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schichie der Chemie und chemischen Technik darstellt,

als es die erste kiinstliche Herstellung eines in der Natur,

vorkommenden Farbstoffes war. Wie schwierig waren
damals die Arbeiten, deren Ergebnis uns heute, wo das
Alizarin und seine Abkémmlinge in Millionen von Kilo-
grammen hergestellt werden, so selbstverstindlich er-
scheint! Es war bei dem damaligen Stand der Technik
fast unméglich, reines Anthracen zu beschaffen, und man
mufite Graebe iiber seine damaligen Arbeiten er-
zihlen horen, um die Schwierigkeiten beurteilen zu
kénnen, mit denen er zu kimpfen hatte.

Die Erfindung der kiinstlichen Herstellung des Ali-
zarins brachte Graebe in innige Berithrung mit der
chemischen Industrie. Im Verein mit hervorragen-
den Farbstofftechnikern, wie Brunck, Caro, Bohn
u. a. beschiftigte sich Graebe dauernd mit der Bear-
beitung technisch wichtiger Vorgiinge und neuer in der
Technik gesammelter Beobachtungen und Probleme. Mit
der Alizarinsynthese und den damit zusammenhiingen-
den Arbeiten hat sich (i raeb e ein Verdienst erworben,
das scinen Namen in der Geschichte der Wissenschaft
unvergefllich macht. Héher aber noch wurde es von
seinen Fachgenossen und Freunden eingeschitzt, dafl
Graebe trotz seiner grolen Erfolge auf praktischem
Gebiete den Ausbau der reinen Wissenschaft nicht ver-
nachlissigte, ja sogar den Schwerpunkt seines Schaffens
stets auf Arbeiten rein theoretischer Natur verlegte. Er
hat der Versuchung widerstanden, sich auf die blofle
Ausbeutung technischer Probleme zu werfen. Die An-
regungen, welche er aus einem Zusammenarbeiten mit
der chemischen Industrie dauernd schépfte, dienten ihm
vornelimlich zur Erweiterung seiner wissenschaftlichen
Arbeitsgebiete, Dieser Standpunkt, an welchem Graebe
wihrend seiner ganzen ruhmreichen Laufbahn festhielt,
hat ihm die ungeteilte Bewunderung und Verehrung
seiner Fachgenossen eingebracht.

Wiéhrend seines dreiundzwanzigjihrigen Wirkens in
Genf sind aus dem dortigen Laboratorium eine grofie
Anzahl hochbedeutender wissenschaftlicher Arbeiten
hervorgegangen, deren vollstindige Aufzihlung den
Rahmen dieses kurzen Lebensabrisses weit iiberschreiten
wiirde. Erwiihnt seien nur die Arbeiten iiber das Naph-
thalin und die Aufklarung seiner chemischen Konstitu-
tion, weitere Arbeiten iiber die Chinone, die Auffindung
des ersten gefirbten Kohlenwasserstoffes, des Di-biphe-
nylenithers, die Untersuchungen und Synthesen der
wichtigsten Bestandteile des Steinkohlenteers, des Phen-
anthrens, Fluorens, Chrysens, Carbazols, die Herstellung
des Akridins und Akridons, ferner die Arbeiten iiber
das Alizarinblau, welche den Anstoff zur Chinolinsyn-
these durch Skraup gaben. So fand dann auch die all-
gemeine Anerkennung, deren Graebe sich als For-
scher, Gelehrter und Lehrer bei allen Fachgenossen er-
freute, einen iiheraus wiirdigen Ausdruck in der Feier
seines 2bjihrigen Doktorjubilaums am 20. September
1903 in Cassel, zu welcher die hervorragendsten Ver-
treter der chemischen Wissenschaft und Technik in
grofler Zahl aus allen Landern herbeigeeilt waren, um
dem Jubilar die¢ verdiente Huldigung darzubringen. Er
war nicht nur einer der hervorragendsten Gelehrten und
Forscher, sondern auch ein ausgezeichneter Lehrer. Der
Unterricht lag ihm sehr am Herzen, und mit wahrer
Liebe widinete er sich der Ausbildung seiner Schiiler.
Er war ihnen nicht nur ein vorziiglicher Lehrer, sondern
auch ein stets hilfreicher Freund. So bestritt er z. B. die
Kosten fiir die Anschaffung der Substanzen fiir die zahl-
reichen Doktorarbeiten aus seiner Tasche. Die Arbeits-
freudigkeit, die er bei seinen Schiilern zu entfachen

wullte, die Anhinglichkeit, die sie ihm zeitlebens be-
wahrten, geben Zeugnis von dem Verhiltnis, in welchem
er zu seinen Schiilern stand.

Nachdem Graebe im Jahre 1906 die Universitat
Genf verlassen hatte, zog er sich nach seiner Vaterstadt
Frankfurt a. M. zuriick, um dort seinen wissenschaft-
lichen Neigungen zu leben. In diese Zeit fallt die Ab-
fassung seines Buches der Geschichte der organischen
Chemie, deren erster Band jedoch erst 1920 im Ver-
lag Julius Springer erschienen ist. Die letzten Jahre
seines Lebens waren durch ein Nerven- und Gehirnleiden
getriibt; er mufite sogar zeitweise in einer Nervenheil-
anstalt Erholung suchen. Besonders wihrend dieser
Jahre des Leidens stand ihm seine Gattin zur Seite, ohne
ihre treue Pflege wiirde Graebe wohl kaum das hohe
Alter von 86 Jahren erreicht haben. Wem es vergonnt
war, ihn auch wihrend seiner Leidenszeit an guten
Tagen anzutreffen, der mufite staunen iiber die Ge-
dichtnisfrische und die Schirfe des Verstandes, mit wel-
cher der Greis noch zu diskutieren vermochte. Mit ihm
ist ein Mann dahingegangen, dem es wie nur wenigen
vergonnt war, sich der ungeteilten Bewunderung seiner
Freunde und Fachgenossen zu erfreuen.

Bezirksverein Frankfurt a. M.
des Vereins deutscher Chemiker.

Zur Verwendung antimonhaltiger Weih-
trilbungsmittel in der Emailleindustrie

von H. HaupT-Bautzen und G. Popp-Frankfurt a. M.
(Eingeg. 1. Febr. 1927,)

In mehreren Lindern Europas sowie in den Ver-
einigten Staaten Amerikas werden seit Jahren als Ersatz
fiir das teure Zinnoxyd als Weifltriibungsmittel in der
Emaillefabrikation Antimonoxyde oder auch metaanti-
monsaure Salze, die das Antimon in fiinfwertiger Form
enthalten, verwendet. Die deutsche Emailleindustrie
und die deutsche chemische Industrie sind in gleicher
Weise an der Frage interessiert, ob dieser Ersatz des
Zinnoxydes hinsichtlich der Gesundheitsschidigung als
harmlos anzusehen ist oder nicht. Wir haben daher eine
Reihe von eingehenden Untersuchungen auf diesem Ge-
biete angestellt, deren Ergebnis wir hiermit der Offent-
lichkeit iibergeben. Unsere Untersuchungen sollten zu-
néchst Klarheit dariiber schaffen, ob die im Handel be-
findlichen Antimonoxyde als ungefihrlich erklirt wer-
den konnen oder nicht.

In einer Arbeit, die diese Frage zum Gegenstand
hat, kommt Pick zu dem Schluf}, dal auch urspriinglich
reine fiinfwertige Antimonverbindungen durch Reduk-
tion beim Schmelzproze Emaillen liefern konnen, die
giftiges dreiwertiges Antimon an Weinsdure und #hn-
liche Fruchtsduren abgeben, vorausgesetzt, dafl das Anti-
moniat bereits mit dem Glasursalz zur Fritte verschmol-
zen wird. Wenn hingegen — wie in der Praxis iiblich - -
der Zusatz des antimonhaltigen Weiitriibungsmittels
erst auf der Miihle erfolgt, entstehe nur sehr wenig oder
gar kein dreiwertiges Antimon.

Zur Nachpriifung der Richtigkeit dieser Fesi-
stellungen wurden die hauptséchlich in Betracht kom-
menden Fabrikate Leukonin und Timonox den Unter-
suchungen zugrunde gelegt. Diese sollen angeblich aus-
schlieilich aus Natrium-metaantimoniat bestehen und
werden im Handel als ,fiinfwertige Antimonverbin-
dungen“ angesprochen. Um sicher zu gehen, dafl wir
auch wirklich die im Grofihandel iiblichen Priparate er-
hielten, wurden diese nicht unmittelbar von den Her-
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stellern, sondern auf dem Umwege iiber ein zuver-
lassiges Emaillierwerk bestellt. Es lagen uns die Origi-
nalsendungen des Leukonins der Firma ,Rickmann
& Rappe, K6ln“, und das vom Hamburger Vertreter der
Firma ,,Cookson & Co., Ltd., Newkastle upon Tyne“ ge-
lieferte Timonox zur Probeentnahme vor. Die Fritten
und die emaillierten Geschirre wurden mit diesem Roh-
material genau gemifl den Vorschriften der Erzeuger
der Antimonpriparate hergestellt.

Es war also zu priifen, ob bei Verwendung dieser
Priparate tatsichlich das ,fiinfwertige Antimon im Ver-
lauf der Herstellung der Kochgeschirre zu ,drei-
wertigem* Antimon reduziert wird, und ob dann dieses
beim Auskochen der Gefifie mit Fliissigkeiten, welche
organische Fruchtsiuren enthalten, in Losung geht.

7Zu diesem Zweck wurden zunichst Leukoninpulver
und Timonoxpulver je fiir sich gepriift, dann dieselben
Fabrikate je in einer Fritte, die bei etwa 1400° ver-
schmolzen war. Endlich wurden die unter Aufsicht des

1. Leukonin.

einen von uns hergestellten Geschirre untersucht, bei
welchen die Priparate einerseits zur Schmelze, ander-
seits erst zur Miihle zugegeben worden waren.

Die Untersuchungen wurden nach einer verein-
barten Methode in unseren Laboratorien getrennt ausge-
fiihrt und hatten nebenstehendes Ergebnis:

Die in nebenstehender Tabelle enthaltenen Werte
sind bei 1stiindiger Auskochung mit 3% iger Weinsdure-
16sung erhalten worden, also bei Anwendung einer rela-
tiv starken Saure von hoher Losungswirkung.

Wir haben deshalb — um uns mehr der Praxis anzu-
nihern —— auch noch Versuche angestellt mit Leukonin-
und Timonoxgeschirren, die mit nur 1% iger Weinsdure-
losung eine Stunde lang ausgekocht wurden und ebenso
mit der fiir die Priifung nach dem Blei-Zinkgesetz vorge-
schriebenen Essigsiurelosung. Auflerdem priiften wir
das Verhalten gegeniiber alkalischer Fliissigkeit, ndm-

-lich einer 1% igen Pottascheldsung, und gegeniiber einem

Wasser von mittlerer Harte.
Dabei ergab sich folgendes:

Haupt | Popp Pick
mg mg mg

1. Leukonin (fein gepulvert) von Rickmann u. Rappe-Kéln
10 g ergeben mit 1 Liter 39, iger
Weinsiureldsung gekocht 19sliche
Sb-Verbindungen . BN Sb,0, 7 — 20

Sb,0, | 5300 | 6600 6600

2. Leukonin-Fritte

100 g ergeben mit 1 Liter 39, iger
Weinsdureldsung 1 Stunde gekocht
15sliche Sb-Verbindungen . Sb,0, | 434 430 600

590

301 260 250

292 —_ —

Sb,0,

3. Leukonin-Geschirre

Mit 200 cecm 3°/,iger Weinsiure-
16sung, berechnet pro Liter:

a) wenn das Antimon bereits zur

Schmelze zugegeben wurde . | SbyO, 13 9|64 19,0
Sb,0, 86 30 | 62 220
b) wenn das Antimon erst zur
Miihle zugegeben wurde Sb,04 9 15 | 4,0 10
14 — —_
15 — —
Sbe0s | 45 8310 80
99 9 40
| bb —
2. Timonox.
Haupt ! Popp Pick
mg mg mg

4, Timonox-Pulver von Cookson u. Co., Ltd. Newkastle upon Tyne

10 g ergeben mit l.Liter 39/, iger
Weinsiureldsung gekocht 18sliche

Sb-Verbindungen . Sb,0; | 95600 | 9856 —
Sb,0, | — — —_
5. Timonox-Frittte
100 g ergeben mit 1 Liter 3%/, iger
Weinséaurel§sung 1 Stunde gekocht
1sliche Sb-Verbindungen . Sb,0, | 2736 | 2628 —

Sb,0,| 24 166 —

6. Timonox-Geschirre

Mit 220 ccm 39/ iger Weinsdure-
18sung, berechnet pro Liter, wenn
das Antimon zur Schmelze zu-
gegen wurde . Sb,0; | 334 370 —

406
24 37 —_

Sb,0,

0/ 3 i 4003 sl 10/ .
1 /olgfs Wein- | 4 loige Essig- | 1 /Olge"Po!t Wasser
siure sdure ascheldsung
mg mg mg mg
Timonox (Schépfer)
Sb,0, 209 17 54 20
Sb, 0, 22 6 88 8
Timonox (Schiissel)
Sb,0, 221 28 56 16
Sby0, 37 14 14 17
Leukonin, zur Schmelze zugesetzt (Schpfer)
Sb,0, 10 — [ — 1
Sb, 0, 33 3 | 22 3
Leukonin, erst zur Miihle zugesetzt (Schiissel)
Sb,0, ) — — 1
Sb,0, 44 4 19 20

Um den tatséchlichen Verhiltnissen im Haushalt zu
entsprechen, wurden weiterhin die Antimonmengen fest-
gestellt, die beim Kochen von Sauerkraut und Apfelbrei
in Leukoningeschirren gelost wurden. Zur Bestimmung
des gelosten Antimons wurde die organische Substanz
nach dem Verfahren von K. K. Jirvinen?) zerstort,
und nach verschiedenen Methoden das Antimon er-
mittelt.

In dem einen Falle wurde nach der Zerstorung der
organischen Substanz das gesamte in Lésung gegangene
Antimon als fiinfwertiges Antimon nach der Methode
von Mai-Hurt und mittels Jodtitration bestimmt. Auf
ein Liter berechnet, entsprechend den vorgenannten
Versuchen, wurden dabei folgende Werte erhalten:

500 g Apfel u.
500 g Wasser

500 g Sauerkraut u.
500 g Wasser

Jodtitration 1,4 mg Sb,0, 1,6 mg Sb,0,
0,9 mg - Sb,0,
Mai-Hurt . 0,9 mg Sb,0, 0,8 mg Sh,0,

Die weiteren Bestimmungen unter Benutzung anderer
Apfel und anderen Krautes wurden nach Zerstérung der orga-
nischen Substanz und nach Reduktion der erhaltenen Losung
vorgenommen. Die Ermittlung des nunmehr in dreiwertiger
Form vorliegenden Gesamtantimons geschah durch Jodtitration
und nach der Kaliumbromatmethode. Auch hierbei wurde das
gesamte in Losung gegangene Antimon, also auch das urspriing-
lich in fiinfwertiger Form vorliegende, bestimmti. Es ergaben
sich dabei an Sb,0O; fiir ein Liter nachstehende Werte:

1) Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genufimittel 1923, Seite 183.
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1. bei einer Stunde Kochdauer in Leukoningeschirren

500 g Sauerkraut u.

500 g Wasser

500 g Apfel u.
500 g Wasser

Kaliumbromat-Methode . I 2,8 mg Sb,0, 3 4 mg Sb,0,
1,4 mg Sb,0, 2,6 mg Sb,0,
Jodtitration . 2,0 mg Sb,0, 2,8 mg Sb,0,
2,4 mg Sb,0, 2,2 mg Sby0,

2. bei einer Stunde Kochdauer und Aufbewahrung in dem
Gefify wihrend vier Tagen bei gewdhnlicher Temperatur

500 g Apfel u.
500 g Wasser

500 g Sauerkraut u.
6500 g Wasser

Kaliumbromat-Methode 3,2 mg Sh,04 4,5 mg Sb,0,
2,3 mg $h,0,

Jodtitration . 2,3 mg 8b,0,4 1,8 mg Sb,0,
2,7 mg $b,0,

Vergleicht man zuniichst die Mengen der in Losung
gegangenen dreiwertigen Antimonverbindungen, so
wurde hiernach festgestellt, daff Leukonin praktisch frei
ist von ,dreiwertigem Antimon“, wihrend Timonox
iiberhaupt nur ,,dreiwertiges Antimon enthilt.

Es sei hier besonders darauf hingewiesen, dafi Dr.
Pick das Timonox der Firma ,,Cookson & Co.” wohl
iiberhaupt nicht verwendet haben mag. Seine sogenann-
ten Timonoxemaillen sind vielmehr lediglich nach einem
von der Firma ,Cookson & Co.“ herausgegebenen
»limonoxrezept” zusammengestellt. An Stelle des
Timonox ist aber allem Anschein nach Leukonin verwen-
det worden. Dies kann beim Studium der Pick schen
Arbeit leicht {ibersehen werden, so daff man den Fehl-
schluf} ziehen kann, als sei das Timonox ein dem Leuko-
nin #hnliches reines Antimoniat. Dieser Meinung, die
man in den Kreisen der Emaillefabrikation hiufig vor-
findet, muf} nach unseren Untersuchungsergebnissen mit
Bestimmtheit entgegengetreten werden, da bei der Ver-
wendung von Timonox von ,,Cookson & Co.“ so grofie
Mengen ,dreiwertigen Antimons in Losung gehen, daf
ernstliche Gefahren fiir die Gesundheit bestehen.

Setzt man das Leukonin bereits im Schmelzofen zu
— was — wie nochmals erwiihnt sei — in der Praxis
nicht iiblich ist —, so ist in der Fritte mehr als 50% des
gesamten in 3%iger Weinsidurelosung loslichen Anti-
mons als ,,dreiwertige” Antimonverbindung vorhanden.

Es hat also tatsichlich eine Reduktion stattgefunden
und bei der grofien Angrifisfliche, die das fein gepul-
verte Frittenglas bietet, geht natiirlich beiin Kochen mit
so starker Weinsdure ein Teil des beim Schmelzvorgang
entstandenen ,,dreiwertigen® Antimons in Lésung.

Bei der mit Timonox erschmolzenen Fritte ist aber
fast nur ,dreiwertiges“ Antimon und in viel gréfieren
Mengen in Ldsung gegangen.

'Bei den Auskochungen der Geschirre, welche dem
Angrifi der Weinsdureldsung eine viel geringere Fliche
bieten als die feingepulverte Fritte, vermindert sich
natiirlich die Menge des entstehenden Brechweinsteines.
Bei den Leukoningeschirren zeigte sich nach dem Aus-
kochen mit 3%iger Weinsdurelésung eine geringe An-
atzung, ganz einerlei, ob das Praparat zur Schmelze oder
erst zur Mihle zugegeben wurde. Bei wiederholter
weiterer Auskochung stieg die Menge des in Lisung ge-
gangenen Antimons entsprechend der durch die An-
atzung vergroBerten Oberfliche ein wenig an. Die
Menge des hierbei in Lisung gegangenen ,,dreiwertigen®
Antimons war an sich gering und schwankte pro Kochung
zwischen 4 mg und 15 mg, berechnet fir einen Liter
Kochfliissigkeit. Die Menge des in Losung gegangenen

»iinfwertigen“ Antimons schwankte zwischen 0,6 mg
und 99 mg pro Kochung.

Bei Timonoxgeschirren gingen hiergegen aber pro
Kochung 800—400 mg ,dreiwertiges“ Antimon in
Losung, daneben noch geringe Mengen ,,funfwertlges“
Antimon.

Bei Anwendung von nur 19%iger Weinsiurelsung
ging die Menge des gelgsten dreiwertigen Antimons so-
wohl bei den Leukonin- als auch bei den Timonox-
geschirren noch herab, betrug bei diesen aber immer
noch rund 200 mg. Noch schwicher erwies sich das
Losungsvermégen von 4%iger Essigsiure und 19%iger
Pottaschelosung gegeniiber dreiwertigem Antimon.
Wihrend hierbei aus Timonoxgeschirren noch Mengen
von 17 mg bis 56 mg dreiwertiges Antimon in Losung
gingen, erwiesen sich die Auskochungen der Leukonin-
geschirre als frei von dreiwertigem Antimon. Bei Aus-
kochung der Leukoningeschirre mit Apfelbrei und
Sauerkraut wurden im Hochstfalle 4,5 mg Antimon (an-
gegeben als Sb,0,) bei einstiindigem Kochen und mehr-
tdgigem Stehen des Kochproduktes in den Geschirren im
Liter Losung ermittelt.

Doch sei darauf hingewiesen, dafl diese Zahl die
Gesamtmenge des in Losung gegangenen Antimons
wiedergibt, also sowohl das vor Zerstérung der Speisen
darin geldste dreiwertige, als auch das als finfwertiges
Antimon beim Auskochen der Geschirre in Losung ge-
gangene. Es sind danach die bei Auskochung mit Sauer-
kraut und Apfelbrei gefundenen Werte verglichen mit
der wirklich in den Speisen gelésten Menge giftigen drei-
wertigen Antimons als zu hoch anzusehen.

Geschirre, bei welchen das Timonox zur Miihle zuge-
geben wurde, kamen bei uns nicht zur Untersuchung,
weil der Hersteller von vornherein vorschreibt, dafl sein
Priparat nur zur Schmelze zugesetzt werden soll.

Uberblickt man die Resultate, so ergibt sich, daf die
Herstellung von Emaillegeschirren mit Timonox zwei -
felloszuverbietenist! ;

Bei der Herstellung von Geschirren mit Leukonin
hat sich kein wesentlicher Unterschied ergeben in bezug
auf die Art der Emailleherstellung, d. h. ob dasselbe in
der Schmelzwanne oder wie {iblich zur Miihle zuge-
setzt wird.

Nach unseren Versuchen ist als festgestellt zu er-
achten, daf} bei Anwendung von Leukonin, sei es bei Zu-
satz zur Schmelze oder erst zur Miihle, stets ein geringer
Anteil des ,flinfwertigen Antimons zu ,,dreiwertigem*
reduziert wird.

Hiervon gehen beim Auskochen mit Weinsdure-
lésung stets einige Milligramm in Lésung.

Es ist nun zu iiberlegen, ob die von uns gefundenen
Spuren von 4—15 mg Sb,0; — um mit den héchstgefun-
denen Werten zu rechnen —, welche pro Kochung mit
200 cem 3%iger Weinsdurelosung, berechnet auf ein
Liter Fliissigkeit, in Losung gingen, giftig zu wirken
vermogen?

Beim Auskochen der Geschirre mit Essigsiurelésung
oder mit diinner alkalischer Fliissigkeit oder mit Wasser
von mittlerer Harte gehen sicher greifbare Spuren
»dreiwertiges Antimon nicht in Lésung. Weiter haben
die der Praxis entnommenen Versuche, nimlich das
Auskochen der Geschirre mit Apfelbrei und Sauerkraut,
gezeigt, daf auch hierbei nur geringe Mengen Antimon
in Losung gehen, nimlich hochstens 4,5 mg Gesamt-
antimon (drei- und fiinfwertiges) auf ein Liter Speise
berechnet. Die Weinsdure, welche in den fiir die Ge-
schirre in Betracht kommenden  Speisen selten -und
nichtin so hohem Prozentsatz vorkommt wie die-



Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4.
Rauchquarz. Amethyst, gleichmdbig Amethyst, zonar gefdrbt. Amethyst, mit deutlicher
gefldrbt. Strukiur der Farbzone.

Fig. . Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8.
Kante einer Farbzone Dunkler_Ceylonsaphir. Australsaphir, zonar Schiirfere Ausprdgung
bei Amethyst. gefdrbt. der Farbzonen.

Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12.
Ceylonsaphir mit Hellgelber Australsaphir Australischer ,Stern- Wie 11 in etwas anderer

»Nadelseide®. mit ,, Teilchenseide*. saphir*. Anordnung.
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jenige, welche unseren Versuchen zugrunde lag, hat ge-
rade fiir Antimonoxyde ein sehr hohes Losungsvermogen.
Der aus ,dreiwertigem® Antimon entstehende giftige
Brechweinstein kommt also in praxi kaum zur Bildung.
Aber selbst, wenn er sich gelegentlich einer Speisen-
bereitung einmal bilden sollte, so sind die aus der
Emaille ausgelésten Mengen so gering, dafl die Frage zu
erwigen ist, ob ihnen noch eine schidliche Wirkung zu-
zusprechen ist.

Die gefundenen Mengen Sb,0,, welche bei den
Kochungen als Brechweinstein aus Leukoningeschirren
in Losung gingen, liegen weit unter der medizinalen
Dosis fiir Brechweinstein, welche urspriinglich als groite
Einzelgabe mit 0,1 g und als groite Tagesgabe mit 0,3
angegeben und spiter auf die Hélfte herabgesetzt wurde.

Nach der toxikologischen Literatur wirkt ,,drei-
wertiges’ Antimon #hnlich wie Arsenik und zeigt Ent-
ziindungen und Nachkrankheiten des Magen-Darm-
kanals. Besonders sind auch chronische Vergiftungen beim
ofteren Eingeben kleinerer Dosen zustandegekommen.

Bischoff schrieb 1884 iiber zwei Todesfille von
Kindern nach Dosen von 30 mg Antimon-Oxyd.

Dosen von 30 mg wurden bei unseren Versuchen
selbst bei Berechnung auf die kaum je in Betracht kom-
mende Fliissigkeitsmenge von einem Liter aber nie er-
reicht, sondern im hochsten Falle die Hélfte der obigen
Menge und dies nur bei 3% iger Weins#iure, wihrend bei
geringeren Stirken und anderen Arten der Agentien
und bei den der Praxis entnommenen Versuchen weit
geringere Mengen bis kaum greifbare Spuren in Losung
gingen.

Daf} ,fiinfwertiges“ Antimon, welches bei allen Ver-
suchen, auch mit Leukoninemaillen in geringen Mengen
in Losung ging, véllig unschédlich ist, geht aus den
Arbeiten?) von Prof. -Cloetta, Ziirich, und Dr.
Rewald, Berlin-Wilmersdorf ?), zur Geniige hervor.
Diesem Umstand ist in der toxikologischen Literatur,
welche im wesentlichen sich auf die Giftigkeit des ,,drei-
wertigen® Antimons (des Brechweinsteines) griindet, bis-
her nicht geniigend Rechnung getragen worden.

Das ,,dreiwertige” Antimon ist aber, wenn es nur in
ganz geringen Spuren auftritt, nicht anders zu beur-
teilen wie ebenso geringe Spuren von Arsen, Wismui,
Kupfer, Blei, Zink und anderen Metallen, welche in
groBlerer Menge und bestimmten Verbindungsformen
todlich wirkende Gifte sind und in greifbaren kleineren
Mengen, regelmiflig genossen, chronische Vergiftungen
hervorrufen kénnen. In Spuren von nur wenigen Milli-
grammen werden sie aber vom Korper ohne feststellbare
Stérung wieder ausgeschieden, ja teilweise sogar heute
dauernd in solchen Mengen als Heilmittel benutzt.

Die bei normaler Verwendung der Kochgeschirre
mit Leukoninemaillen in Ldsung gehenden Mengen
sdreiwertigen“ Antimons sind aber so gering, daf} sie fiir
eine Giftwirkung nicht in Betracht kommen. Es ist hier-
bei besonders zu beriicksichtigen, dafl 3 % ige Weinsiure,
welche die stirkste Losungswirkung auf das in der
Emaille enthaltene Antimon, in den regelmiaflig zu
kochenden Speisen nicht vorkommt und dafl den
andern in den Speisen vorkommenden organischen Séure
eine bei weitem nicht so grofie Losungswirkung inne-
wohnt. Ferner sei nochmals darauf hingewiesen, dafl die
bei Auskochung mit Speisen erhaltenen Zahlen die
G esamt antimonmenge wiedergeben und dafl hiervon,
wie aus den Versuchen mit 1% iger Weinséurelésung und

2) Arch. exp. Pathol. u. Pharmak. 64, 352.
3) Therapie d. Gegenwart, Aug. 1914 und Chem.-Ztg. 1924,
Nr. 53, S. 280.

Essigsdure zu schlieflen ist, nur ein sehr geringer Teil
aus dreiwertigem Antimon bestehen wird.

Es ist deshalb vom hygienischen Standpunkt aus
dahin zu schlieffen, dal die mit reinem Leukonin und
shnlichen nur aus fiinfwertigem Antimon hestehenden
Priparaten hergestellten Emaillegeschirre unschidlich
sind.

Das im Handel vorkommende Antimontriibungs-
mittel ,,Timonox“ besteht hingegen hauptsichlich aus
,dreiwertigem* Antimon und ist zur Herstellung von Ge-
schirremaillen fiir Nahrungsmittel aus hygienischen
Griinden daher keinesfalls verwendbar.

Die Antimonemaillen haben sich nach unseren Be-
funden anders verhalten als die von B e ¢ k untersuchten
Bleiglasuren *), da dieser zu dem Schlul kommt, daf} die
Bleiabgabe der Glasuren an saure Fliissigkeiten bei
dfterem Auskochen der Geschirre abnimmt und schlief3-
lich (bei hartgebrannten Geschirren) in praktischem
Sinne bedeutungslos wird. Bei den Antimonemaillen
dagegen bleibt die Abgabe von Antimon an solche
Fliissigkeiten auch bei weiteren Kochungen, wenn auch
in praktisch bedeutungslosen Spuren, bestehen.

Bei den Arbeiten haben uns unsere Mitarbeiter,
Herr Dr. W. Steffens und Frl. L. Richter in
Bautzen, sowie Dr. H. Popp und Dr. K. Jung in Frank-
furt a. M. wirksam unterstiitzt. [A. 9.]

Kolloide als Farberreger in allochroma-
tischen Mineralien

von R. KLEMM, Darmstadt.
Vorgetragen auf der 39. Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker zu Kiel.
(Eingeg. 3. Sept. 1926.)

Die Allochromie der Mineralien beruht auf zwei
Hauptursachen, sofern man diejenigen ausschliefit, bei
denen eine Verunreinigung im wahrsten Sinne des Wor-
tes vorliegt. Dies kime z. B. fiir rotes Steinsalz, ge-
meinen Quarz usw. in Betracht, wo Eisenoxyd als un-
wesentlicher Bestandteil beigemengt ist, also nur ein
Gemisch vorliegt.

Sieht man davon ab, so bleibt als Ursache der Allo-
chromie einerseits die feste Losung oder komplexe Bin-
dung artfremder Elemente, anderseits deren kolloide-
Verteilung. Auch hierbei sind zwei Gruppen zu er-
kennen, nimlich erstens die der Farbung durch elemen-
tare Bestandteile des Molekiils des betreffenden Minerals,
die durch irgendwelche Einfliisse frei darin verteilt.
sind, und zweitens durch artfremde Elemente oder Ver-
bindungen, die bei der Kristallisation im Zustand der
Ultramikronen mit eingeschlossen wurden. Diese Be-
trachtung zeigt klar, daf der Begriff Allochromie noch
keineswegs scharf umrissen das Wesen der Erscheinung
erfafit. .

Klassisch fiir die Klirung dieser Fragen sind die
Untersuchungen, die an blauem Steinsalz ausgefiihrt.
wurden. Die #ltesten Annahmen, die sowohl bei Stein-
salz als auch bei Flufispat und Quarz Kohlenwasserstoffe:
als firbendes Prinzip einfithren, kénnen hier vernachs
lissigt werden, da sie mittlerweile als haltlos verlassen
sind. Schon recht lange bestand die Annahme, daf diese
Farbe auf metallisches Natrium zuriickzufithren sei. In
den neunziger Jahren gelang es Esterund Geitel 1),

%) ,,Zur Kenntnis der bleihaltigen Glasuren und deren Blei-
abgabe an saure Flissigkeiten.” Arbb. Reichsgesundh.-Amt
XXXIII, 2. 1910.

1) Wiedemanns Ann. 59, 487 ff. [1896]; 62, 599 [1897].





