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essanten Arbeiten des Hyn, Potilitzin iiber die Verdringung der
Halogene auf trocknem Wege sein wiirde.

Ich iberzeugte mich schon, dass Brom aof H,NCl in Ldsung
substituirend einwirkt. Vielleicht ist hierbei etwaige Bildung von
Perbromiden von grossem Einfluss.

Durch die vorliufige Mittheilung mdchte ich mir gern dieses
Arbeitsfeld sichern.

Leiden, Universititslaboratorium, 24, Oktober 1881.

450. C. Binz und H. Schulz: Zur chemischen Theorie der Arsen-
wirkungen.

(Eingegangen am 31. Oktober.)

Unsere im Jahre 1879 verdffentlichte Theorie der Arsenwir-
kungen!), die sich auf das chemische Verhalten der arsenigen Siure
und der Arsensiiure im Organismus, sowie bei dem Zusammentreffen
mit organischer Materie aunsserhalb desselben stiitzte, hat in neunerer
Zeit von zwei Seiten her Angriffe erfahren, die zur Entgegnung
ndthigen.

Es ist uns der Nachweis gelungen, dass aus Arsenséiure im Orga-
nismus arsenige Sdure und umgekehrt aus arseniger Siure Arsen-
siiure wird. Dieser doppelte Vorgang vollzieht sich, weun lebende
Gewebe und das entsprechende Oxyd des Arsens zusammengerathen,
er bedingt ein heftiges Hin- und Herschwingen von Sauerstoffatomen
zwischen dem lebenden Protoplasma und dem Arsen, za Ungunsten
des ersteren. Das Protoplasma erleidet eine ,Ansenguog“, wie wir
die durch die verstirkte Sauerstoffza- und Abfubr bedingte Veriinde-
rung, beziehentlich Zerstdrung desselben genannt baben. Dieser An-
sengung erliegen unter den gewdhnlichen Verhiltnissen zumal die
Zellen der driisigen Organe, besonders die der Magendriisen.
Filehne?) kann sich nun das Zustandekommen der gewaltigen Zer-
stérungen in der Magenschleimbaut so nicht erkliren, sondern hilt
vielmehr den ganzen Vorgang fiir einen ,peptischen®. Er konnte
ndmlich durch Einfihren von grossen Mengen gebrannter Magnesia
mit Wasser in den Magen das Auftreten der fiir Arsenwirkung charak-
teristischen Zerstdrungen unterdriicken. Dabei aber bedachte er nicht,
dass durch das Uebermaass von Alkalitit, unter welche die

') Diese Berichte XII, 2199 und Archiv fiir exp. Pathologie und Pharma-
kologie 1879, Bd. XI, 200, und 1880, Bd. XIII, 256.

2) Virchow’s Archiv f. pathol. Anatomie u. Physiologie 1881, Bd. 83.
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Driisenzellen bei dieser Methode gesetzt werden, die specifische Energie
derselben beeinflusst werden musste. Wir baben nachgewiesen, dass
lebenskriftiges and unverindertes Zellprotoplasma dazu gehdrt, arse-
nige Séure innerhalb einer bestimmten Zeit zu oxydiren.

Weiterhin wendet Filehne ein, dass die Vergiftangen mit dem,
dem Arsen so nahestehenden Phosphor sich durch unsere Theorie gar
nicht erklédren liessen. Er sagt ndmlich: ,Ebenso, wie es in Wirklich-
keit gleichgiiltig ist, ob Arsensdure oder arsenige Séiure gereicht wird,
miisste es gleichgiiltig sein, ob Phosphor als héhere oder niedere
Oxydationsstufe oder als sauerstofffreier, gelber Phosphor gereicht
wird, Aber die gleiche Menge Phosphor, welche in Gestalt des gelben
Phosphors, noch so verdiinnt geldst, ein tddliches Gift ist, ist in Ge-
stalt der Oxydationsstufen (bei einiger Verdiinnung) ein unschuldiges
Fiebertrinkchen.* Offenbar wusste Filehne nicht, dass, wie schon
Gamgee nachgewiesen bat, die meta- und pyrophosphorsauren Salze
giftig sind; und zweitens scheint es ihm vbllig unbekannt za sein,
dass noch nie Jemand mit der dreibasischen Phosphorsdure irgend
eine Verhindung in eine hdhere Oxydationsstufe dibergefiihrt hat, wih-
rend die Verwendung der dreibasischen Arsensidure zum selben Zweck
sattsam bekannt und im Brauche ist. Aus dem Vergleich der nicht
oxydirenden Phosphorsiure mit der scharf, oxydirenden Arsensiiure
auf unserem Gebiet folgt somit das genaue Gegentheil von dem, was
Filehne sonderbarer Weise darans schliesst.

Den zweiten Einwand haben wir von Dogiel?) erfahren, der
denselben auf eigene, angeblich den unsrigen nachgeahmte Versuche
stiitzt. Es wiirde fiir dieses Blatt zu weitliuftig werden, im Einzelnen
die Unrichtigkeit der Versuchsmethode und demgemiss auch der
Resultate und Schlisse Dogiel’s hier zn erdrtern; wer sich dafiir
interessirt, findet das Nothige in Dogiel’s Arbeit, sowie in unserer
dritten Abhandlung zur Theorie der Arsenwirkung (Archiv fiir exp.
Pathologie und Pharmakologie 1881, Bd. XIV, 345). Nur soviel sei
hier bemerkt:

1. Dogiel experimentirte mit dem Blut durch Arsen vergifteter
Thiere. Nun haben wir bereits in unserer ersten Abhandlung ange-
geben, dass es nicht gelinge, durch Blut arsenige Siure héher zu oxy-
diren.

2. Analysirt er vollkommen falsch, indem er zur Dialyse des
Arsenblutes eine ,geringe® Menge Wasser im Aussengefasse nimmt,
wiihrend es ihm doch hitte bekannt sein sollen, dass man stets mit
grossem Ueberschuss von Aussenwasser arbeiten muss, wenn man
durch Dialyse dem zu untersuchenden Gemenge von organischer und

1) Pfliger’s Archiv fir die gesammte Physiologie. 1980, Bd. 24.
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unorganischer Materie die Salze entziehen will, und endlich hat Do-
giel sich kein einzigesmal die Mihe gemacht, in dem Dialysat durch
Magnesiamischung die etwa vorhandene Arsensiiure von der arsenigen
Sdure zu trenoen, vielmehr immer sich nur daraof beschriinkt, den
Nachweis von Arsen mit dem Marsh’schen Apparat oder den von ar-
seniger Sture mit Silbernitrat oder Schwefelwasserstoff zu fihren. Dass
in dem Dialysat Chloride enthalten sein mussten, die die Silberreaktion
beeintrachtigen, scheint Dogiel einer niheren Beriicksichtigung nicht
fir werth gehalten zu haben, dass er {iberhaupt je ernstlich nach Ar-
sensfiure gesucht habe (wir thaten das mit Hiilfe der bekannten Re-
aktion der etwaigen Bildung von Silberarsenat) geht aus seiner Arbeit
nirgends hervor. Ferner behauptet Dogiel, dass man darch Zusam-
menbringen von arseniger Sdure mit Hiihnereiweiss keine Oxydation
der arsenigen Siure erzielen kdnne. Das haben wir lingst dargethan
und mitgetheilt. Ebenso wenig gelang es aber Dogiel auch, mit
Hiihnereiweiss Arsensiure zu reduciren und das ist einfach unrichtig,
ebenso wie die Angabe, dass Eiweiss mit Arsensiiureldsung gekocht
eine Gallerte gebe. Wir erhielten bei eigens dahin angestellten Ver-
suchen immer Gerinnung, Was aber das Nichtreduciren der Arsen-
siure darch Hihnereiweiss anbelangt, so haben wir diesen Punkt sorg-
filtig gepriift und daran das Studiom des Verhaltens anderer Compo-
nenten des Organismus gegeniiber der Arsensiure angekniipft.

Es wurde allemal 1.0 g frisch bereiteter Arsensdure mit der orga-
nischen Materie und Wasser zusammen digerirt, dann dialysirt und aus
dem Dialysat die Arsenséiure ausgefillt. Dann wurde nach Abfiltri-
ren des Tripelarsenats und Einengen des Filtrats die etwa vorhandene
argsenige Sidure durch Behandeln mit Schwefelwasserstoff als Schwefel-
arsen bestimmt. Dabei zeigte sich, dass Eiweiss am schwiicbsten re-
ducirt, wenn es unveriindert mit Arsensiiure digerirt wird; stirkere
Reduktion tritt ein, wenn man das Eiweiss mit Arsepsiinre kocht.
Ferner ergab sich, dass faules Fibrin stiirker reducirt wie frisches,
sowie endlich, dass frisches Leberprotoplasma ungleich stérker redu-
cirt wie Hiihnereiweiss. Grade fiir das Verhalten des Leberproto-
plasma haben wir schon friiher dargethan, dass dieses sebr kriftig
oxydirend auf arsenige S#ure einwirkt, dem entsprechend finden wir
jetzt auch die ausgesprochene Fihigkeit desselben Materials, Arsen-
siure zu reduciren, Zur besseren Uebersicht des hier Mitgetheilten
lassen wir eine Tabelle folgen, zu deren Erklirung folgendes diene:

BeiI wurde unveriindertes Hiihnereiweiss genommen, bei Ila und b
dasselbe mit der Arsensdure Stunden lang gekocht. Der Verbrauch
an Arsensiiure (H; AsO,) ist auf As, O, berechnet:



v = =

Reducirte Arsenséure

As, 8, Ag; O, Asy Oy
absolut in pCt.
I, Eiweiss . . . . . 0.009 0.007 0.008 0.99
HOa. Eiweiss . . . . . 0.039 0.031 0.036 444
IIb. Eiweiss . . . . . 0.023 0.018 0.021 2.59
II. Eiweiss . . . . . 0.036 0.029 0.034 4.20
IV. Fibrin faulig . . . 0.311 0.250 0.290 35.81
V. Fibrin faulig . . . 0.244 0.196 | 0228 28.15
VI. Leber frisch . . . 0.218 0175 | 0.204 25.19
VIL Leber frisch . . . | 0.186 0149 | 0174 21.49

Bonun. Pharmakologisches Institat.

451. A. Ladenburg: Zerlegung des Tropins.
II. Mittheilung.

(Eihgegangen am 5. November.)

In meiner ersten Abhandlung fiber diesen Gegeunstand habe ich
gezeigt, dass durch Anwendung der Hofmann’schen Methode das
Dimethyltropin in Trimethylamin und in zwei stickstofifreie Kdrper
von den Formeln C;H, ,O und C;H,, zerlegt werden kann. Da diese
beiden Verbindungen hier nur in fusserst geringen Mengen auftreten
und ibr Studium fiir die Constitution des Tropins von hervorragender
Bedeuntung ist, so habe ich nach andern Methoden zu ihrer Gewinnung
gesucht. Diese wurden gefunden, einerseits in der Zerlegung des
Monomethyltropidinjodiirs, andrerseits in der Zersetzung des Dimethyl-
tropinjodiirs. So habe ich ganz ansehnliche Mengen namentlich von
der Verbindung C,H,,O darstellen kénnen.!) Ich hatte Gbrigens
friiher versdumt, fiir diese neuen Kdrper Namen einzufihren. Ich
hole dies nach, indem ich das sauerstoffhaltige Oel C;H, ,0 Tropilen
und den Kohlenwasserstoff C;H; Tropiliden benenne.

Die Wirkung des Methylamin aof Tropilen wurde unter den
mannigfachsten Verhiltnissen studirt: es wurde sowohl trocknes gas-
férmiges Methylamin, als auch wissrige LoOsungen dieser Base auf

1) Neuerdings habe ich noch ein drittes N-freies Zersetzungsprodukt des Tro-
pins gefunden, das nur in sehr geringer Menge entsteht, bei etwa 205° siedet,
dessen Formel ich aber noch nicht habe feststellen kdnnen.

Berichte d. D. chem. Gesellachaft, Jabrg. XIV, 154



