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Aus allen diesen Versuchen — insbesondere den ubter Verwen-
dung von Natriumhydroxyd angestellten —, mit deren Durcharbeitung
und Ergiinzung wir zur Zeit noch beschiftigt sind, geht ohne Zweifel
hervor, dass e¢s in den Grenzen eines Laboratoriumsversuches ohnpe
Schwierigkeit und unter Erzielung hoher Stromausbeuten méglich ist,
aug Ammoniak dorch Einwirkong elektrolytischen Sauerstoffs bei
Gegenwart des als Katalysator wirkenden Kupferhydroxyds salpetrig-
saure und salpetersaure Salze zu gewinunen.

Durch Vergrisserung der Apparate, insbesondere durch die leicht
ausfiihrbare ausgiebige Vergrosserung der Eisenanode diirfte es auch
mdglich sein, selbst grosse Mengen Nitrite und Nitrate darzustellen.

Ob es aber gelingen wird, auf G. d dieser Versuche eine Me-
thode zur lohnenden Fabrication von su.petersauren und salpetrig-
eauren Salzen anszuarbeiten, muss dahingestellt bleiben,

478. Wilhelm Biltz: Ueber die Binwirkung arseniger Sidure
auf »frisch gefélites Eisenhydroxydc.

(Nuct Versuchen von Paul Behre mitgetheilt von W, Biltz.)
[Aus dem chemischen Institnt der Universitdt Gittingen.)
(Eingegangen am 12. Juli 1904.)

Die Entdeckung der Thatsache, dass frisch gefilltes Kisenhydroxyd
arsenige Siuire aus ihren Lésungen sehr weitgehend aufnimmt, und die
Priifung dieses Priparates als Aptidot bei Arsenikvergiftungen bildet,
wie bekannt, das wissenschaftliche Erstlingswerk Bunsen’s!’. Bunsen
erklirte sich die Wirkungsweise des Eisenhydroxyds durch die Bil-
dung eines basischen Ferriarsenits; durch Mischen einer Lésuug von
einer gewissen Menge Eisenhydroxyd in Essigsiure mit arseniger Siure
konnte er einen Niederschlag erhalten, der die Zusamimensetzung
4Fe; 0. A8203.5H0 besass; es lag damals also in der That kein
Grund vor, nach einer anderen Erklirang zu suchen. Auch die Folge-
zeit hat an dieser Auffassung zunidchst nichts geindert. Guibourt?),
welcher 1840 die Versuche Bunsen’s aufnahm, bestimmte die Grenzen
etwas genauer, innerhalb welcher arsenige Sdure durch Eisenhydroxyd
vollstéindig gebunden wird; durch Fillen von Natrinmarsenitldsung

) Bunsen und Berthold, Das Eisenoxydhydrat, ein Gegengift der
arsenigen Siure, Gottingen 1834.
-%) Arch. d. Pharm. (2] 23, 69 [1840].
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mit Ferrisulfat koonnte er ferner einen im feuchten Zustande gelben,
im trocknen Zustande rubinrothen Niederschlag darstellen, in welchem
Eisenoxyd zu arseniger Sfiure im Verhiltnisse 2: 3 standen. Beide von
Bunsen und Guibourt beschriebenen Niederschliige sind als Ver-
bindungen der genannten Zusammensetzung in die Handbuchliteratar?)
fibergegangen. Als wesentliche Bedingung fir die Wirksamkeit des
Priparates wird von allen Beobachtern hervorgehoben, das Eisen-
hydroxyd miisse feucht und gelatinds sein — »Es scheint das trockne
Eisenoxydhydrat nicht in so geeignetem Zustande zu sein, mit der
Arsenichtsinre sich zu verbinden, als das noch feuchte, gallertartige
Oxydbydrats (Guibourt) —, es diirfe daher nicht altern. Da frisches
Eisenhydroxyd nicht iiberall za haben war, wuarde daher als ebenso
zweckdienlich gallertartige Magnesia vorgeschlagen; es zeigte sich also,
dass das Bunsen’sche Priparat kein Specificum ist. Die weitere
einschliigige Literator ist sehr eingehend von Schuchardt beriick-
sichtigt worden in seinen »Untersuchungen idber die Anwendung des
Magnesiahydrates als Gegenmittel gegen arsenige Sdure und Queck-
silberchloride, Gottingen 1852. Fiir die Beschaffenheit des Mittels
gilt das Gleiche wie fiir das Eisenhydroxyd. Was die Deutung seiner
Wirksamkeit anbetrifft, so war man urspriinglich einer anderen Mei-
nung?), welche aber inzwischen wieder aufgegeben worden ist: »Es
zeigt sich, dass sebr fein zertheiltes Pulver, obgleich unwirksam als
physiologisches Agens und weit davon entfernt, irgend eine wahre
chemische Einwirkung auf die arsenige Siiure auszuiiben, nichtsdesto-
weniger unter gewissen Umstinden als wirksam erfunden worden isf.
So haben Hume in London und Andere ganz entschiedenen Vortheil
gefunden von der Anwendung von grossen Dosen Magnesia u. 8. w.z
Der Beweis, dass die in Frage stehende klassische Reaction zwischen
Eisenhydroxyd und arseniger Siure nicht durch eine chemische, son-
dern durch eine derartige Zustandsaffinitit bedingt ist, bildet nebst
einer Folgerung fiir das Gebiet der Theorie moderner Therapie den
Inhalt des Nachstebenden.

Zur Entscheidung der Frage ist es nothwendig, die Zusammen-
setzung des Gebildes aus dem Hydrogel des Eisenoxyds und der arse-
nigen S&ure in Abhingigkeit von der Concentration der Componenten
zu betrachten. Die Anordnung selcher Versuche ldsst sich nach den anf
diesem Gebiete grundlegenden Arbeiten van Bemmelen’s leicht treffen.
Constante Mengen des Hydrogels werden mit gleichen Volumen wiss-
riger, arseniger Sdure variabler Concentration unter verschiedenen Be-

1 Dammer, 111, 351.
) Christison, Treatise of Puisons, 4. Aufl., 1843, 862; vgl. Sehuchardt,
Le 11
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dingungen gemischt und nach beendeter Einwirkung die in Losung
verbliebene Menge Asy Oy ermiittelt.

Fiir die Bereitung eines wirksamen Antidotum arsenici liefern
iiltere Phatmakopoeen') Vorschriften, nach denen z. Th. als Fillungs-
mittel Magnesia verwendet, also die antitoxische Wirkung jener beiden
Resgentien gleichzeitig ausgenutzt wird. Da es uns weniger auf einen
mdoglichst hohen Nutzeffect, als auf ein wohldefinirtes Priparat ankam,
wihlten wir ein Hydrogel des Ferrioxyds, wie es durch Fillen einer
oxydirten. siedenden Eisenvitriollosung mit Ammoniak erhalten wird.
Fiir jede Versachsreihe wurde eine ausreichende Menge auf einmal
bergestellt und durch etwa )-tigiges Decantiren mit heissem Wasser
gereinigt. Das Priparat war pur noch sehr schwach sulfathaltig; es
bildete eine gleichmiissige. braune. breiige Masse ohne kérnige Theil-
chen. In einer wohlverschlossenen Flasche aufbewahrt, erhielt es
withrend der Dauer der Versache seine Wirksamkeit unverdindert.
Die Gehaltsbestimmung und Dosirung erfolgte édhnlich, wie ich dies
vor kurzem fiir das Hydrogel des basischen Lanthanacetats beschrieben
habe 2). '

Tn einer geraden Pipette von 10 cem Inhalt wurde das Magma abge-
messen und in einen gewogenen Platintiegel ausgeblasen; anhaftende Theils
wurden mit Wasser auf ein Filter gespilt. Die Pipette warde vor jeder Ab-
messung getrocknet. Zu Beginn der ersten Serie livlerten 10.0 cem Hydrogel
1.102, 1.101, 1.104, 1.105 g Fe3O;3; im Launfe der Serie 1.105, 1.101 g Pes O3,

Die Brauchbarkeit des Verfalirens ist hierdurch bewiesen. Die
Lésungen arseniger Sidure wurden durch Verdiinnen einer ziemlich
concentrirten Stammlosung glasiger3), arseniger Sdure in Wasser be-
reitet. Der Gebalt wurde durch Titration it Jodlésung unter Zusatz
von Natriumbicarbonat bestimmt.

1. Versuche bei Zimmertemperatur. In einer ersten aus-
fiihrlichen Versochsreihe warde die Aufnahmefihigkeit des Hydrogels
fir arsepige Siure bei Zimmertemperatur untersacht.

Mit Glasstopfen verschliessbare Cylinder von 230 - 250 ccm Inhalt warden
mit je 180 ccm Lisung arseniger Saure, 20 cem 10-procentiger Kaliumehlorid-
Yosung und 10 cem Hydrogel beschickt. Der Kaliumchloridzusatz hatte ledig-
lich den Zweck, die Trennung von Hydrogel und Losung nach der Durch-
mischung zu beschleunigen. An der Einfilllpipette haftende Reste von
Hydrogel wurden durch Anfsaugen von Losung, welche klar iber dem ein-
pipettirten Magma stand, entfernt. Die woblerschlossenen Cylinder wurden
nun auf einer Schiittelmaschine geschiittelt, bis die Lésung keine Gehaltsab-
nahme mehr zeigte. Zur Titration wurden je 10—20 cem der durch 2-—3-

1) Z. B. Pharmakopoe fiir das Kénigreich Hannover 1861, 253.
2) Diese Berichte 37, 719 [1904]

%) Ueber die Versuche mit krystallisirter, arseniger Saure vgl. weiter unten.
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stindiges Stehen geklarten Flissigkeit entnommen; je nach Bedarf wurde mit
210~ oder "/ipo-Jodlosung titrirt. Im allgemeinen stellten sich concentrirte
Lésungen etwas schneller ein als verdiinnte. Nach 6 Stunden Schiittelns war
in jedem Talle Constanz erreicht. Das Verfahren illustriren die folgenden
Beispiele:

1. 10 ccm Hydrogel, 50 ccm Asg O3-Stammlésung, 130 eem Hy0Q, 20cem KCI.
Nach 1 Std. Schiittelns verbrauchten 10 com 74.80 =/1p0-Jod,

» 3 » » » 10 » 7155 »
» 4 » > > 10 » 71.80 »
» 6 » » » 10 » 71.82 »

2. 10 cem Hydrogel, 90 ccm Asg O3-Stammldsung, 90 cem H50, 20 cem KCl,

Nach 1 Std. Schiittelus verbrauchten 10 ecem 17.15 */jo-Jod.

» 8 » » » 10 » 16.92 »
» 4 » » » 10 » 16.87 »
» 6 » » » 10 » 16.87 »

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle und Curventafel dargestellt:

Tabelle I,

Arsenige Saure in Gramm pro 200 cem.

T — il m——

- 4C | a0
No. E E g zuriick- aufgenommen Y in pCt. C in pCt.

£.og | geblieben x y

[

= — .0
Lloze | oo } 0010 | 5259 } 0.251 | 0588 | —7.3 | 0.680 | —0.1
2 | 03915 | 0.0150 0.3465 0629 | —0.5 | 0.659 | -+4.4
3 10522 |0.107 0.415
32| 0522 | 0.108$0.107 | 0.41460.415 | 0.627 | —0.8 | 0.649 | +1.8
3b | 0.522 | 0108 0.416
4 | 06525 | 0.1690 0.4835 0.672 | +6.1 [ 0.690 | +9.0
5 | 0783 | 0,277 0.506 0.643 | +1.7 | 0.656 | +3.9
6 | 1,044 | 0.495 0.549 0625 | —12 | 0.632 | +0.2
7 | 1305 | 0.705 0.600 0640 | +1.2 | 0.644 | —20
5 | 1386 | 0948 E_0.952 o617 } 0.615 | 0.621 | —1.7 | 0.621 | —1.6
9 | 1.958 | 1.505 0.653 0621 | —15 | 0619] —1.9
10 | 2349 | 1671 0.678 0.616 | —2.6 | 0.612 | —3.0
11 | 25610 | 1.898 0.712 0.632 | 00 | 0.626 | —0.7
12 | 8132 | 2.882 } 2.388 | 0159 {0748 | 0632 | +0.2 | 0624 | —11
13 | 4698 3-3%23.375 g-g?g}o.s-z; 0.641 | +1.4 | 0.628 | —0.4

Mittel 0.632 0.681

In der ersten Spalte der Tabelle ist die Nummer des Versuches
eingetragen, in der zweiten die urspriinglich in 200 cem enthaltene
Menge arseniger Siure in Gramm; die dritte enthillt die nach dem

Berichte d. D. echem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 200
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Schiitteln noch vorhandenen Gramme As;Os, dessen 5-facher Werth
als Abscisse in der Curventafel benutzt wurde; die vierte enthilt die
aufgenommenen Gramme Asy Oy, (der zehnte Theil der Ordinaten der
Curve); zur Berechnung dieses Werthes wurde die Annahme gemacht,

dass das Hydrogel des Feriioxyds in Beriihrung mit der Losung
weder Wasser aus dieser entfernt noch abgiebt, eine Annahme, welche
von vornherein nicht unwahrscheinlich ist und deren Zuliissigkeit sich
dadurch noch besonders darthut, dass die auf die angegebene Weise
erhaltenen x und y in einer iiberraschend einfachen, rechnerischen Be-
ziehung zu einander stehen. Die Werthe lassen sich mit der Genauig-
keit der Versuche duarch die Interpolationsformel?): log y = 0.199
log x + log C darstellen, wie die Constanz des Ausdruckes C = 0.632
(vgl. Spalte 5 und 6 der Tabelle) zeigt. Da der Factor von log x
sehr nahe /5 betriigt, so kann man entsprechend abrunden und erhilt
sodann einen Ausdruck fiir x und y, der sich anderen, fiir &hnliche
Vertheilungsvorgiinge gefundenen eng anschliesst:

Y — ¢ = 0631
X

Die Constanz von C' ist, wie Spalte 7 und 8 lehren, mit wenigen
Ausnahmen noch sehr gut und berechtigt wohl zu dem Schlusse, dass
das zu Grunde liegende Naturgesetz durch die Formel mit ganzzahligen
Exponenten anszudriicken ist.

1) Die Aufstellung dieser Interpolationsformeln wurde mir durch 1®bens-
wiirdige Hiilfe von mathematischer Seite erleichtert und beschleunigt.
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Fiir die Interpretation des befrachteten Vorganges bieten sich von
vornherein drei Moglichkeiten: Die alte Anschaunng, dass der zu
Grunde liegende Process eine einfache Salzbildung ist, wird schon
durch die Beriicksichtigung der Curventafel widerlegt. Die Verthei-
lung erfolgt ohne jede Unstetigkeit, welche der Absiittigung einer Ver-
bindung bestimmter Zusammensetzung entspriche. Man kdénnte hier
gwar noch den Einwand erheben, das beobachtete Curvenstiick stelle
das Dissociationsgebiet einer hydrolysirbaren Verbindung dar. Dem
widerspricht aber einmal die Grosse des beobachteten Gebietes: die
hochsten Abscissenwerthe betragen fast das Vierhundertfache des
kleinsten, sowie die folgende Ueberlegung: Die Aufnabmefihigkeit
von Eisenhydroxyd fiir arsenige S#ure wird, wie bereits Bunsen
fand, durch die Anwesenheit schwacher Siuren nicht gehemmt; das
vermuthete Ferriarsenit miisste, da Sidure, wie Basis iiusserst schwach
sind, ausserordentlich wenig dissociirt sein; es miisste eine Verbindung
vom Typus des Ferrirhodanids oder der neuerdings vielfach unter-
suchten Acetylacetonate vorstellen. Ein solcher Kérper kann aber
wegen seiner Stabilitit keinen'so Gberaus umfaugreichen Dissociations-
bereich besitzen. Fiir die Annahme irgend einer chemischen Verbin-
dung zwischen diesen beiden Componenten haben wir zur Zeit keinen
Anhalt, Die in der Handbuchliterator aufgefiihrten basischen Ferri-
arsenite sind zu streichen.

Die zweite Maglichkeit ist die Annahme einer festen Lisung. Sie
wiirde daza filhren, der in dem Hydrogel vorbandenen arsenigen
Siure ein fiinfmal kleineres Molekulargewicht als der in Wasser ge-
15sten zuzuschreiben. Nach den Messungen von Raoult, Heinrich
Biltz!) u. A. ist arsenige Sfiure in Wasser monomolekular geldst; die
genannte Annahme erledigt sich also von selbst.

Es bleibt daher nur iibrig, den Vorgang als Adsorptionser-
scheinung aufzufassen. Hierdurch erkldrt sich ohne weiteres der
hobe Einfluss, den die physikalische Beschaffenheit des Priparates
auf seine Wirksamkeit hat, Wie wir aus den Arbeiten van Bemme-
len’s wissen, sind solche Einfliisse ganz allgemein von héchster Be-
deutung fiir Adsorptionserscheinungen, ein Umstand, dem ich durch
die Wahl des Ausdruckes »Zustandsaffinitiit«e Rechnung zu tragen
versucht habe. Die Zustandsaffinitit der Hydrogele und verwandter
Stoffe dussert sich so, dass aus verdiinnten L&sangen relativ mehr
Stoff adsorbirt wird als aus concentrirten. Die Adsorptionscurven
zeigen demnach eine gegen die Abscisse concave Gestalt nnd lassen

1) Zeitschr. {. phys, Chem. 19, 423 {1896}
200"



8144

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.

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

2. Versuche mit krystallisirter arseniger Siure; Ver-
suche ohne Salzzuschlag. Die Loslichkeit krystallisirter arseniger
Séure in Wasser von [5° betriigt nach den neuesten Messungen von
Bruner und Tolloczko!) 1.6566 pCt. Im Hochstfalle wandten wir
eine Losung von glasiger arseniger Siure von 2.35 pCt. an; nach Be-
endigang der Adsorption war die Losung 1.94-proc., also in Bezug
auf krystallisirte arsenige Siure {ibersittigt. In allen anderen Fillen
lag die Concentration unterhalb der vom Bruner und Tolloczko
angegebenen Grenze. Um jeden Irrthum zu vermeiden, der aus einem
etwa verschiedenen Verhalten der L&sungen krystallisirter und glasi-
ger arseniger Siure entspringen kénnte, wuarden die Versuche 3 und 8
mit Losungen krystallisirter arseniger Séiure wiederbolt (Versuch 3a
und 8a auf S. 3141), wie man sieht, ohne irgend wesentliche Ab-
weicbung zun zeitigen. Wie sonst, so verhalten sich ulso auch in
Bezug aunf die Adsorbirbarkeit beide Modificationen in Ldsung gleich.

Die antitoxische Wirkung des Eisenhydroxyds wird, wie schon
Fehling?) fand, dorch Anwesenheit von Salzen nicht beeintrichtigt.
Die als Klidrmittel zugefiigte Kaliumchloridldsung erwies sich voll-
kommen indifferent. Versuch 3 und 11 waren obne Kaliumchlorid-
zusatz durchgefilhrt und fiigen sich der Serie, wie man sieht, voll-
kommen ein.

3. Vertheilung der arsenigen Siure zwischen Wasser
und Eisenhydroxyd bei 100°. Das zu diesen Versuchen benatzte
Hydrogel war frisch bereitet und enthielt in je 10 cem: 0.722, 0.729,
und 0.723 g Fe30s. Die Dosirung und Mischung war die gleiche,
wie bei den Schiittelversuchen. Die Einwirkung verlief beim Kochen
unter Rickfluss sehr glatt; der Niederschlag setzte sich stets schnell
ab, sodass nach !/ Stunde titrirt werden konnte. Aussehen und Be-
schaffenbeit des Niederschlages nach erfolgter Adsorption waren die
gleichen, wie bei den Versuchen bei Zimmertemperatar, d. h. kaum,
hichstens vielleicht durch etwas hellere Farbe, von dem des reinen
Eisenhydroxyds unterschieden. Zam Vergleich wurden mit demselben
Hydrogel Schiittelversuche bei Zimmertemperatur angestellt.

1) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 87, 456 [1903].
%) Arch. Pharm. [2] 74, 87 (18531
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Tabelle IL
. - . Arsenige S#ure in Gramm
Arsenigo Siure in Gramm | ‘b '900 com bei Zimmer-
No. P ! temperatur
nicht adsorbirt | adsorbirt |nicht adsorbirt| adsorbirt
1 0.049 0.212 0.029 0.232
2 0.210 0.312 — —
3 0.412 0.37L 0.394 0.389
4 0.698 0.475 — -
5 1.068 0.498 1.107 0.459
6 1.454 0.503 - -
7 1.819 0.530 — —
8 — - | 1.778 0.571

Die beiden Zahlenreihen weichen nur wenig von einander ab und lassen
deutlich erkenven, dass die Stirke des Adsorptionsvermégens bei 1000 gegen-
iiber der bei Zimmertemperatur nicht wesentlich veréindert ist.

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

4. Reversibilitdtsversuche. Die Umkehrbarkeit von Ad-
sorptionsverbindungen zweier Colloide hidpgt von der Nataur dieser
ab; wahre Adsorptionsverbindungen zwischen einem Colloid und Elek-
trolyten sind dagegen wohl stets reversibel, wenn auch in vielen Fiillen
der Process in dieser Richtung nur sehr langsam verliuft. Fiir den
vorliegenden Fall liess sich die Reversibilitit leicht und vollstindig
nachweisen. :

Zu diesem Behufe wurden die Versuche 1a, 3b, 7, 8a und 11 der ersten
Serie ausgewahlt, In der iiber dem Niederschlage stechenden Ldsung wurden
100 cem durch Wasser ersetzt; da ein Theil der urspriinglichen Ldsung be-
reits zn Titrationen verbraucht war, betrug das Volumen je nachdem 110—
190 ccm. Der nunmehrige Gehalt der Lésung wurde unter Beriicksichtigung
der Verdiinnung aus dem titrimetrisch ermittelten berechnet. In der folgen-
den Tabelle finder sich diese auf 200 cem Ldsung bezogeren Werthe in der
ersten Spalte. Spalte 2 enthilt die zu Beginn des Reversibilititsversuches
vom Hydrogel adsorbirten Gramme As3Q;. Aus dem sich nach 4!/3—8-stiin-
digem Schiitteln ergebenden Titrationsresultat wurden diejenigen Mengen
Asy O3 berechnet, die jetzt in 200 ccm enthalten waren (Spalte 3). Die Differenz
zwischen der zumerst im Hydrogel enthaltenen Menge As3Qs und der absoluten
Zunahme der nach dem Umkehrungsversuch in der Losung enthaltenen arseni-
gen Saure gegeniber der vorher dsrin vorhandenen ergiebt die noch im Hy-
drogel verblicbene Menge Asy O3 (Spalte 4). Die Zahlen der Columnen 3 und 4
mussten, falls die Bindung reversibel ist, wiederum einem Gleichgewichts-
zustand entsprechen, d. h. die fiir die Werthe der Spalte 3 aus der Curve
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interpolirten Ordinaten (Spalte 5) mussten mit den gefundenen Werthen der
Spalte 4 Gibercinstimmen; wie ersichtlich, ist diese Forderung ziemlich scharf
erfillt.

Tabelle II.

Anfangszustand Endzustand Inter-
polirter
nicht adsorbirt | adsorbirt | nicht adsorbirt | adsorbirt | Werth
1 2 3 4 5
0.00082 0.252 0.0104 0.247 0.25
0.0471 0.416 0.0771 0.389 0.39
0.2344 0.600 0.298 0.552 0,52
0.423 0.612 0.477 0.565 0.56
0.899 0.712 0.971 0.643 0.63

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

Tabelle 1V.

Avufangszustand Endzustand Inter-
polirter
nicht adsorbirt | adsorbirt |nicht adsorbirt | adsorbirt | Werth
1 2 3 4 2
0.0245 0.212 0.0356 0.201 0.20
0.206 0.371 0.243 0.334 0.33
0.534 0.498 0.611 0.421 0.45

3. Versuche mii Eisenhydroxyd-bydrosol. Da die Wirk-
samkeit des Eisenpriiparates, wie hervorgehoben, mit seinem Alter
abnimmt, schien es Erfolg versprechend, ein Hydrogel im Entstehungs-
zustande auf seine Adsorptionsfihigkeit zu prifen, d. h. zu messen, in
welchem Grade arsenige Siiure beim Mischen ‘mit einer colloidalen
Eisenhydroxydlésnng durch das ausflockende Gel gebunden wird.

Wir benutzten ein durch Dialyse einer Ferrinitratlosung!) dargestelltes
Hydrosol. Um die Ausflockung des Hydrogels moglichst zu verlangsamen,
wurde bei sonst gleicher Versuchsanordnung der Kalinmchloridzuschlag erst
mach beendetem Darchschiitteln zugefiigt. Leider ergaben sich bei diesen,
sowie auch bei den entsprechenden Versuchen bei 100° keine iibersichtlichen
Resultate. Erstens macht es Schwierigkeiten, das Volumen des ausgeschie-
denen Gels richtig zu bewerthen; das Wasser der colloidalen Lésung wirkt
als Verdiinnungsmittel fir die Gesammtlésung, und zwar in einem schwer zu
controllirenden Grade, da das Hydrogel je uach den Bedingungen verschieden
dicht auszufallen scheint. Ein zweiter Uebelstand ergiebt sich beim Arbeiten

) Diese Berichte 835, 4431 [1902).
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in hoheren Concentrationen arseniger Sdure; es treten hicrbei Peptonisirangs-
eracheinungen) auf, d. h. zunichst abgeschiedenes Eisenhydroxyd lost sich
hei langerem Schiitteln unter dem Einflusse der Elektrolyte wieder zu einer
klaren, colloidalen Flissigkeit. Ein nachtriiglicher Kalinmchloridznsatz dndert
hieran durchaus nichts. Von der Wiedergabe der fiir verdinnte Losungen
erhaltenen Zahlen kann wegen der Unvollstindigkeit dieser Resultate daher
abgesehen werden.

6. Schliesslich wurden zum Vergleiche die Wirkungen der Hy-
drogele von Kieselsiure und Aluminiumhydroxyd gepriift.
Kieselsdure zeigte sich wenig wirksam; aus concentrirten Ldsungen
wurde zwar ganz nach Erwartung ein wenig mehr adsorbirt als aus
verdiinnten; indessen war der absolute Betrag — 10 cem Hydrogel
(0.367 g 8iOg) banden aus einer Lésung von 3.132 g As;O; in
200 ccm nur 0.141 g — so gering, dass ein weiteres Studium dieser
Erscheinung wenig verlockend erschien.

Auch Aluminiumhydroxyd, das aus heissen Alaunldsungen mit
Ammoniak ausgefillt war, stand an Wirksamkeit dem Eisenpriiparat
nach. Die Werthe sind die folgenden:

Tabelle V.
No. | npicht adsorbirt adsorbirt
1 0.241 0.020
2 0.720 0.063
3 1.194 0.111
4 1.830 0.128
D 2.117 0.180
[ 2.89 0.242
5a 1.137 0.128  (interpolirt: 0.10).

Wie ein Blick auf die Tabelle lehrt, haben wir es hier mit dem
Grenzfalle za thun, in welchem die adsorbirte der zuriickgebliebenen
Menge nahezu proportional, der Exponent der allgemeinen Adsorptions-
formel also gleich 1 ist. Bei der weitgehenden sonstigen Analogie
beider Hydrogele liegt hierin kein Grund, den Vorgang selbst anders,
etwa als Bildung einer festen Ldsung, zu interpretiren.

Versuech Ha ist ein Reversibilititaversuch mit dem bei Versuch 5
gewonnenen Gel; offenbar ist der Gleichgewichtszustand noch nicht
vollig erreichs, wie die positive Differenz der adsorbirten Menge und
der fiir x = 1.137 ioterpolirte Werth von y zeigt; dass Reversibi-
litit vorliegt, beweist dieser Versuch indesgen zur Geniige.

Die mitgetheilten Beobachtungen tiber die antitoxische Wirkung
des Hydrogels von Ferrioxyd bei Arsenikvergiftungen fiihren zu Fol-

1) Vergl. Graham, Ann. d. Chem. 185, 76 [1865].
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gerungen auf einem Gebiete, das mit dem genannten scheinbar nur
durch die Namensverwandtschaft verkniipft ist, nimlich zur Berlihrung
der Frage nach der Einwirkung von Antitoxinen auf die Toxine
des Blutserums, welcher, wie bekannt, neuerdings auch von che-
mischer Seite!) das lebhafteste Interesse entgegengebracht wird. Zum
Verstiindniss des Folgenden ist es néthig, ein wenig weiter auszuholen?).

Wird ein Antitoxin mit wachsenden Mengen Toxins vermischt,
so gelangt man zu einem Punkte, an welchem die Wirkung des
Gegengiftes neutralisirt erscheint, d. h. an welchem die Mischung
eben beginnt, schiidigende Wirkungen auf den Organismus auszuiiben.
Die Menge Toxin, bei welcher bei gegebener Antitoxinmenge dies
noch nicht der Fall ist, bezeichnet man nach Ehrlich als L,. Figt
man zu einem solchen »neutralisirten« Gemisch von Toxin und Anti-
toxin die unter normalen Bedingungen, d. h. bei jeglicher Abwesen-
heit von Antitoxin tédtliche Menge Toxin (dosis letalis; DL}, so iibt
das Ganze nicht, wie man erwartete, t6dtliche Wirkungen aus; viel-
mehr ist hierfiir eine unter Umstinden erheblich grdssere Giftmenge
erforderlich. Wird die zur Erzielung tddtlicher Wirkungen zu der
gegebenen Antitoxinmenge zugefiigte gesammte Giftmenge mit L.. be-
zeichnet, so kaun man diese fundamentalen, von Ehrlich herriihrenden
Beobachtungen durch die Ungleichung L, — L, > DL ausdriicken.

Es schien bisher, dass dieser Befand sich nur daorch die Annahme
einer Vielheit von Stoffen verschiedener Affinitit und Giftigkeit in
den Toxinen deuten liesse. Wenn man indessen die primire Bindung
von Toxin und Antitoxin zu der Klasse der Adsorptionserscheinungen
rechnet®), so ergiebt die Analogie mit der Einwirkung arseniger
Siure auf Eisenhydroxyd eine andere, einfachere Interpretation der
erwihnten Ungleichung.

Zuniichst fragt es sich, ob man bei der Einwirkung von arseniger
Séure auf Eisenhydroxyd ebenfalls einen Neutralisationspunkt beob-
achten kann. In aller Strenge ist dies gewiss nicht zutreffend; die
yS

Formel == (7 beweist, dass die freie Menge arseniger Sidure nur

fir x = 0 den Nullwerth erreichen Kann. Der Werth von L bezeichnet

% Vergl. Vers. d. deutschen Bunsen-Ges, Bonn. Mai 1904.

%) Die angeregte Frage kann an dieser Stelle nur skizzirt werden; man
vergleiche dazu z. B. den zusammenfassenden Aufsatz Aschoff’s: Ehrlich’s
Seitenkettentheorie und ihre Anwendung auf die kiinstlichen Immunisirungs-
processe. Zeitschr. f. allgem. Physiol. 1, Ref. 69 [1902],

3) Dass dic primire Aofnahme von Agglutinin durch Bacterien (Vorgang
der Agglutination) mit Vortheil als Adsorptionserscheinung aufgefasst werden
kaun, habe ich kiirzlich gezeigt, Nachrichten der Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen,
math.-phys. Klasse 1904, Heft 1. — Zeitschr. . phys. Chem. 48, 615 [1904].
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indessen auch nicht einen solchen Punkt, bei welchem in der Losung
jede Spur Toxin fehlt, sondern einen solchen, bei welchem keine
wahrnehmbaren Toxinmengen mebr frei sind., Ein soleher ist
aber auch bei der Ferrihydroxyd-Areenigsiure-Absittigung vorbanden.

Bereits Guibourt fand, dass, um 1 Theil As3Os »véllig za bindene,
mehr als 7 und weniger als 10 Theile FegOs in der Hydrogelform néthig
sind. Als Reagens fir freie arsenige S&ure in der Ldsung diente Schwefel-
wasserstoff. 'Wir haben diese Versuche mit der Vorsichtsmaassregel, den
Schwefelwasserstoff in einer Kohlensiureatmosphire einwirken zu lassen, wieder-
holt, wobei jeder, die Genaunigkeit der Beobachtung stdrenden, mit Schwefel-
abscheidung verbundenen Oxydation des Schwefelwasserstoffs vorgebeugt war.
Es zeigte sich, dass bei zwel verschiederen Eisenpriparaten von der Einbeit
Fer Oz rund s Asy O3 (gelost in 200 cem Wasser) so gebunden wird, dass
der analytische Nachweis mit Schwefclwasserstoff versagt. Fir die erste
Serie unserer Messungen, bei welcher je 1.103 g Fey O3 in Anwendung kamen,
muss die Nachweisbarkeit von As;Og in der Losung nach vollendeter Ad-
sorption bei Anwendung von (.14 g AsgOz aufhdren, diese Menge also den
Werth Lg vorstellen. Eine scharfe Controlle fir diesen Werth liefert die
Interpolationsformel, welche angiebt, dass bei einer Anfangsconcentration von
0.14 g in 200 eccm Ldsung nach erfolgter Adsorption nur 0.0005 g zurick-
bleiben. Besondere Messungen iber die Empfindlichkeitsgrenze des Arseniknach-
weises durch Schwefelwasserstoff ergaben, dass diese bei 0.0004 g in 200 cem
liegt, eine mit jemer iberraschend gut stimmende Zahl.

Zur Veranschaulichung des Folgenden diene die Curventafel (Fig. 2),
auf welcher die Messungen der ersten Serie in einer etwas veriinderten

Art aufgetragen sind. Als Abscissen dienen die Anfangseoncentrationen
(Tabelle I, Spalte 1), als Ordinaten die adsorbirten Mengen. Das erste
Stiick der Curve, bis xy = 0.14, erscheint linear, im iibrigen tritt der
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concave Charakter der Curve auch hier deutlich hervor. Geht man
nun vop der falschen Voraussetzuog aus, dass sich arsenige Sdure und
Ferribydroxyd chemisch binden und das Gegengift durch 0.14 g As; Oy
villig abgesiittigt ist, so miisste, wenn zu der gleichen Menge Ferri-
hydroxyd 0.14 g + der unter normalen Umsténdes tédtlichen Menge
0.2 g AsyO; (DL), also 0.34 g, gefiigt werden, ein todtliches Gemisch resul-
tiren. Das Giftbindungsvermégen des Ferribydroxyds ist aber durch-
aus noch nicht erschdpfi, vielmebr ersieht man aus der Curventafel,
auf welcher die jeweils noch treie Menge AsyOs durch den Abstand
der Curve von der pnnktirten Geraden gegeben ist, sofort, dass bei
einer Gesammigiftmenge von 0.34 g nur 0.03 g As; O3 ungebunden
bleiben und dass eine tddtliche Gifimenge erst resultirt, weon im
Ganzen 0.68 g (L) verwendet werden. Es ergiebt sich also mit voller
Gewissheit, dass auch fiir einen Fall eines unzweifelbaft einheitlichen
anorganischen Giftes die fir die Toxin-Antitoxin-Biodung echarakte-
ristische Ungleichheit besteht. _

Es verdient wohl kaum hervorgehoben zu werden, dass hierdurch
die viel erprobte Anschauung von der Vielbeit der Toxioe sachlich
zuniichst in keiner Weise erschiittert ist. Die Erdrterung dieser Frage
liegt ansserballb meiner Competenz; der Umstand allerdings, welcher,
wenn ich recht unterrichtet bin, zuerst zar Aufstellung dieser Theorie
gefiihrt hat, kann nicht mebr als zwingend betrachtet werden.

479. Arthur Mothwurf: Ueber die Einwirkung von
Triphenylcarbinol auf Hydroxylamin.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Akademie der Wissen-
schaften zu Minchen.)
(Eiogegangen am 5. Avgust 1904.)

Baeyer urd Villiger') haben ein Einwirkungsproduct von
Triphenylcarbinol auf Hydrosylamin bLeschrieben, dessen Analyse die
Aufstellung keiner einfachen Formel gestattete. Um die Constitution
desselben aufzukldren, habe ich diese Untersuchung wieder aufge-
nommen, Diese hat ergeben, dass der Grund, warum friber kein
gutes Analysenresultat erhalten wurde, iu der Anwendung von Methyl-
alkoho!l als Krystallisationsmitiel lag. Vermeidet man diesen, so er-
hilt man ein Product, de-sen Analyse die Zusammensetzung einer
Verbindung von 2 Mol. Tripbenylearbinol 4+ 1 Mol. Hydroxylamin
—2Hz0 zeigt.

1) Diese Berichte 85, 3017 [1902].





