzidinazetat zweckmiifiiger getrennt auf, um jeder-
zeit frisches Reagens herstellen zu kénnen. Es enthiilt
Losung 1 2,86 g Kupferazetat im Liter
Lésung IT 475 em® bei Ziinmertemperatur gesiittigte Benzidinazetat-

16sung und 525 cin® Wasser.
Die Losungen I und II, zu gleichen Teilen vermischt, ergeben das
Blausiurereagens.

Das von der Deutschen Gesellschaft fiir Schidlingsbekimptung

benutzte Blausiiurenachweisgeriit®) ist eine Kiste, enthaltend:

14) Das Reagenzpapier fiir den Nachweis von Zyaniden in Staub zu
verwenden, wie es Koelsch (. ¢. S, 104) in Galvanisierriumen getan hat, ist
nicht unbedenklich, Das Unspezifische der Reaktion fiihrt dabei leicht zu
Tduschungen; so bewirkt z. B. FeCl, Blaufirbung (Pertusi u. Gastaldi).

14a) Beide firben Benzidinazetat auch bei Abwesenheit von Cuprisalz blau.

15) Das Nachweisgerdt kann in Verbindung mit einer Ausriistung fiir
Blausdure- oder Zyklondurchgssungen von der Gesellschaft kiuflich bezogen
werden. Zentrale: Frankfurt a./M., Steinweg 9, Niederlassungen:
Berlin W 66, Wilhelmstr. 45 sowie in Breslau, Kassel und Lahr i. Baden.
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Scheffler: Uber eine kolorimetrische Arsenbestimmung im Harn und Blut von mit Salrvarsarrlr usw. i 5

4) Papprolle mit FlieBpapierstreifen
5) Farbmuster (Papierstreifen in
Reagenzglas)

1) eine Flasche mit Ldsung I
2) eine Flasche mit Ldsung II
3) Mischgefii mit 2 Marken
zum  Abmessen gleicher
Raumteile gliser mit Korken.

Die Gebrauchsanweisung fiir die ,Gasrestprobe“ lautet:
Man fiillt das Mischgefiff bis zur Marke 1 mit Ldsung I, sodann
bis zur Marke 2 mit Losung II und schiittelt nach Aufsetzen des
Glasstopfens durch.

Man befeuchtet durch Eintauchen in das Mischgefifl die unteren

Hélften von sechs FlieBpapierstreifen mit der Mischung, steckt jeden
Streifen in ein besonderes Glasrohr und stopft zu.

Die Priifung eines durchgasten Raumes auf Blausdiure darf nicht
sofort nach der Durchliiftung vorgenommen werden, vielmehr

a)

b)

c)

miissen die Fenster und Tiiren des Raumes mindestens |

1 Stunde vor der Priifung geschlossen gewesen sein.

Man betritt mit angelegtem Schutzgerit den auf Blausiure zu |

priifenden Raum mit den sechs in Glasrohre eingeschlossenen, nach
a) und b) frisch bereiteten feuchten Reagenzpapierstreifen. An
einer von Fenster und Tiiren méglichst entfernten Stelle entnimmt
man einen Streifen aus dem Glasrohr und beginnt gleichzeitig
langsam von 21 bis 27 zu zihlen. Firbt sich wihrend dieser
Zeit (7 Sek.) das Reagenzpapier nicht deutlich blau (wie Farb-

nuster), so besteht an der gepriiften Stelle keine -Blausiure-
Diese Priifung ist an verschiedenen moglichst weit '

gefahr mehr.
auseinanderliegenden Stellen und in verschiedener Hohe iiber
dem Fufiboden noch zweimal zu wiederholen. Bei der Priifung
sind besonders die sogenannten Gefahrstellen!) zu bevorzugen.
Zeigt sich an keiner Stelle des Raumes eine Blaufdrbung der
Reagenzpapierstreifen, so kann der Raum unbedenklich dauernd
benutzt werden, andernfalls ist die ganze Priifung zu wiederholen,
nachdem nochmals ldngere Zeit geliiftet worden ist, und die Fen-
ster und Tiiren im Anschlufl daran mindestens 1 Stunde geschlossen
gewesen sind. —

Die unvermischten Lésungen I und II sind, wenn sie gut
verschlossen und im Dunkeln aufbewahrt werden, haltbar. — Das
gemischte Reagens ist héchstens 2 Wochen brauchbar. Ein
dunkler, flockiger Bodensatz in der Mischung zeigt an, daf} sie un-
brauchbar geworden ist.

) Anhang.
Bemerkungen iiber die Darstellung gasformiger Blauséure,

Das einfachste Verfahren, gasférmige Blausiure zu entwickelns
ist die Einwirkung von miilig verdiinnter Schwefelsdure auf Natrium-
cyanid in offenen Bottichen.') (Bottichverfahren. 60gridige
Schwetelsiure wird eben vor der Vergasung mit Wasser vermischt,
und das Cyanid sofort in die noch heifie Mischung eingetragen. Wenn
bei der Vergasung wie gewdhnlich ein Gehalt von 1 Vol 9, HCN
(12g m? in der Luft verlangt wird, so werden fiir 100 cbm Raum statt
der theoretisch ertorderlichen Menge von 2,2 kg NaCN meistens
2,5—2,75 kg zersetzt, um den Verunreinigungen des technischen Cyanids
und unvermeidlichen Verlusten Rechnung zu tragen. Fiir die Zer-
setzung von 1 kg reinem NaCN ist gerade 1,0 kg H,S0; (1009/,ig)
oder 1,28 kg (0,75 1) H,30, von 600 Bé (78 Gew!/, H,30,; d=1,71)
notwendig. Die technischen Vorschriften schwanken zwischen 1,5
und 2,6 kg Sidure von 60Y Bé. Die Wasserinengen werden so an-
gegeben, dafl ' nach der Mischung eine Sidure von 30—40 Gew?,
H,S0O, entsteht. .

Zahlreiche quantitative Versuche, die von uns zum Teil in Ge-
nieinschaft mit Herrn Dr. Wirth ausgefithrt wurden, ergaben, dafl auf
1 kg NaCN nicht mehr als 1,6 kg (0,94 1) 60"iger Sdure erfordert
werden, Die Schwefelsiure ist mit dem gleichen Gewicht Wasser
zu verdiinnen. Nimmt man mehr Wasser, so hinterbleibt mehr Blau-
sidure in der Fliissigkeit; nimmt man zu wenig Wasser, so kristallisiert
beim Erkalten leicht ein Teil des Sulfats aus. Fir die Vergasung von
je 100 ecbm Rawn mit 1 Vol *y Blausiure ist demnach folgende Vor-
schrift zweckmiflig:

In 4,4 1 Wasser, das womdglich auf 50—60°¢ vorzuwiirnien ist,
werden 2,6 1 HySO, von 60° Bé gegossen und in die heifie Mischung
mdoglichst bald 2,75 kg NaCN eingeworfen.

»Geschmolzenes“ Cyanid hinterldfit leicht einen Riickstand,
besonders wenn die Stiicke in Papierumhiillung eingeworfen werden.
Empfehlenswerter sind die in den Handel gebrachten etwa 450 g
schweren Briketts. Sie werden (ohne Hiille) sehr rasch und voll-
stiindig zersetzt. Um ein Uberlaufen der stark schiumenden Losung
zu verhindern, sollte nach unseren Erfahrungen die Fiillhohe weniger
als ein Viertel der Bottichhthe betragen. Bei der Reaktion ver-
dampfen erhebliche Wassernmengen: bei der Vergasung von drei Riumen
mit je 4,5 kg NaCN-Briketts wurden beispielsweise 0,5—0,7 kg ver-
dampttes Wasser auf 1 kg zersetztes Cyunid gefunden.

Es sei endlich erwiihnt, dafi mit Natviumbisulfat gleichgute
Giasausbeniten erhalten werden kénnen wie mit Schwefelsiure, wenn

16) [ Totc Winkel, durch Mobel verstellte Ecken, Nischen, Schiiinke,
Liiftungs- und Heizungsschichte, Kacheltfen, pordse Winde, Wandfiillungen,
feuchte Ecken usw.‘

19) Vgl z B. Bail. . c. und Skramlik, L c.

6) sechs leere dickwandige Reagenz- .

auf 1 kg NaCN eine kochend heifie Losung von 4,8 kg Bisulfat in
9,6 kg Wasser verwendet wird. Unter diesen Bedingungen bleibt auch

| nach dem Erkalten alles in L&sung.
Die nach der angegebenen Vorschrift erhaltenen Ausbeuten an

gasférmiger Blaus#ure lagen zwischen 80 und 909,

Greifswald, d. 21. Nov, 1920. [A. 225.]

Uber cine kolorimetrische Arsenbestimmung
im Harn und Blut von mit Salvarsan usw.
behandelten Patienten.

(Mitteilung aus dem staatlichen Hygienischen Institut Hamburg, Direktor Prof. Dr.
Dunbar; Abteilungsvorsteher Prof. Dr. Noll.)

Von Dr. KURT SCHEFFLER.

Die moderne Salvarsan-Therapie und die sich aus ihr ergebenden
Fragen iiber die schiidlichen Wirkungen des Arsens auf den mensch-
lichen Ko6rper nehmen in der Fachliteratur der letzten Jahre einen
recht breiten Raum ein. Es fehlt auch nicht an geeigneten Vor-
schligen und Methoden zur quantitativen Bestimmung des Salvarsans
oder des Arsens im Blute oder den Sekreten von mit diesen Pri-
paraten behandelten Patienten.

So sind besonders interessant die Arbeiten von I. Abelin?), die
auf eine Bestimmung des Salversans als solches hinauslduft, ferner
die von M. Vinograd?, C. R. Sanger und O. F. Black?), welche
beide letzten Endes den Marshapparat benutzen, von G. Otto Gaebel?),
von Bohrisch und Kiirschner?, sowie A. Heiduschka und
Th. Biéchy®, die eine jodometrische Methode anwenden, von
W.Kosian?),der Arsen mit bromsaurem Kali titriert, vonMerkuriew®),
dereineMethode empfiehlt, die aufdie Bildung von HgS hinauslduft und die
Vergleichung der Intensitit eines Farbenfleckens dieser Verbindung
auf Papier zum Ziele hat, von Paul Duret?), der den im Marshapparat
entwickelten Arsenwasserstoff in Silbernitratldsung auffingt und einer
Anzahl anderer Autoren, deren Erwihnung an dieser Stelle zu weit
fiihren wiirde.

Es ist nun nicht meine Absicht, diese Methoden zu kritisieren
und ihre Brauchbarkeit nachzupriifen, sondern es kommt mir heute
nur darauf an, eine hier bei uns im Institut auf Anregung von Herrn
Prof. Dr. Noll ausgefiihrte Methode der Bestimmung kleiner Arsen-
mengen in physiologischen Fliissigkeiten auf kolorimetrischem Wege
zu beschreiben und zur Verwendung zu empfehlen.

Die vorliegende Arbeit wurde bereits vor dem Kriege im hiesigen
Institut von Dr. F. Gothe und mir begonnen. Da ich bereits Anfang
August 1914, Dr. Gothe im Laufe des Jahres 1915 zum Heeresdienst
einberufen wurde, so mufite die Versffentlichung dieser Arbeit ver-
schoben werden, zumal noch eine Anzahl Nachpriifungen derselben
ndtig waren. Nach 5 jiihriger Abwesenheit kehrte ich im November
1919 nach Hamburg zurtick und konnte dann erst wieder ineine Unter-
suchungen in diesem Gebiet aufnehmen. Dr. Gothe ist leider seit
der Cambraischlacht des Jahres 1917 vermifit, und ich sehe mich da-
her genttigt, auch seine Untersuchungsergebnisse mit unter meinem
Namen zu verdffentlichen.

Die von uns zwecks Festlegung einer schnellen Methode zur Be-
stilmnung von Arsen im Harn, Blut usw. angestellten Versuche haben
ergeben, daf} die Methode von Bettendorf dazu geeignet ist. Diese
beruht bekanntlich darauf, dafl das Arsen mit Hilfe von Zinnchloriir
aus seinen Verbindungen metallisch abgeschieden wird. Fillt der
Arsengehalt einer L8sung unter eine gewisse Grenze, so erméglicht es
die dabei eintretende Brauntirbung verschiedener Intensitit, die in
den Fliissigkeiten enthaltenen Arsenmengen nach den iiblichen kolori-
metrischen Methoden zu bestimmen.

Ich mo&chte an dieser Stelle gleich erwithnen, dafl in den nach
dieser Methode untersuchten Fliissigkeiten der Arsengehalt auch naoh
der Marshschen Methode festgestellt wurde, die bekanntlich darauf
beruht, dal das Arsen als Spiegel oder Flecken abgeschieden wird.
Die Menge des Arsens wird dabei entweder gewichtsanalytisch oder
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