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Aue alleii diesen Versuchen - insbesondere den unter Verweri- 
dung von Natriurnhydroxj-d angestellten -, mit deren Durcharbeitung 
und E r g h z u n g  wir zur Zeit noch beschiiftigt sind, geht ohne Zweifel 
hervor, dass es in den Grenzen eines Laboratoriurnsverauches ohne 
Schwierigkeit und outer Erzielung hober Stroinausbeuten miiglich ]at, 
aue A m m o n i a  k diii cb Einwirkung elektrol>tischen Saueretoffs bei 
(iegenwart des als Katalysator wirkendeii Kupferhydroxyds sal p e  tr ig-  
~ a u r e  uud s a l p e t e r s a u r e  S a l z e  zu gewionen. 

Durch Vergrbsserung der  Apparate, insbesoridere durch die leicht 
nusfiihrbar e ausgiebige Vergriisserung der Eisenauode diirfte ee ~ U C ~ A  

miiglich sein, seltpst grosse Meugen Nitrite und Nitrate darzustellen. 
d dieser Versuche eine Me- 

thode ziir lohrieriden Fabrication von sa,petersauren und salprtrig- 
eauren Salzen auseuarheiteu, miis9 dahiiigestellt bleibeu. 

Ob es  aber  gelingen wird, auf G 

478. Wilhelm Bi l tz :  Ueber die Einwirkung arseniger S l u m  
auf )) frisch gefalltes Eisenhydroxyd u.  

(NL~cII Versuchen von Pau l  B e h r c  mitgetheilt von W. Biltz.; 

[Aoi dem chemischen Inytitnt der Uoiver~ittit Grittingen.] 

(Eingegangen mi 12. J d i  1904.) 

Die Entdeckung der Thatsache, dass friscli gefalltea LGsenhydroxyd 
arsenige SBuie aus ihren Liisungeo sehr neitgehend aufuimmt, uud diet 
Priifung diestas Praparates als Antidot bei Arsenikvergiftungen bildet, 
wie bekannt, das wissensehaftliche Erstlingswerk B U I I  sen’s1 . H u u s e n  
erklarte sich die W irkungsweise des Eisenhydroxyde durch die Bil- 
dung eines hasischen Feniarsenits; durch Mischen r iurr  LBsung ron 
einer gewiesen Menge Eisenliydroxyd in Es-igsanre mit arseniger Shure 
konnte e r  einen Niederschlsg erhalten, d r r  die Zusarnrnenaetzunp 
4Fe,03.AszO3.5H20 besnsa; es lag dam& also in der T h a t  kein 
Orund vor, iiach einer anderen Erkliirung zu snchen. Aucb die Folgv- 
zeit ha t  a n  dieaer Auffaseung runachst nichts geiindert. Gui bourtq,  
welcher 1840 die Versuche B u n s e n ’ s  iiufnahni, bestiminte die Oreazen 
etwas geuauer, innerhalb welcher arsenige Slure durch Eisenhydroxyd 
vol ls thdig gebunden wird; durch E’511w von Natriuinursenitliisung 

1) Bunsen  und B e r t h o l d ,  Das Eisonr~xydlrytlml, oin Genr’ugifi t l ~ ~ r  

2) Arch. d. Pharm. [2] 23, (;9 [1840]. 
arsenipen Skiire, Gottingen 1834. 
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mit Perrisiilfat konnte er ferner einen i m  feuchten Zustande gelbrn, 
im trocknen Zustande rubinrothen Niederschlag darstellen, in welchem 
Eisenoxyd zii arseniger Sliure im Verhaltnisae 2 : 3 skinden. Reide von 
Bunsen  und G u i b o u r t  beschriebenen Niederschlgge sind als Ver- 
bindungen der genannten Zusammensetzung in die Handbuchliteratur ’) 
iibergegangen. Als wesentliche Bedingung fiir die Wirksamkeit deu 
PraparatPs wird von allen Beobachtern hervnrgehoben, das Eisen- 
hydroxyd miisse feucht und gelatioiis 8ein - *Es scheint das trockne 
Eisenoxydhydrat nicht in so geeignetem Zustande zu sein, mit der 
Arsenicbtsiiure sich zu verbinden, als das noch feuchte, gallertartige 
Oxydhydrata (Gu ibour t )  -, es diirie daher ilicht altern. Da frieches 
Eisenhydroxyd nicht iiberall zu haben war, wnrde daher als ebenso 
zweckdienlich gnllertartige Magnesia vorgeschlagen; es zeigte sich :&o, 
dass dns Bunsen’sche Priiparat kein Specifirum ist. Die weitere 
einschlagige Literatur ist sehr eingehend von S c h u ch a r d  t beriick- 
sichtigt worden in seinen BUntersuchungen iiber die Anwendung des 
Magnesiahydrates als Gegenmittel gegen arsenige Saure und Queck- 
silberchlorida, Gattingen 1852. Fur  die Beschaffenheit des Mittels 
gilt das Gleiche wie fiir das Eisenhydroxyd. Was die Deutung seiner 
Wirksamkeit anbetrifft, so war man urspriinglich einer nnderen Mei- 
nunga), welche aber inzwischen wieder aufgegeben worden ist: *Es 
zeigt sich, dass sehr fein zertheiltes Pulver, obgleich unwirksam als 
physiologiscbes Agens und weit davon entfernt, irgend eine wabrr, 
chemische Einwirkung auf die arsenige Saure auszuiiben, nichtsdesto- 
weniger unter gewissen Umstaaden als wirksam erfunden worden is!. 
So habeu H u m e  in London und Andere ganz entschiedeiien Vortheil 
gefunden von der Anwendung von grossen Dosen Magnesia u. s. w.4 
Der Beweis, daes die in Frage atehende klassiscbe Reaction zwischen 
Eisenhydroxpd und arseniger Slure nicht durch eine chemische, SOU- 

dern durcb eine derartige Z u s t a n d s a f f i n i t a t  bedingt ist, bildet nebst 
einer Folgerung fur das Gebiet der Theorie moderner Therapie den 
Inhalt des Nachstehenden. 

Zur Entscheidung der Prage ist es nothwendig, die Zusammeu- 
c~etzung des Gebildes aus dem Hydrogel des Eisenoxyds und der arse- 
nigen Sffure in Abhangigkeit ron der Concentration der Componenten 
zu betrachten. Die Anordnnng solcher Versuche lasst sich nach den aiif 
diesem Gebiete grundlegenden Arbeiten v a n  Bern m e l  en’s leicbt treffen. 
Constante Mengen des Ilydrogels werden mit gleichen Volumen wass- 
riger, arseniger S u r e  variabler Concentration nnter verschiedenen Be- 

I) Dammer, 111, 331. 
2, Chrihtisort,Treati~eofPoiuons,4.Aufl., 1845, 362: VgLSohuchardL, 

1. c. 11. 



3140 

dingungen gemischt und nacb beendeter Einwirkung die in Liisung 
rerbliebens Menge As2 0 3  ernrittelt. 

Fur die Hereitong eines wirksamen Antidotum arsenici liefern 
iiltere Phai niakopoeen I )  Vorschriften, nacb denen z. Th.  ale Fallunge- 
rnittel Magnesia verwendet, also die arititoxische Wirkuiig jener beiden 
Reageiitirii gleichzeitig ausgenutzt wird. I>a es u o s  weniger auf einen 
mijgliclist hohen Sutzcffect, als auf ein wohldefinirtes Priiparat ankam, 
d ih l ten  wir ein Hydrogel des Perrioxyds, wie es durch Fallen einer 
osydirten. siedeuden Eiserivitriollhsung mit Ammoniak erhalten wird. 
Fur jede Versuchsrrihe wurde eine auareicheride Menge suf einmal 
hergestrllt und durch etwa 5-tiigiges Decantken mit heissem W asaer 
gereinigr. Das Priiparat war I I U ~  iiocli sehr echwaeh sulfathaltig; es 
tildete eine gleicbmiiseige. braune. breiige Masse ohrie kijrnige Theil- 
&en. In einer .wohlvrischlossriien Rasche aufbewahrt, erhielt es 
wahrend der I h w r  der VerRuche seiue Wirkeamkeit unverandert. 
Die Gehaltsbestimrnuug und Dosirung erfolgte iihnlicb, v i e  ich die8 
vor kurzem Gr das Hydrogel des basischen Idanthanacetats beschrieben 
babe 2). 

'In einer gerrden Pipette von 10 ccm Inhalt wurde das Magma abge- 
mesaen und in einen gewogenen Platiutiegel ausgehlasen : anhaftende Theile 
Furden mit Wasser anf ein Filter geapiilt. Die Pipette wurde vor jeder Ab- 
messnng getrocknet. Zu Beginn der emten Scrie liderten 10.0 ccm Hydrogel 
1.102, 1.101, 1.104, 1.105 g FgOs; im Laufe der Serie 1.105, 1.101 g J?esO3. 

Die Hrauchbarkeit des Verfahreus ist hierdurch bewiesen. Die 
Lijsungen arseniger Saure wurden durch Verdiiunen einer ziemlich 
concentrirteii Stllmm~oSUIIK glusiger arseniger Siiure in Wasser be- 
reitet. Der  Gehalt wurde durch Titration init Jodliisung unter Zusate 
r o n  Natriumbicarbonat bestimrnt. 

1. V e r s u c h e  b e i  Z i m m e r t e m p e r r t u r .  In einer ersten &us- 
fiihrlicben Versuchsreihe wurde die Aufnabmefiihigkeit des Hydrogels 
Wr arseuige S i u r e  bei Zimmerternperatur nntersucht. 

Mit Glasstopfcn rcrschlieasbarc Cylinder von 8:O - 250 ccm Inhalt wurden 
mit je 180 ccm Lasung arseniger STiure, 20 ccm 10-procentiger Kaliumcblorid- 
I+ung und 10 ccm tIydrogel beschickt. Dor Kaliumchloridzusrtz hatte ledig- 
lich den Zweck. die Trennung yon Hydrogel und I.6aung nach der Durch- 
mischong zu hoschleunig.en. An der Einfiillpipette haftende Rate  von 
Hydrogel wurden ilurch Aufsaugen yon Losung, welche klar iber dem ein- 
pipettirteu Magma stand, entfernt. Die wohlerschlossenen Cylinder wurden 
nun ouf einer Schiittelmaschine geschiittelt, bin die L6sung keine Gehaltaab- 
sahme mehr zeigte. Zur  Titration wurden je 10-20 Gcm der d u d  2-3- 

1) Z.B. Pharmakopoe fiir daa KBnigreich Hannover 1861, 253. 

9 Debor die Versiiche rnit krystallisirter, arseniger SIure vgl. weiter unten. 
Diese Berichte 37, 719 [19043. 
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stbndiges Stehen geklarten Fliissigkeit entnornmen; je nach Bedarf wurde mit 
", 10- oder "/,W-Jodlosung titrirt. Im allgemeinen stellten sich concentrirte 
LSsungen &was schneller ein als verdiinnte. Nach 6 Stunden Schiittelns war 
in jedem Falle Constanz erreicht. Das Verfahren illustriren die folgenden 
Beispiele: 

1. 10 ocm Bydrogel, 50 ccm ABp&-StammlGsong, 180 ccm H%O,2Ocmn KCI. 
Nach 1 Std. Schiittelns verbranchten 10 ccm 74.80 "/lW-Jod. 

* 3 8  W W 10 )) 71.55 
* 4 >> e 8 10 71.30 
W G W  n 10 8 71.52 W 

2. 10 ccm Hydrogel, 90 ocm Ass Os-Stamml6rung, 90 corn Hs0, 20 ccm KC1. 
Nach 1 Std. Schiittelne verbrauchten 10 ccm 17.15 "/lo-Jod. 

* 3 >> W * 10 )> 16.92 w 
>> 4 8 >> n 10 * 16.87 n 
1) 6 %  >> 8 10 * 16.87 * 

Die Rraultate sind in der folgenden Tabelle und Corventafel dargestellt: 

T a b e l l e  I. - - 
No. 

- 
1 
la  
2 
3 
3a 
3b 
4 
5 
6 
7 
8 
Sa 
9 
10 
11 
12 
12a 
13 
13% 

Arsenif 
/-- 

c; K' 
$2 g 8 
kA 
E.4 3 
s - 4  - 
0.261 
0.261 
0.89 15 
0.522 
0.522 
0.523 
0.6525 
0.783 
1.044 
I .30j 
1.566 
1.566 
1.9.5s 
2.349 
2.610 
3.132 
3.132 
4.698 
4.698 

Siiurc in Gramm pro 200 ccm. ' - . - -.. 
zuriick- 

geblieben x 

0.009 
O.Ot50 
0.107 

0 106 
0.16YO 
0.277 
0.495 
0.705 z::;: 10.952 
1.:?05 
1.671 
1.898 
2.395 2*382 12.388 

!;:it 1 3.875 

aufgenommen 
Y 

0*250 1 0.251 0.252 
0.3465 
0.415 

0.416 
0.4835 
0.506 
0.549 
0.600 @:; 10.615 
0.G53 
0.678 
0.712 ::;!: 10.743 
0 824 
0:8.?3 1 0.B2' - 

Mittel 

C 

- 
0.588 
0.689 

0.627 

0.67-2 
0.643 
0.625 
0.640 
0.621 
o.Gp1 
0.6 16 
0.632 
0.632 

0.641 

0.632 
- 

- 
d C  

in pCt 

- 
- 7.3 
-0.5 

- 0.8 
+6.1 + 1.7 
-- 1.2 
+l.Z 
- 1.7 
- 1.5 
- 2.6 
0.0 

f0.2 

f 1.4 

- - 

C' 

- 
0.630 
0.659 

0.649 

0.690 
0.656 
0.632 
0.644 
0.62 1 
0.619 
0.612 
0.626 
0.624 

0.628 

0.63 1 

= 

A C' 
in pCt. 

-0.1 
+ 4.4 

+ 1.8 

+ 9.0 + 3.9 + 0.2 
- 2.0 
- 1.6 

- 1.9 
- 3.0 
- 0.7 
- 1.1 

- 0.4 

In der ersten Spalte der Tabelle ist die Summer  des Versuches 
eingotragen, in der zweiten die urspriinglich in 200 ccm enthaltene 
Menge arseuiger Saure in Gramm; die dritte enthalt die nach denr 

Bericlite d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 200 
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Schiitteln noch vorhandenen Gramme As2 0 3 ,  deesen 5-facher Werth 
als Abscisse in der Curventafel benutzt wurde; die vierte enthalt die 
aufgenommeoen Gramme AeOs, (der zehnte Tbeil der Ordinaten der 
Carre) ; zur Berechnung dieees Werthes wnrde die Annahme gemacht. 

Fig. 1. 

dass das Hydrogel des Ferrioxyds in  Beriihrung mit der Losung 
weder Wasser aus dieser entfernt noch abgiebt, eine Annahme, welche 
von vornherein nicht nnwahrscheinlich ist und deren Znlaseigkeit sich 
dadurch noch besonders darthut, dass die auf die angegebene Weiee 
erhaltenen x und y in einer iiberraschend einfachen, rechneriechen Be- 
ziehung zu einander stehen. Die Werthe lassen sich mit der Genauig- 
keit der Versucbe durch die Interpolationsformell): log y = 0.199 
log x + log C darstellen, wie die Constanz des Ansdruckes C = 0.639 
(vgl. Spalte 5 und 6 der Tabelle) zeigt. Da der Factor ron log x 
sehr nahe ‘/a betrligt, so kann man entsprechend abrunden und erhalt 
sodann eioen Ausdruck fiir x und y, der sich anderen, fiir ilhnliche 
Vertheilungsvorgiinge gefundenen eng anschlieset: 

Die Constanz ron C’ ist, wie Spalte 7 und 8 lehren, mit wenigen 
Ausnabmen noch sehr gut und berechtigt wohl zu dem Scblusee, dass 
das zu Grunde liegende Naturgesetz durch die Formel mit ganzzahligeu 
Exponenten anszudriicken ist. 

1) .Die Aufstellung dieser Interpolationeformeln wurde mir durch Ifebena- 
wiirdige Hiilfe von mruthematischer Seite erleichtert und beschleunigt. 
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F i r  die Interpretation dee befrachteten Vorgangee bieten eich von 
vornherein drei MGglichkeiten: Die alte Anechaunng, daea der zu 
Orunde liegende Process eine einfache Salzbildung ist, wird schon 
durch die Beriickeichtigung der Curventafel widerlegt. Die Vertbei- 
lung erfolgt ohne jede Unetetigkeit, welche der Abaattigung einer Ver- 
bindnng beetimmter Zusammeneetzung entsprache. Man kiinnte hier 
ewar noch den Einwand erheben, dae beohachtete Curvenetiick stelle 
das Diesociationsgebiet einer b ydrolyeirbaren Verbindung dar. Dem 
widerepricht aber einmal die Orosse dee beobachteten Qebietee: die 
hijcbeten Absciseenwerthe betragen fast das Vierhundertfache dee 
kleinsten, eowie die folgende Ueberlegung: Die Aufnahmefabigkeit 
vnn Eieenhydroxyd fiir arsenige Saure wird, wie bereits Bunsen  
fand, durch die Anwesenheit schwacber Siinren nicbt gehemmt; das 
vermuthete Ferriarsenit miisste, da Silure, wie Basis %ueseret echwach 
eind, ausserordentlicb wenig diesociirt sein; es miisete eine Verbindung 
vom Typns dee Ferrirhodanids oder der neuerdinge vielfach unter- 
euchten Acetylacetonate vorstellen. Ein eolcber Kiirper kann aber 
wegen seiner Stabilitiit keinen 'so iiberane umfaugreichen Dissociations- 
bereich beeitzen. Fiir die Annahme irgend einer chemiscben Verbin- 
dung zwischen diesen beiden Componenten haben wir zur Zeit keinen 
Anhalt. Die in der Handbuchliteratnr aufgefiihrten basischen Ferri- 
arsenite eind zu etreichen. 

Die zweite Miiglichkeit i8t die Annahme einer festen Loeung. Sie 
wiirde dazu fiihren, der in dem Hydrogel vorbandenen areenigen 
Saure ein fiinfrnsl kleineree Molekulargewicbt als der in Waseer ge- 
lasten zuzuschreiben. Nach den Meseungen von R a o u l t, H e i II r i c h 
Biltz') u. A. iet areenige &re in Wasser monomoleknlar geliist; die 
genannte Annabme erledigt sich also von aelbet. 

Ee bleibt daher nnr iibrig, den Vorgang ala A d s o r p t i o n s e r -  
s c h e i u u n g  aufzufasson. Hierdarch erkliirt sich ohne weiteres der 
hohe Einfiuss, den die pbysikalische Beechaffenheit des Priiparatea 
auf eeine Wirksamkeit hat, Wie wir aue den Arbeiten van Bemme-  
len's  wissen, eind solche Einfliisse ganz allgemein Ton hachster Be- 
deutung firr Adeorptionserecheinnnaen, ein Umetand, dern ich durch 
die Wahl dee Auedruckes *ZuetandsaffinitHtr Rechnung zu tragen 
versucht habe. Die ZuatandsaffiniUSt der Hydrogele und verwandter 
Stoffe iiueeert sicb so, dam aus verdiinnten Liisongen relativ mehr 
StutT adsorbirt w i d  ale aue concentrirten. Die Adaorptionecurven 
zeigen demnach eine gegen die Abeciese concnve Gestalt und laeaen 
__-- 

a) Zeitschr. f. phgs. Chem. I@, 443 ClSlSS]. 
200 * 



sich im allgemeinen durch eine Interpolationsformel der gegebenen 
Art darstellen. Im Grenzfalle geht die Curve in  eine Gerade iiber, 
der  Exponent der  Formel wird gleich 1. 

Zur weiteren Charakterisirung der vorliegenden Adsorptionser- 
scheinung dienen die nachstehenden Bemerkungen und Versuche: 

2. V e r s u c h e  m i t  k r y s t a l l i s i r t e r  a r s e n i g e r  S a u r e ;  V e r -  
s u c h e  o h n e  S a l z x u s c  h lag .  Die Lijslichkeit krystallisirter arseniger 
Sgure in Wasser von 1 5 O  betrPgt nach den rieuesten Messungen von 
B r u n e r  und T o l l o c z k o ' )  1.6566 pCt. Im Hiichstfalle wrndten wir 
eine Liisung von glasiger arseniger Siiure von 2.35 pCt. an; nach Be- 
endigung der Adsorption war die Lijsung 1.94-proc., also in Bezug 
auf krystallisirte arsenige Saure iibersattigt. In allen anderen Fallen 
lag die Concentration unterhalb der von B r u n e r  und T o l l o c z k o  
angegebenen Grenze. Urn jeden Trrthum zu vermeiden, der aus einem 
etwa verschiedenen Verhalten der Liisungen krystallisirter und glasi- 
ger arseniger SBure entspringen konnte, wurden die Versuche 3 und 8 
mit Liisnngen krystallisirter arseniger Saure wiederholt (Versuch 3a 
und 8a auf S. 314l), wie man sieht, ohne irgeud weseiitliche Ab- 
weichung zu zeitigen. Wie sonst, so verhalten sich :dso auch in 
Bezug auf die Adsorbirbarkeit beide Modificationen in Lasung gleich. 

Die antitoxische Wirkung des Eisenhydroryds wird, wie schon 
F e  h l i n g 2 )  fand, durch Anwesenheit von Salzen nicht Leeintrlchtigt. 
Die als Elarmittel zugefiigte Raliumchloridliisung erwies sich voll- 
kommen indifferent. Versuch 3 und 11 waren ohne Kaliurnchlorid- 
zusatz durchgefiihrt und fiigen sich der Serie, wie miin sieht, voll- 
kommen eiu. 

3. V e r t h e i l u n g  d e r  s r s e n i g e n  Saure  z w i s c l i e n  W a s s e r  
u n d  E i s e n h y d r o x y d  b e i  looo. D a s  zu diesen Versuchen benutzte 
Hydrogel war frisch bereitet und enthielt in  je 10 ccm: 0.722, 0.729, 
und 0.723 g Fea03. Die Dosirung und hlischung war die gleiche, 
wie bei den Scliiittelversnchen. Die Einwirkung verlief beim Kochen 
unter RGckfluss sehr glatt; der Kiederschlag setzte sich stets schnell 
ab, aodass nach '12 Stunde titrirt werden konnte. Aussehen und Be- 
schaffenheit des Niederschlnges nach erfolgter Adsorption waren die  
gleichen, wie bei den Versuchen bei Zimmertemperatur, d. h. kaum, 
hiichstens vielleicht durch etwas hellere Farbe, von dem des reinen 
Eisenhydroxyds nnterschieden. Zum Vergleich wurden mit dsniselbeu 
Hydrogel Schiittelversucbe bei Zimmertemperatur angestellt. 

I) Zaitschr. f8r auorgan. Chem. 87, 45G [1303:. 
?I Arzh. Pharm. 123 74, Si [Is%!. 



T a b e l l e  TI. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Arsenige Shure in Gramm 
pro 200ccm bei I 0 0 0  

nicht adsorbirt adsorbirt * 
0.04!) 
0.210 
0.412 
0.698 
1.068 
I .454 1 1.819 

I 
- 

0.212 
0.312 
0.37 1 
0.475 
0.498 
0.503 
0.530 - 

Arsenige Silure in Gramm 
pro 200 ccm bei Zimmer- 

temperatur 

nicht adsorbirt I adsorbirt 

0.029 0.23% 

0.394 0.359 

1.107 0.459 

1.778 0.57 1 

Die beiden Zahlenreihen weichen nnr wenig von einander ab und lassen 
dentlich erkennen, dasa die StHrke des Adsorptionsvermogens bei 1000 gegen- 
bber der bei Zimmertemperatnr nicht wesentlich verilndert ist. 

Wesentlich grcisser ist indessen die Geschwindigkeit der Einstellung. Bei 
1000 war schon nach 30 Minuten Constanz erreicht, bei Zimmertemperatur 
bedurfte es standenlangen Schiittelns. 

4. R e v e r s  i b ili t a t s v e r  s u c  b e. Die Umkehrbarkeit ron Ad- 
sorptionsverbindungen zweier Colloide hangt r o n  der  Natur  dieser 
a b ;  wahre Adsorptioneverbindungen zwischen einem Colloid und Elek- 
trolyten sind dagegen wohl steta reversibel, wenn auch in  vielen Fallen 
der  Process in  dieser Riehtung nur sehr langsam verlauft. Fiir den 
vorliegenden Fa l l  liess sich die Reversibilitat leicht und vollstandig 
nachweisen. 

Zu diesem Bchufe wurden die Vcrsuche la, 3b, 7, 8 a  und 11 der ersten 
Serie auegewilhlt. In der iiber dem Niederschlage stehenden Lbsung wurden 
100ccm durch Waeser ersetzt; da ein Theil der urspriinglichen Lasung be- 
reite zn Titrrtionen verbraucht war, betrug daa Volumen je nachdem 110- 
190 ccm. Der nunmehrige Gehalt der Liisong wnrde unter Beriicksichtigung 
der Verdunnung aus dem titrimetrisch ermittelten berechnet. In der folgen- 
den Tabelle finden sich diese auf 200 ccm Lasung bezogenen Werthe in der 
ersten Spalte. Spalte 2 enthhlt die zu Beginn des Reversibilitiltsversuchea 
vom Hydrogel adsorbirten Gramme ASe03. Aus dem sich nach 4'/1-8-stiin- 
digem Schiitteln ergebenden Titratiousresultat wurden diejenigen Mengen 
Ass03 berechnet, die jetzt in 200 ccm enthalten waren (Spalte 3). Die Differenz 
zwischen der znerst im Hydrogel enth altenen Menge As203 und der absoluten 
Zunahme der nach dem Umkehrungsversuch in der Lbsung enthaltenen arseni- 
gen Siiure gegenhber der vorher derin vorhandenen ergiebt die noch im Hy- 
drogel verbliebene Menge A% 0 3  (Spalte 4). Die Zahlen der Columnen 3 und 4 
mussten, falls die Bindung reversibel ist, wiederum einem Gleichgewichtk 
xustand entsprechen, d. h. die fur die Werthe der Spalte 3 an6 der Curve 
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iuterpolirten Ordinaten (Spalte 5) mussten mit den gefundenen Werthen der 
Spalte 4 iibereinstimmen; wie ersichtlich, ist diese Forderung ziemlich scharf 
crfiillt. 

T a b e l l e  111. 

In ganz der gleichen, nur schnelleren Weise gelangt man fiir die bei 
Siedehitze angestellten Versuche rum gleichen Ziele. 

T a b e l l e  1V. 

5. V e r s u c h e  m i l  E i e e n h y d r o x y d - b y d r o s o l .  Da die Wirk- 
samkeit des Eisenpriiparates, wie hervorgehoben , mit seinem Alter 
abnirnrnt, schien es Erfolg versprechend, ein Hydrogel im Entstehungs- 
zustande auf seine Adsorptionefiihigkeit zu prfifen, d. h. au messen, in 
welchem Grade arsenige Silure beim Mischen 'mit einer colloidalen 
Eisenhydroxydlhnng dnrch das  aueflockende Gel gebunden wird. 

Wir benutzten ein durch Dialyse einer Ferrinitratliisung 1) dargestelltes 
Hydrosol. Urn die Ausflockung des Hydrogels mBglichst zu verlangsarnen, 
wnrde bei sonst gleicher Versucheanordnung der Kalinmchloridzuschlag erst 
nach beendetem Durchschiitteln zugefiigt. Leider ergaben sich bei diesen, 
sowie auch bei den enteprechenden Versuchen bei looo keine fibersichtlichen 
Resultate. Erstens macht es Schwierigkeiten, das Volumen des ausgeschie- 
denen Gels richtig zu bewerthen; das Wasser der colloidalen LBsung wirkt 
ale Verdiinnnngsmittel fur die GesammtlBsung, und zmar in einem schwer zu 
controllirendbn Grade, da das Hydrogel je  uach den Bedingungen verschieden 
dicht ausznfallen scheint. Ein zweitor Uebelstand ergiebt sich beim Arbeiten 

Diese Berichte 35, 4431 [19Oi:. 
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in hbheren Concentrationen araeniger SBure ; es ti-den hiorbei Peptonisirungs- 
erscheinungen ') auf, d. h. zunlcbst abgeschiedenes Eisenhydroxyd lost sich 
hei langerem Schiitteln uuter dem Einflusse der Elektrolyte wieder zu aiocr 
klaren, colloiJalen Fliissigkeit. Ein nachtrsglicber Kaliumcliloridziieatx Bndert 
hieran durchaus nichts. Von drr Wiedergabe der fiir vordiinntcl Losungen 
erhaltenen Zahlen kann wegcn der Unvollsthdigkeit dieser Resultatc daher 
abgesehen werden. 

6.  Schliesslich wurden zum Vergleiche die Wirkungeii der Hy- 
drogele von K i  esels a u r  e nnd A 1 u m i  n i  u rn h y d r o x  y d gepriift. 
Kieselsaure zeigte sich wenig wirksam; aus concentrirten Liisungen 
w w d e  zwar ganz nach Erwartung ein wenig mehr adsorbirt als nus 
1-erdiinnten; indessen war der absolute Betrag - 10 ccm Hydrogel 
(0.367 g SiOZ) banden aus einer Liieung son 3.132 g As203 in  
200 ccm nur 0.141 g - so gering, dass ein weiteres Stndium dieser 
Erscheinung wenig verlockend erschien. 

Auch Aluminiumhydroxyd, das aus heissen A h u n h u n g e n  mit 
Ammoniak ausgefiillt war, stand a n  Wirksamkeit dem Eisenpriiparat 
nach. Die Werthe sind die folgenden: 

Wie eiu Blick :tuf die Tabelle lehrt, hnlren wir es hier rnit dein 
Grenzfalle zu thun, i n  welchem die adsorbirte der zuriickgebliebenen 
Menge nahezu proportional, der Exponent der allgenieinen Adsorptions- 
formel also gleich 1 ist. Hei der  weitgehenden sonstigeu Analogie 
beider Hydrogele liegt hierin kein Grund, den Vorgang selbst andera, 
etwa als Bildung eiuer festen Losung, 211 iuterpretiren. 

Versuch 5a ist ein Reversibilitiitsoersuch mit dem bei Versuch 9 
gewonnenen Gel; offenbar ist der Gleichgewichtszuvtand no& nicht 
vollig erreicht, wie die positive Differenz der adsorbirten hlenge und 
der fiir x = 1.137 interpolirte Werth von y zeigt; dass Reversibi- 
litat vorliegt, beweist dieser Versuclt indessen zur Geniige. 

Die mitgetheilten Beobachtungen iiber die antitoxische Wirkung 
des Hydrogels von Ferrioxyd bei Arsenikvergiftungen fiihren eu Fol- 

1) Vergl. G r a h a m ,  Ann. d. Chem. 185, 76 [1865]. 
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gerungen auf einem Gebiete, das  rnit dem genannten scbeinbnr nur  
durch die Namensrerwandtwhaft verknapft ist, niimlich zur Beriihrung 
der Frage nach der E i n w i r k u n g  v o n  A n t i t o x i n e n  au f  d i e  T o x i n e  
d e e  B l u t s e r u m s ,  welcher, wie bekannt, neuerdinge auch von che- 
mischer Seite 1) das lebhafteste Interesse entgegengebracht wird. Zum 
Verstiindniss des Folgenden ist es nothig, ein wenig weiter auszuholen a). 

Wird ein Antitoxin mit wachsenden Mengen Toxins vermischt, 
so gelangt man zu einem Punkte, an welcbem die Wirkung dee 
Gegengiftes neutralisirt erscheint, d. h. a n  welchem die Mischung 
eben beginnt, achadigende Wirkungen aaf den Organismus auszuiiben. 
Die Menge Toxin, bei welcher bei gpgebener Antitoxinnienge dies 
noch nicht der Fa l l  ist, beaeichnet man nach E h r l i c h  sls L,. F i g t  
man zu einem solchen *neutralisirtena Gemisch von Toxin und Anti- 
toxin die nnter normden Bedingungen, d. h. bei jeglicher Abwesen- 
heit von Antitoxin tiidtliche Menge Toxin (dosis letalis; DL), so iibt 
das Ganze nicht, wie man erwartete, todtliche Wirkungen aus; viel- 
mebr ist hierfiir eine unter Umstiinden erheblich grossere Giftmenge 
erforderlich. Wird die zur Erzielung todtlicher Wirkungen zu der 
gegebenen Antitoxinmenge xugefiigte gesammte Giftmenge mit LA be- 
zeichnet, so kaun man diese fundamentalen, vou E h r l i c h  herriihrenden 
Reobachtungen durch die Ungleichnng L, -LO > DL ausdriicken. 

Es schien bisber, dam dieser Befnnd sich nnr dnrch die Annahme 
einer Vielheit von Stoffen verscbiedener Affinitat iind Giftigkeit in 
den Toxinen deuten liesse. Wenn man indessen die primiire Bindung 
von Toxin und Antitoxin zu der Klasse der Adsorptionserscheinnngen 
reclinet 9, so ergiebt die Analogie rnit der  Einwirkung arseniger 
Saure auf Eisenbydroxyd eine andere, einfachere Interpretation der 
erwahnten Ungleichung. 

Zuniichst fragt es sich, ob man bei der Einwirkung von arseniger 
Siiure auf Eisenhydroxyd ebenfnlls einen Neutralisntionspunkt beob- 
acbten kann. In aller Strenge ist dies gewiss nicbt zutreffend; die 

Formel ’,” = C’ beweist, daes die freie Menge arseniger Saure uur 

fiir x = 0 den Nullwerth erreichen k‘ann. Der  Werth von Lo bereichnet 

1) Vergl. Vers. d. deutschen Bonsen-Ges. Bonn. 
2) Die lrngeregte Frage kann an dieser Ste!le nur skizzirt werden; man 

sergleiche dazu z. B. den xusammenfassenden Aufsatz Aschof f’s: Ehrlich’s 
Seitenkottentheorie und ihre Anwendung auf die kiinstlichen Immunisirungs- 
processr. 

3) Dass die primjre Anfnahme von Agglutinin dnrch Bacterien (Vorgang 
tlw Agglutination) mit Vortheil als Adsorptionserscheinung aufgefasst werden 
kann, habe ich kirxlich gexeigt. Nachrichten der Kgl. Ges. d. Wiss .  Gottingen, 
math.-pliys. Klassc 1904, Heft 1. - Zeitschr. 1’. phys. Chem. 48, 616 [luosj. 

Mai 1904. 

Zeitschr. f. allgem. Physiol. 1, Ref. 69 [1902]. 
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indessen auch nicht einen solchen Punkt, bei welchem in der  L6sung 
j e d e  S p u r  Toxin fehlt, sondern einen solchen, bei welchem keine 
w a h r n  e h m  b a r  en Toxinmengen mehr frei sind. Ein solclier ist 
aber auch bei der Ferrihydroxyd-Arsenigsiiure-Absattigung vorbanden. 

Bereits G u i b o u r t  fand, dam, nm 1 Theil Ass03 av8llig zn bindeno, 
mehr als 7 und weniger als 10 Theile Fes0.j in der Bydrogelform nothig 
sind. Als Reagens fiir freie rrsenige Sgure in der L6SUng diente Schwefel- 
wasserstoff. Wir haben diese Versuchc mit der Vorsichtsmaassregel, den 
Schwefelwasserstoff in einer Kohlenshreatmosphiire einwirken zu lassen, wieder- 
holt, wobei jeder, die Genauigkeit der Beobschtung stBrenden, mit Schwefel- 
sbscheidung verbundenen Oxydation des Schwefelwasverstoffs vorgebeugt war. 
Es eeigte sich, dass bei zwei verschiedenen Eisenpriiparaten von der Einbeit 
F%Oa rund 11s A m 0 3  (geliist in ?OO ccm Wasser) so gebunden wird, dass 
der aualytisehe Nachweis mit Schwefclwasserstoff versagt. Fiir die erste 
Serie unserer Messungen, bei weloher je 1.103 g FsO3 in Anwendung kamen, 
muss die Nnchweisbarkeit von Ass03 i n  der Liisung nach vollendeter Ad- 
sorption bei Anwendung von 0.14 g As903 aufhcren, diese Menge also den 
Werth LO voratellen. Eine scharfe Controlle fur diesen Werth liefert die 
Interpolationsformel, welche angiebt, dass bei einer Anfangsconcentration von 
0.14 g in 200 ccm L6sung nach erfolgter Adsorption nur 0.0005 g zuriick- 
lileiben. Besondere Messungen iibor die Empfindlichkeitsgrenze des Araeniknech- 
weises durch Schwefelwasserstoff ergabon, dass dieie bei 0.0004 g in 200 ccm 
liegt, eine mit jener iibcrraschend gut stimmende Zabl. 

Zur Veranechaulichung des Folgenden diene die Curventafel (Fig. 2), 
auf welcher die Messungen der ersten Serie i n  einer etwas veranderten 

Fig. 2. 

Art aufgetragen sind. Ala Absciseen dienen die Anfangeeoncentrationen 
(Tabelle I, Spalte l), ale Ordinaten die adsorbirten Mengen. Das erste 
Stiick der Curve, bis XI = 0.14, erscheint linear, im iibrigen tritt der 
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concave Charakter der  Curre  auch hier deutlich bervor. Geht  man 
nun FOD der falscheii Voraussetzuog aus, dass sich arsenige Same und 
Ferrihydroxyd chemisch hinden und das Gegengift durch 0.14 g AS203 
vtillig abgesiittigt ist, so miisste, wenn zu der gleichen Menge Ferri- 
bydroxyd 0.14 g + der unter normalen Umstiinden tiidtlichen Menge 
0.2 g As203 (DL), also 0.34 g, gefiigt werden, ein todtlichesGemisch resul- 
tiren. Das Giftbiodungsvermogen des Ferrihydroxpds ist aber durch- 
aus  noch nicbt erachiipft, vielmehr ersieht man aus der Curventafel, 
auf welcher die jeweils noch freie Menge AeaOa durch deu Abstand 
der Curve von der punktirten Geraden gegeben ist, sofort, dam bei 
einer Gesammtgiftmenge ron 0.34 g nur 0.03 g Ass08 ungebunden 
bleiben und dass eine tiidtliche Oiftmenge erst resiiltirt, wenn i m  
Ganzen 0.68 g (L,) vernendet werden. Es ergiebt sich also mit voller 
Gewissheit, dass auoh fiir sinen Fal l  eines unzweifelhaft einheitlicben 
anorganiscben Giftes die f ir  die Toxin-Antitoxin-Biodung cbarakte- 
ristische Ungleichheit beeteht. 

Es verdient wohl kaum hervorgehoben zu werden, dass hierdurcb 
die vie1 erprobte Anschaunng von der Vielheit der Toxioe sachlicb 
zunachst in keioer Weise erschiittert ist. Die Eriirterung dieser Frage 
liegt ausserhalb meiuer Campetenz; der LJmstand ellerdioga, welcher, 
wenn ich recht unterrichtet bin, zuerat zur Aufatellung dieser Theorie 
gefiihrt hat, kann nicht mehr als zwingend betrachtet werden. 

479. Arthur Mothwurf: Ueber die Einwirkung von 
Triphenylcarbinol auf Hydroxylamin. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wisscn- 
schafteo zu Mhochen.] 

(Eiogegmgon am 5. August 1904.) 
R a e y e r  iicd V i l l i g e r ' )  haben ein Einwirkungsproduct ~ o n  

Triphenylcarbinol auf Hydroxylamin heschrieben, dessen Analyse die 
Aufstellung keiner einfachen Pormel gestattete. Um die Constitution 
desselben anfzuklsiren, habe icb diese Untersuchung wieder aufge- 
nommen. Diese bat ergeben, daas der Grund, warum friiher kein 
gutes Analysenresultat erbnlteri wurde, in  der Anwendung ron  Methyl- 
alkohol ale Krystallisationsmitrel lag. Yermeidet man diesen, 60 er- 
halt man eiii Product, de.-sen Aii;rly~e die Zusammensetzung einer 
Verbindung ron 2 hlol. Tripheiiylcarbinol + 1 Mol. Hydroxylamiu 
- 2 HzO zeigt. 

I) Diese Berichte 35, 3017 [l'JO3]. 




