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werden, denn sind die Resultate vor der 
Neutralisation falsch, so sind sie es nuch nach 
derselben. 

Leider konnte ich nicht so gut iiberein- 
stimmende Resultate finden als W i n  k l e r ,  
und ich bin daher gezwungen, die Mcthode 
als unbrauchbar zu erklaren, da sie bei 
magnesiahaltigem Wasser vollstandig falsche 
Resultate liefert. Ich bin der Meinung, dass 
wir durch Combination der W a r t h a -  und 
P f e i f  e r - Methode sowohl Kalk als Magnesia 
bestimmen kiinnen, und diese bieten uns noch 
den grossen Vortheil, dass durch Bestimmung 
der Alkalitat sammtliche Daten zur Be- 
rechnung der zur Reinigung nothwendigen 
Chemikalien ermittelt sind. 

Budapest, Laboratorium d. I<. ung. Staatseisen- 
bahnen. 

Ueber eine maassanalytische Bestimmungs- 
methode des Selens. 

Von K. Friedrich. 
(Mittheilung aus dem Mctallurg. Laboratorium der 

Kgl. Bergakadernie Freiberg ) 
In der Analyse gelangt das Selen meist 

in metallischer Form zur Abscheidung, und 
es erfolgt im Anschluss darnn seine Bestim- 
mung auf gewichtsanalytischem Wege. Wie 
jede Bestimmung auf tarirtem Filter, SO ist 
auch diese zeitraubend und mit Mangeln be- 
haftet. 

In den letzten Jahren ist nun eine Reihe 
von Methoden') bekannt geworden, welche 
das Selen auf maassanalytischem Wege zu 
bestimmen gestatten. Von diesen unter- 
scheidet sich die im Nnchstehenden beschrie- 
bene Methode dadurch, dass sie die maass- 
analytische Bestimmung des in metallischer 
Form abgeschiedenen Selens ermijglicht, ohne 
dass es hierbei nijthig ist, dasselbe zuvor in 
Lasung zu bringen. Die Methode griindet 
sich auf das Verhalten von metallischem 
Selen zu einer Lijsung von Silbernitrat. 
F i l h o l  und Sende rensa )  fanden, dass pulve- 
risirtes Selen Silbernitratliisung leicht bei 
Siedehitze unter Bildung von Selensilber, 
seleniger Same und freier Salpetersaure zer- 
legt. Der Vorgang lasst sich durch folgende 
Gleichung veranschaulichen: 

4AgN0, $. 3Se +3H20  = 
2Ag,Se + H,SeO, + 4HN0,.  

Uber die Vollstandigkeit der Reaction 
finden sich an genannter Stelle keine ge- 
naueren Angaben, und entstand also zunachst 

'I Classen, Auseew. Methoden d. analvt. Che- 
mie, i901, S. 189 ff. " 

2, Comptes rendus 104 (1887), S. 175. 

die Aufgabe, nach dieser Richtung Unter- 
suchungen anzustellen. 

Zur  Darstellung von reinem Selen war 
kaufliches Selen nach bekannten Methoden 
auf Selendioxyd verarbeitet worden, und 
erhielt man aus der salzsauren Losung des- 
selben das Selen durch Fallen mit schwef- 
liger Saure. Wo eine besondere Angabe 
nicht erfolgt, wurde das Metal1 in Form 
feinsten Pulvers angewandt. Beziiglich des 
Verfahrens, welches man bei den Unter- 
suchungen einschlug, sei bemerkt , dass man 
eine gewogene Menge Scheidesilber , dessen 
Gehalt an Silber durch die Gay-Lussac- 
Probe ermittelt worden war, auf dem Wasser- 
bade in Salpetersaure loste, die Lijsung nus 
spater zu erwiihnenden Griinden ammonia- 
kalisch machte und einige Minuten lang nach 
Zugabe des bei 110' getrockneten, gewogenen 
Selens kochte: Das gebildete Selensilber 
wurde nach dem Filtriren nnd Auswaschen 
mit ammoniakhaltigem heissen Wasser in 
Salpetersaure gelijst, und bestimmte man 
nun sowohl in  dieser Lijsung als auch zur 
Controle im ammoniakalischen Filtrate nach 
dem Ansauern mit Salpetersaure das Silber 
mit Hiilfe der Volhard-Probe .  Selenige 
Saure stiirt hierbei nur dann, wenn es an 
einem entsprechenden Uberschuss an Salpeter- 
saure fehlt und sich selenigsaures Silber ab- 
scheidet. 

Die Untersuchungen nun fiihrten z u  fol- 
genden Ergebnissen : 

1. Es ist unbedingt erforderlich, dass 
dns Selen in sehr feiner Vertheilung zur 
Anwendung kommt. Wahrend man bei fein 
pulverisirtem Selen ein Ausbringen bis zu 
99," Proc. erzielte, erhielt man unter sonst 
gleichen Umstanden mit Selen, welches man 
aus stark concentrirter Lijsung gefallt hatte, 
wobei es zusammenballte, eine Ausbeute von 
nur 84 Proc., j a  einmal sogar von 46 Proc. 

2. Die Reduction erfolgt vollstiindiger 
und rascher in ammoniakalischer als in ur- 
spriinglich neutraler Lijsung. Bei der Zer- 
legung von Silbernitrat durch Selen ent- 
steht freie Salpetersaure. Nun sind Selen 
und Selensilber in verdiinnter kochender 
Salpetersaure merklich liislich. 2 g Selen 
wurden 1 Stunde lang einmal mit I/,", dann 
mit '/,' N.-Salpetersaure gekocht, wobei man 
natiirlich Sorge trug, dass wahrend dieser 
Zeit dns Volumen der Fliissigkeit das gleiche 
blieb. Im ersten Falle fand man im Fil- 
trate Spuren von Selen, im zweiten ergab 
die Gewichtsabnahme des Selens einen Ver- 
lust von 1,9 Proc. Selensilber wurde dar- 
gestellt durch Kochen einer grijsseren Menge 
Selen mit einem grossen Uberschuss an 
Silbernitrat. Das leichte Selen geht hierbei 
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nlsbald unter sichtbarer Volumenzunahme 
iiber in schwarzes, schweres, sich rasch zu 
Boden setzcndes Selensilber. Nebenbei ent- 
steht aus der Einwirkung des iiberschiissigen 
Silbernitrats auf  die gebildete selenige Saure 
Silberselenit, welches sich wiihrend des 
Kochens am Boden des Becherglases a19 
festhaftender weisser Belag, beim Abkiihlen 
der Liisung in Form weisser Krystallnadeln 
abscheidet. Wahrend nun selenigsaures Silber 
ausserordentlich leicht liislich ist in Ammo- 
niak, erwies sich Silberselenid darin auch 
beim Kochen als vollkommen unliislich, und 
wurde dies Verhalten zur Trennung beider 
Kiirper bcnutzt. 

Von besonderer Wichtigkeit war die Fest- 
stellung der Liislichkeitsverhaltnisse von 
Selensilber in Salpetersaure. Die Unter- 
suchungen wurden ausgefiihrt mit Siuren 
verschiedener Concentration bei Zimmer- 
temperatur und Sicdehitze. Aus nachstehen- 
der Tabelle sind die Versuchsverhiiltnisse 
und die Ergebnisse ersichtlich. 

Tahelle I. 

10 
10 
10 
10 
3 
5 

15 

Temperatur 

Zirnmer- 
temperatur 

1 Siedehitze I 

038 
184 

15,l 
51,l 
83,l 
9435 
97,3 

Dlgerlrt 
her. 

gekoeht 

16 Std. 
4 -  

16 - 
5 -  
3 Min. 

15 - 
2 -  

15 - 
Da also Selen und Selensilber schon von 

verdiinnter Salpeterslure beim Kochen in 
kurzer Zeit merklich angegriffen werden, 
wthrend sie in Ammoniak unliislich sind, 
stand zu erwarten, dass die Reduction in 
ammoniakalischer Liisung vollstandiger er- 
folgen wiirde als in urspriinglich neutraler 
Liisung. In der That ist dies der Fall, wie 
folgende in Tabelle 2 verzeichnete Versuche 
beweisen. Angewandt wurden hierbei 0,15 g 
Selen und ca. 0 ,43  g Silber. Das Volumen 
der Losung, in welcher die Umsetzung er- 
folgte, betrug 6 0  ccm. Aus der Tabelle 2 

- - 
Na 

- 
1 
2 
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4 
5 
6 
7 

Tem- 
peratur 

0 c. 
~~ 

17,5 
47 
70 
8n 

1 Siede- 
hitze 

Ch. 19W. 

Minuten I LOaung 

in ammo- 
ninkaliwher 

L8nUnK 

677 
19,3 
32,9 
92,2 
98,5 
99,2 
nicht 

ausgefiihrt 

ist zugleich der Einflnss der Temperatur nuf 
die Vollstandigkeit der Umsetzung zu er- 
sehen. 

Es geht also die Reduction in ammonia- 
kalischer Liisung vollsthdiger nnd rascher 
von Statten als in urspriinglich neutraler. 

3. Es  ist niithig, die ammoniakalische 
Liisung mindestens 5 Minuten im Kochen 
zu erhalten (Tab. 2). 

4. Zu miiglichst vollstandiger Reduction 
ist ein grosser Uberschuss an Silbernitrat 
erforderlich. In diesem Falle erfolgt die 
Reduction vollstandig auch in sehr verdiinnten 
Liisungen. Uber den Silberiiberschuss giebt 
Tabelle 3 ,  iiber die Concentrationsverhalt- 
nisse Ta.belle 4 Aufschluss. Bei allen Proben 
wurde 5 Minuten lang gekocht, der Silber- 
iiberschuss betrug bei den in Tabelle 4 ver- 
zeichneten Versuchen das Doppelte der theo- 
retischen Menge. 

Tabelle 3. 

~~ ~ I g Be Ig pro 1 I Mewe 1 B Se 1 

0,0522 -- 0,0019 
0,0506 - 0,0013 
0,0495 - 0,0002 

Tabelle 4. 

Differ enz 

0,0459 

Unter Beriicksichtigung szmmtlicher bis- 
heriger Ergebnisse wurde nun eine Bestim- 
mung mit 0,2510 g Selen ausgefiihrt. Hierzu 
wurden geliist 1,40575 g Silber, das Volumen 
der Liisung betrug 200  ccm (entsprechend 
7,03 g Ag pro l), gekocht wurde 1 0  Minuten. 
Die Rechnung ergab fiir 0,2510 g Selen: 
0,4566 g Ag, gefunden wurde 0,4552 g. 
Mithin betragt die Ausbeute 99,7 Proc. 

Das angefiihrte Zahlenmaterial diirfte zur 
Geniige beweisen, dass sich auf das Ver- 
halten von Selen zu Silbernitrat bei Ein- 
haltung der angegebenen Bedingungen sehr 
mohl eine Bestimmungsmethode des ersteren 
griinden lasst. 

Es lag nun der Gedanke nahe, das Ein- 
gangs beschriebene, immerhin noch umstand- 
liche Verfahren in der Weise abzukiirzen, 
dass man ein gemessenes Volumen einer 
'Ilo N.-Silbernitratlosung der Reduction unter- 
wirft, sodann nach dem Abkiihlen, ohne vor- 
her abzufiltriren , die ammoniakalische Lii- 
sung mit Salpetersaure ansauert und nach 
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Zugabe einiger ccni Eisenlosung den ver- 
bliebenen Uberschuss an Silber mit Rhodan- 
ammonium ermittelt. 

Um zu untersuchen, ob und unter wel- 
chen Bedingungen dies Verfahren zulassig ist, 
wurde zunzchst das Verhalten der hierbei 
in Betracht kommenden Kiirper zu einander 
im Einzelnen einer Priifung unterzogen. Die 
wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen 
sind folgende : 

1. Silberselenid wird von einer Losung 
von Eisenoxydammoniakalaun angegriffen, 
und zwar um so mehr, je hijher die Tem- 
peratur und je starker die Concentration der 
Lijsung ist. Uber das Nahere giebt Tabelle 5 
Aufschluss. 

labelk 5. 

No. I Durchmesaer dm Ff,ten 
in em 

Gekocht 1 Coy::tr. I Reducfrt 

Min. AgNOa-Liieung mg Ag 

des Filters, der Zeit und deu Concentrations- 
verhaltnissen. 

Die im Nachstehenden angegebenen Zahlen 
reprasentiren die Maximalwerthe nus einer 
grossen Reihe von Untersuchungen. 

Die Reduction erfnlgt in neutraler und 
ammoniakalischer , nicht in schwefelsaurer 
und salpetersaurer Losung. Sic geht ausserst 
langsam bei Zimmertemperatur, rascher bei 
Siedehitze von Statten. 

Welche Rolle die Qualitat der Cellulose 
spielt, zeigen folgende Daten. Nach 10 Mi- 
nuten langem Kochen rnit '/!,, N.-Silbernitrat 
in ammoniakalischer L6sung wurden redu- 
cirt . von 

. 0,0130 g Ag 1,O g ungebleichter Sulfitcellulose 
l,o - Natroncellulose . 0,0165 - - 
1,0 - Filtrirpapier, Marke Schleicher 

u. Schiill 597 . 0,0015 - - 
l,o - Marke Schleicher 

11. Schiill 689' . 0,0015 - - 
l,o - Marke Munktell 1 0,0020 - - 

Zur Bestimmung des Silbers warf man 
das gebraunte Filter nach dem Filtriren und 
Auswaschen in dasselbe Becherglas zuriick, 
in welchem die Reduction erfolgt war, liiste 
das Silber mit SalpetersHure und bestimmte 
dasselbe rnit Hiilfe der Volhard-Probe. 
Filtersubstanz stiirt nicht bei der Titration 
rnit Rhodanammonium. 

Uber den Einfluss der letztgenannten 
drei Factoren giebt Tabelle 6 Aufschluss. 
Die Untersuchungen wurden in rtmmonia- 
kalischer Losung rnit der Marke S c h l e i c h e r  
und Schi i l l  597 ausgefiihrt. 

Tabelle 6. 

1 
2 
3 
4 
5 

121/2 I 2 'Ilo Normal 0,4 

12l/!J 10 '/, - 3 3  

13 5 '/I0 - 018 
121/2 10 1/10 - 115 

9 10 l / l O  - 0,'J 

d u s  diesen Untersuchungen geht unter 
Beriicksichtigung der fiir die Vollstandigkeit 
der Reaction bereits friiher festgestellten Be- 
dingungen hervor, dass der auf Rechnung 
der Filtersubstanz allein entfallcnde Betrag an 
reducirtem Silber kaum die Hohe von 0,9 mg 
(entsprechend 0,5 mg Selen) erreichen wird. 

Der hierdurch entstehende Fehler aber 
wird im Laufe der weiteren Operationen 
wieder beseitigt; denn fein vertheiltes Silber 
ist ohne Anwendung von W h e 3 )  leicht 
lijslich nicht nur in concentrirter, sondern 
auch in sehr verdiinnter Eisenoxydammoniak- 
alaunl6sung. 

a) Vergl. Zeitschr. fir anorg. Chemie 3, S. 182. 



Der Versuch ergab, dass 7,7 mg durch 
Filtersubstanz reducirtes Silber beim Behan- 
deln mit einer Liisung des genannten Salzes, 
welche im Verhaltniss 1 : 100 verdiinnt war, 
bei Zimmertemperatur binnen 5 Minuten ge- 
lost wurden. 

5. Endlich entstand noch die Frage, ob 
Filtersubstanz und das durch dieselbe abge- 
schiedene Silber unter den erwahnten Ver- 
haltnissen reducirend auf selenige Saure 
wirken. Diese Frage ist zu verneinen, denn es 
konnte eine Reduction durch genannte K6rper 
beobachtet werden in salzsaurer und schwefel- 
saurer, nicht in ammoniakalischer und salpeter- 
saurer Losung. Somit stehen der ErmitLlung 
des Silberiiberschusses mit Rhodmamonium 
ohne vorhergehende Entfernung des Selen- 
silbers sammt Filter Bedenken nicht entgegen 
und ergiebt sich folgender 

:Gang d e s  Ver fah rens :  
Das aus miiglichst verdiinnter L6sung in 

der iiblichen Weise gefallte Selen wird nach 
dem Filtriren und sorgfaltigen Auswaschen 
sammt Filter in dasselbe Becherglas zuriick- 
gebracht , in welchem die Fallung erfolgte. 
Nach Zusatz von etwa 10 ccm Ammoniak 
l lsst  man aus einer Burette ca. 25 ccm 

N.-Silbemitratlosung zufliessen und erhitzt .~ 
die stark nach Ammoniak riechende Losung 
iiber freier Flamme bei aufgedecktem Uhr- 
glase zum Kochen. Die rothe Farbe des 
fein vertheilten Selens geht alsbald uber in 
die schwarze Farbe des Selensilbers. I n  
dem Maasse nun, als beim Kochen die Lo- 
sung an Ammoniak verarmt (meist nach 
2-3 Minuten), scheidet sich Silberselenit in 
Form eines am Boden des Becherglases 
haftenden weissen Belags ab. Diese Ab- 
scheidung tritt nicht ein, wenn die Selen- 
mengen gering sind (etwa unter 5 mg), oder 
wenn Silbernitrat nicht im Uberschuss Tor- 
handen ist. Welche von beiden Ursachen 
vorliegt, erkennt man auf Zusatz einiger ccm 
Silbernitrat aus der noch bereitstehenden 
Burette. Entsteht hierbei keine Triibung, 
so ist wenig Selen qorhanden gewesen, tritt 
dagegen eine solche (von Silberselenit) auf, 
so hat es an Silbernitrat gefehlt. Dann 
muss man mindestens das Doppelte des An- 
fangs zugefugten Volumens noch zusetzen, 
um eines grossen Uberschusses sicher zu sein. 
Fiir die bei den Analysen vorkommenden 
Selenmengen geniigt meist ein Zusatz von 
insaesammt 25-30 ccrn. Die wiederum v 

mit 10 ccm Ammoniak versetzte L6sung er- 
hitzt man von Neuem zum Kochen und er- 
halt d a r k  im Ganzen 5 bis 10 Minuten, 
wobei man nothigenfalls noch einmal Am- 
rnoniak zugiebt. Hierauf kiihlt man die 

noch stark nach Ammoniak riechende Losung 
rasch in kaltem Wasser auf Zimmertempe- 
ratur ab und sauert mit einer Salpetersaure 
an, welche ca. 31,5 g HNOB pro 1 enthalt. 
Hierbei tritt bei Annaherung an den Neu- 
tralisationspunkt bei irgend griisseren Mengen 
von Selen (Yon einigen mg an) eine Abschei- 
dung von Silberselenit in Form einer weissen 
Triibung ein, welche aber auf weiteren Zu- 
satz von Salpetersaure wieder verschwindet. 
Da man um so mehr Salpetersaure braucht, 
j e  mehr freies Ammoniak in der Liisung ent- 
halten war, ist es zweckmassig, beim Kochen 
nicht mehr Ammoniak, als unbedingt erfor- 
derlich ist, zuzusetzen, um das Volumen der 
LBsung nicht unniithig zu vergrossern. Bei 
richtigem Arbeiten kann man in einem 
Becherglas von etwa 700 ccm Inhalt bequem 
noch 0,25 g Selen bestimmen. Nach Zusatz 
von 2-5 ccm Eisenliisung schreitet man end- 
lich zur Titration mit Rhodanammonium, 
wobei .man zur besseren Erkennung der Re- 
endigung der Reaction nach dem Umriihren 
den Niederschlag etwas absitzen lasst. 

1 ccm '/,o N. - Silbernitrat entspricht 
5,914 mg Selen. Umsetzung und Titration 
sind in 1 5  bis hiichstens 25 Minuten beendet. 

Zur folgenden Versuchsreihe diente eine 
wiisserige Losung von Selendioxyd, deren Ge- 
halt an Selen gewichtsanalytisch bestimmt war. 

Tabelk 7. 

I Volomen der 
Lasung, LUB 

Angewandt W d Q h E I  d. fhhI 
geallt worde 

g Ee I ccm 

0,0011 1 100 
0,0036 100 

200 
070278 j 3oo 0.0556 

200 
0.1112 0;0834 I 250 

250 
0,1390 

Qafnnden 

B Ee 

0,0054 
0,0276 
0,0554 
0,0827 
0,1102 
0,1398 
0,1381 

0,0011 I I 
Differen?. 

& o,ooO0 
- o,m2 
- 0,0002 
- 0,0002 
- 0,0007 
- 0,0010 + 0,0008 
- 0,0009 

Tellur und Schwefel diirfen nicht zu- 
gegen sein, da sich dieselben lhnlich wie 
Selen verhalten. 

Da  mit steigenden Selenmengen die 
Schwierigkeit wachst, das Selen beim Piillen 
in feinster Vertheilung zu erhalten, so ist 
die beschriebene Methode fiir grossere Selen- 
mengen (etwa von 50 mg ab), wenn es eine 
genaue Bestimmung gilt, nicht geeignet. 
Fiir Zwecke der Praxis indessen, wobei es 
weniger auf hohe Genauigkeit der Resultate 
als auf rasche Durchfiihrung der Analyse 
ankommt, behalt sie auch in diesem Falle 
ihren Werth. Meist aber handelt es sich 
um die Bestimmung vie1 geringerer Selen- 
mengen. Wahrend nun die Resultate der ge- 
wichtsanalytischen Methode verhaltnissmiissig 
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um so uugenauer werden, je geringer die 
Selenmeugen sind, findet bei der beschrie- 
benen Methode das Gegentheil statt. Es ist 
bei geringen Mengen viel leichter, das Selen 
beim Fallen als sehr feines Pulver zu cr- 
halten, und machen dann die der Methode 
nuhaftenden Unsicherheiten nur Bruchtheile 
eincs Milligramms aus. 

Nach des Verfassers bisherigen Erfah- 
rungen liefert die neue Methode fiir Selen- 
mengen bis mindestens 20 mg so zuverlassige 
Resultate, dass sie fiir solche Bestimmungen 
nicht nur wegen ihrer raschen Durchfiihrbar- 
keit, sondern auch wegen ihrer Genauigkeit 
den Vorzug vor dem gewichtsanalytischen 
Verfahren verdient. 

Ueber den Arsenwasserstoff. 
Von Dr. L. Vanino. 

Uber die Entdeckung und Bildung des 
Arsenwasserstoffs liegen verschiedene wider- 
sprechende Angaben in der Litteratur vor. 
In seiner Abhandlung Zur Casuistik der Arsen- 
wasserstoffintoxicationen‘ giebt J. B e c k e r 
an, dass. G e h l e n ,  Professor der Chemie zu 
Miinchen, der Entdecker des Arsenwasserstoff- 
gases sei. Auch E u l e n b u r g  bezeichnet in 
seiner Real-Encyclopadie der gesammten Heil- 
kunde den vorerwihnten Forscher als den 
Entdecker des tiickischen Gases. In den 
meisten griisseren Lehr- und Handbiichern 
der Chemie h d e n  wir S c h e e l e  als den Ent- 
decker angegeben, so in Dammer’s  Hand- 
buch, G r a h a m  O t t o ,  Kopp.  Nach Angabe 
Dammer’s  sol1 derselbe 1755 den Arsen- 
wasserstoff gefunden haben, nach K o p p  und 
verschiedenen anderen Autoren 1775. Bei 
niiherer Durchsicht der Litteratur ergiebt sich 
nun, dass wir in der That die erste Kennt- 
niss einer Wasserstofierbindung des Arsens 
K a r l  W i l h e l m  S c h e e l e  verdanken, und 
dass die Entdeckung desselben nicht in das 
Jahr 1755, sondern in das Jahr 1775 fallt‘). 
Er fand denselben bei seinen klassischen 
Untersuchungen des Arseniks und dessen 
Saure und erhielt ihn bei der Einwirkong 
von Zink auf Arsensaure. P rous tP )  zeigte 
dann 1799, dass Arsenwasserstoff auch ent- 
steht, wenn Zink und verdiinnte Schwefelsiiure 
sich mit arseniger SBurl in Beriihrung finden, 
oder wenn Schwefelsaure auf arsenikhaitige 

1) C. W. Scheele. Om Arsenik och dess Syra. 
Kongl. Svensk. Vetenskaps Akademiens Handlingar 
Ar 1775, Vol. XXXVI. S. 265-294, feroer Von dem 
Arsenikund von dessen SBure. Scheeles Werkedeutsch 
von Sigism. Friedr. Hermbstiidt. 2 Bd. 1793. S. 136. 

7 Kopp, Geschichte der Chemie Bd. IV. 

Metalle einwirkt. S o u b e r a i n  und Pfaff3) 
gewannen ihn zuerat im reinen Zustande. 
B1 oxaml)  zeigte, dass sich Arsenwasserstoff 
auch bildet, wenn man den galvanischen Strom 
durch eine L6sung von Arsentrioxyd oder 
Arsensaure leitet, Selmi’) wies die Ent- 
stehung aus arsenhaltigen Tapeten durch das 
Wachsen von Schimmelpilzen nach, welche 
sich dadurch erklaren lasst, dass sich bei 
der Schimmel- und Pihegeta t ion  freier Was- 
serstoff bildet, und endlich lasst sich Arsen- 
wasserstoff zum Unterschied von Antimon- 
wasserstoff auch aus alkalischer Quelle dar- 
stellen. 

Ob auch Eisen mit Sluren Arsenwasser- 
stoff entwickelt, dieae Frage wurde von 
J. Thiele‘) erledigt, der beobachtete, dass 
sich aus beiden Ausgangsmaterialien das Gas 
bildet. Derselbe Forscher zeigte, dass die 
Emphdlichkeit mit Eisen viel zu wiinschen 
iibrig lasst und dass dieselbe ohne Antimon- 
chloriir iiber 0,l mg Arsen nicht getrieben 
werden kiinnte. T h i e l e  wies also das Auf- 
treten von Arsenwawerstoff experimentell nach, 
wiihrend Buchner? )  in einer Arbeit iiber 
Arsenik-Reductionen die Ansicht ausspricht, 
dass bei Anwesenheit von Eisen wenigstens der 
gewijhnlichen kohlenstoffhaltigen Drehspahne 
der entweichende Wasserstoff keinen Arsenik 
aufnimmt. B u c h n e r  machte diese Beobach- 
tung, als er das von J a m e s  Marsh*) be- 
schriebene neue Verfahren zum Nachweis von. 
Arsen .einer Nachpriifung unterzog. Ea miige 
hier nicht unerwiihnt bleiben, dass Marsh ,  
der fur die Ausarbeitung dieser Methode die 
grosse goldene Medaille erhielt, sich eines 
Apparates ahnlich den D6bere iner ’schen  
Wasserstoffgas- Reservoirs bediente, wahrend 
L. A. Buchner’) jun. die Bestimmung in 
einem Apparat ausfiihrte, der sich von dem 
jetzigen sog. Marsh’schen Apparat wenig 
unterschied. 

Die Frage, obZinn mitSauren in d e r K a l t e  
ohne weiteren Zusatz wie Platinchlorid etc. 
Arsenwasserstoff entwickelt, ist noch eine 
offene. L. A. B u c h n e r  lasst die Bildungs- 
weise des Gases bei Anwendung von reinem 
Zink dahingestellt. Er schreibt: ,Beim Ver- 
brennen des Gases konnte ich wohl manch- 
ma1 einen sehr schwachen knoblauchartigen 
Geruch wahrnehmen , niemals aber, selbst 
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