Bemerkungen zu der Arbeit von C. E. Carlson «Eine neue
Methode zum leichten Nachweis und zur raschen Ausscheidung
von Arsen und gewissen Metallsalzen aus Flussigkeiten.»

Von

£. Salkowski.

(Aus der chemischen Abteilung des Pathologischen Instituts der Universitat zu Berlin.)

(Der Redaktion zugegangen am 10. November 1010.)

Die von Carlson!: beschriebene neue Methode besteht
im Prinzip darin, daB man die mit Salzsdure angesauerte
Losung der arsenigen Saure resp. Arsensaure mit Schwefel-
wasserstoffwasser versetzt und dann das gebildete kolloidale
Schwefelarsen durch Schitteln mit Ather an der Beriihrungs-
grenze der beiden Flussigkeiten zur Abscheidung bringt; durch
ziemlich subtile Operationen wird dann das Schwefelarsen iso-
liert und identifiziert, u. U. das Arsen auch quantitativ bestimmt.

Dazu mochte ich folgendes bemerken. Dall man manche,
in wasserigen Losungen fein suspendierte Niederschlage da-
durch zur Ausflockung bringen kann, dal? man eine mit Wasser
nicht mischbare Flussigkeit hinzusetzt und durchschittelt, ist
lange bekannt. Zum Belege hierfur fuhre ich folgende auf das
Indol bezilgliche Stelle aus meinem Practicum der physiolog.
Chemie 1. Auflage, S. 298 (1893) an.*

«Sauert man eine kaltgesattigte Losung (n&mlich von Indol)
mit Salpetersaure an und setzt dann einige Tropfen Kalium-
nitrittésung hinzu, so bildet sich ein flockiger, lebhaft ziegel-
roter Niederschlag von salpetersaurem Nitrosoindol, nach Nencki
CI6HB(NONZ, hno3.

Sehr verdiinnte Lésungen farben sich nur rétlich, schittelt
man sie dann mit Chloroform, so scheidet sich an der Be-
rihrungsgrenze mit der wasserigen Flussigkeit ein rotgefarbtes
Hautchen aus.»

Auch K. A. H. Morner2) hat zur Absclieidung der «Mucin-
substanzen» des Harns das Schutteln mit Chloroform ange-
wendet.

Von diesem Prinzip ist u. a. auch in neuerer Zeit zum

>) Diese Zeitschrift, Bd. LXV11l, S. 243.
* Malys Jahresber. f. 1895, Bd. XXV, S. 263.
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Nachweis von Tuberkelbazillen im Sputum Gebrauch gemacht,
indem man das mit sogenanntem Antiformin zur Auflésung
gebrachte Sputum mit Ligroin oder ahnlichen Flussigkeiten
schittelt, wobei sich dann an der Berilirungsgrenze der beiden
Flussigkeiten die Tuberkelbazillen absetzen.

Ebenso beruht hierauf ein von v. Kossal) beschriebenes
Verfahren zum Nachweis von Blut im Harn, das ich2) bei einer
Nachprifung recht brauchbar fand. Das Chloroform laft sich
gut durch Petroleumather ersetzen.

Bei der Beschreibung meiner hierauf bezliglichen Ver-
suche habe ich anhangsweise auch meine Erfahrungen betreffs
des Schwefelarsens erwahnt. Es heilit daselbst:

«Das Chloroform verdient Ubrigens auch in manchen an-
deren Féllen als «sammelnde» Substanz angewendet zu werden.
Es kommt z. B. nicht selten vor, dal beim Einleiten wvon
Schwefelwasserstoff in sehr verdiinnte Lésungen von arseniger
Séure, selbst wenn man sie ausreichend mit Salzsdure ange-
sduert hat, das Arsensulfir kolloidale Form annimmt; die
Flussigkeit wird gelb, aber es scheidet sich kein Arsensulfiir
aus. Schuttelt man dann mit Chloroform, so bilden sich Haute
von Arsensulfir an der Berlhrungsgrenze von Chloroform und
wasseriger Flussigkeit. Auch Petroleuméther 148Gt sich hierzu
verwenden, wirkt jedoch weniger gut.»

Die Anwendung von Ather habe ich nicht erwahnt, es
ist aber ziemlich gleichglltig, welche, mit Wasser nicht misch-
bare, Flissigkeit man anwendet. Vom Chloroform sagt Carl-
son 1 c. S. 248: «Chloroform scheint das Schwefelarsen voll-
standiger aufzuldsen, als Ather». Was Carlson damit meint,
ist nicht recht klar: von einer «Aufldsung» kann doch weder
beim Chloroform noch beim Ather die Bede sein. Vielleicht
hat Carlson folgende Erscheinung im Auge. Wenn man mit
Chloroform ausschiittelt, sieht man oft, da3 sich das Schwefel-

1) Deutsche med. Wochenschi’,, 1909, S. 1469.

*) E. Salkowski, Uber die v. Kossasche Blulprobe und die Aus-
flockung durch Chloroform. Charité-Annalen, Bd. XXXIV (1910); etwa
gleichzeitig mit der Mitteilung: von Carlson erschienen, das Manuskript
war schon im Februar abgeliefert.
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arson nicht nur an der Berlhrungsgrenze ausscheidet, sondern
in dunner Schicht auch an den Wanden des Reagenzglases,
sodalR das Chloroform, wenn man nicht genau zusieht, gelb er-
scheint. Ganz fehlt diese Erscheinung auch beim Ather nicht,
sic ist jedoch weniger ausgedehnt und die Ausscheidung, d. h. das
«Hochziehen> des Schwefelarsens an der Wand erfolgt im Ather
Uber der wasserigen Flussigkeit. Dieser Umstand bewirkt es, daf3
flir den Zweck der moéglichst vollstandigen Isolierung des Schwefel-
arsens der Ather dem Chloroform vorzuziehen ist. Fihrt man
namlich die Trennung im Scheidetrichter aus, so bleibt bei An-
wendung von Ather das in dinner Schicht ausgeschiedene
Schwefelarsen im Scheidetrichter und es geht nichts verloren.
Wendet man dagegen Chloroform an und 143t dieses ab, so
bleiben die Hautchen von Schwefelarsen zum Teil im Hahn und
an den Wanden des AbfluBrohrs hdngen. AuRerdem bildet sich
bei Anwendung von Chloroform an der Berlihrungsgrenze 6fters
eine Emulsion, wenn auch nur in geringem Umfange. Diese
14kt sich zwar durch Zusatz von Alkohol — am besten, nach-
dem man einen Teil der wasserigen Flissigkeit abgegossen hat —
beseitigen, aber der oben erwéhnte Nachteil bleibt bestehen.

Ich mache die vorliegende Mitteilung nicht, um irgend-
welche Prioritatsanspriche geltend zu machen, sondern nur,
um die Unabhéngigkeit meiner Beobachtungen von denjenigen
Carlsons festzustellen.

Die Frage, ob die Ausflockung des Schwefelarsens eine
wesentliche Erleichterung oder Vereinfachung bedeutet, soll hier
unerdrtert bleiben. Meiner Meinung nach wird man von ihr
doch immer nur in reinen Ldsungen Gebrauch machen kénnen —
das ist aber ein ziemlich seltener Fall und die Herstellung einer
solchen jedenfalls umstandlich. Das von Carlson beschriebene
Verfahren zum Nachweis von Arsen im Harn z. B., bei welchem
der Harn erst eingedampft, dann das Arsen nach dem S chneider-
schen Verfahren als Arsentrichlorid Uberdestilliert werden mug,
ist kaum weniger umsténdlich, als das von mir in dieser Zeit-
schrift Bd. LVI, S. 104; beschriebene, das auf der Behandlung
dos Harns nach dem modifizierten A. Neumannschen Ver-
fahren und der Anwendung des Marshschen Apparates beruht.



