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zugliche Beschaffenheit des vorgelegten Materials 
der Flugelrader, das den Anforderungen moderner 
Ausbildung der Fliigel vollig gerecht wird und dabei 
Umlaufsgeschwindigkeiten bis zu 45 m/Sek. ge- 
fahrlos ertragt. Dabei sind die Wirkungsgrade nur 
wenig niedriger als die guter eiserner Ausfuhrungen. 

Man kann also das fur die D. T. S.-Zentrifugal- 
pumpen bereits ausgesprochene Urteil auch fur die 
Steinzeugsexhaustoren der Deutschen Ton- und 
Steinzeugwerke A. -G. dahin wiederholen, da8 die 
chemische Industrie in ihnen betriebstechnisch 
vijllig sichere Maschiuen besitzt, die gleichzeitig den 
Anforderungen an gute Wirtschaftlichkeit in weit- 
gehendem MaBe entsprechen. 

Uber den Nachweis geringer Mengen 
Arseni k. 

Von ALFRED c. CHAPNAK und H. D. Law. 
(Eingeg. d. 1 . U  1906.) 

Um Spuren von Arsenik in Nahrungsmitteh 
und Handelsprodukten nnchzuweisen, wird jetzt 
fast allgemein die M a r s h - B e r z e 1 i u s sche 
Methode angewandt. Dieses Verfahren, welches in 
der Vergleichung von Arsenspiegeln gipfelt, ist 
von verschiedenen Analytikern auf das eingehend- 
ste gepruft worden; von Zeit zu Zeit wurden lileine 
Abweiahungen (Verbesserungen) des Prozesses vor- 
geechlagon. Manche Chemiker bevorzugen zur Her- 
stellung des Wasserstoffs elektrolyt'ische Methoden, 
wahrend andere Zink und entweder Xalzsiiurc oder 
Schwefelsaure verwenden. Zuerst wax man darauf 
bedacht, R,eagenzien von solcher R,einheit herzu- 
stellen, wie sie zu den Versuchen erforderlieh sind, 
und nach langwieriger Arbeit crhielt' man Zink und 
Mineralsauren, die ganz frei von Arscnik waren 
oder doch nur so unendlich kleine Spuren davon 
anfwiesen, daS ein Apparat, der noch l/looo nig 
Arscnik nachzuweisen vermochte, nicht niehr 
reagierte. 

Nachdem dies erreiclit war, standen die dna-  
lytiker vor neuen, noch gr6Beren Schwierigkeiten. 
Manche Proben des sogen. rcinen Zinkes erwiesen 
sich als zur Verwendung in dem M a  r s h - B e r - 
z e 1 i u s schen Apparat ganzlich ungeeignet, da sie 
die Reduktion mehr oder minder groWer Mengon des 
hinzugefugten Arseniks verhinderten. Dic Ursache 
hierfur zu finden, war schivierig. Andererseits 
wurde es bald von den Chemikern, welehe den 
Wasserst'off auf elektrolytischem Wege herstellten, 
erkannt, daS die Wahl des fur die Konstruktion der 
Rathode verwandten Metalls von grijWter Wichtig- 
keit ist. DaB Platin weniger geeigget ist' als %ink 
oder Blei - soweit die Reduktionsfahiglreit in 
Frage lcommt -, mirde durch verschiedene Ex- 
periment'e festgestellt, und es gilt jetzt als bewiesen, 
da8 diese Inferioritat hauptsachlich anf den in 
derselben Reihenfolge abnehmenden Grad der 
Uberspannung zuruckzufuhren ist, mit der sich 
der Wasserstoff an der Kathodenoberfliiche ent- 
wiekelt. Die Arbeiten von C a s  p a r i und T a f c 1,  
sowie der Englandrr T r o t m a n  , S a n  d nnd 

H a c k f o r d lassen kitum einen Zweifel, daB 
dies die cinzig richtige Erkliirung ist. 

Kurze Zeit nachdem infolge der zahlreichen, 
durch arsenikhaltiges Bier in England 1900-1.901 
verursachten Vergiftungsfalle die Bestimmung ge- 
ringer Mengen Arsenik von aufierstcr Wichtigkeit 
geworden war, wurde festgestellt, daB der altge- 
wohnte Brauch, dem Reaktionsgernisch einige 
Tropfen Platinchlorid zuzufugen, um die Entwick- 
lung des Wasserstoffs zu beschleunigen, zu ver- 
werfen ist,, weil dadurch verhaltnismBBig grol3e 
Mengen Arsenik zuruckgehalten werden. Als 1902 
einer von uns vor dor kgl. Kommission als Sach- 
verstindiger iiber die Arsenikvergiftungsfallc ver- 
nommen wurde, zeigte er, da8 dies ebenso, wenn 
auch in geringerem NaGe, fur Losungen von Kupfer- 
und Silbersalzen gilt. Deshalb beschlossen wir, 
diese Rrage griindlich zu untersuchen, urn die Ur- 
sache der Unempfindlichkeit" verschiedener Proben 
Zink nachzuweisen. Bei einigen unserer Versuche 
wurden dem Reagensglas abgewogene Losungen von 
Schwermetallsalzen, deren Wirkung festgestellt 
werden sollto, hinzugefiigt, wahrend in anderen 
reines ,,empfindliches" Zink mit geriugen Mengen 
der in Frage stehenden Metalle legiert wurdcn. Die 
Resultate dieser Untersuchung wurden bereits im 
,,The Analyst" (31, 3 [1906]) verijffentlicht; es 
wird daher genugen, wenn wir hier nur einige 
Zahlen aus einer der Ta*bellen wiedergehen. 

L e g  i e r u n g  e n .  
Arsenim S&urel\ 

imbcs- 
t,illa- zu 100 g 

Zugefugtes Yetall gefrigte an- ge- tions- 
M~~~~ gewandt fuiiden gelah 

Zirik ZII- 

zui uck- 
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Nickel I . , . . 0,l 
,, I1 . . . , . 0,5 
,, 111 . . . . . 0,l 
)) I11 . . . . . 0,l 

Cobalt . . . , . . 0,l 
. . . . . .  

Cobalt 11 . . . . . 0,6 
Eisen I . . . . . . 0,l 

Eisen I1 . . . . . 0,l 

Eisen I11 . . . . . 0,5 
Eisen (reduziert) . . 0,5 

Eisen (Draht) . . . 0,s 

- ,) 1 1 . .  . . . . 
- ,, . . . . . . . 

- 
)) . . . .  

- ,) . . . .  
), . . . .  - 

Kupfer . . . . . . 0,l 

Silber . . . . . . . 0,2 

Platin . . . . . . 0.2 
Natrium. . . . . . 5 
Zinn . . . . . . . 0,5 
Cadmium . . . . . 0,s 

- ), . . . . . . 
- 
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20 
15 
10 
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25 
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Nit Blei wurde auch experimentiert - die: 
Resultate sind in der Tabelle nicht enthalten - 
und festgestellt, daS es iihnlich dem Zinn und Kad- 

1) Die Zahlen der- drei letzten Reihen stellon 
Tausendstel eines Milligramnies dar. 

9' 
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mium die ,,Empfindlichkeit" des reinen Zinks 
erhalt. 

Hieraus ist ersichtlich, dab all die angowandten 
Metalle, init Ausnahme von Zinn, Kadmium und 
Blei, die Empfindlichkeit des Zinks und damit' der 
Analysenmethode wesentlich vermindern. 

C a s p a r i , der als erster die Aufmerksam- 
keit auf die nierkwiirdige Erscheinung der Uber- 
spannung lenkte, hat die Metalle folgendermaaen 
angeordnet : 

Platinmohr, Gold, Risen, Platin (glanzend), 
Silbcr, Nickel, Kupfer, Palladium, Kadmium, Zinn, 
Blei, Zink und Quecksilber, das erstgenannte Me- 
tall hat den geringsten Wert, das letzte den hochsten. 

Aus der Annahnie, daD diese Reihcnfolge der 
Metalle richtig ist, ergibt sich - wie wir in oben 
erwahnter Zeitschrift ausgesprochen haben - ihr 
verschieden groBer Wirkungsgrad bei der Reduk- 
tionstatigkeit. Wir heben hervor, daB nnsere Ta- 
belle die Metalle folgenderinaWen anordnet : Queck- 
silber, Blei, Kadmium, Zinn, Wismut, Gold, Silber, 
Kupfer, Nickel, Platin. Obgleich Zink in dicscr Auf- 
stellung nicht enthalten ist, habm wir gnten Grund 
fiir die Annahme, daW seine Uberspannung noch 
fast geringer als die des Kadmiums ist, welche un- 
gefkhr der des Bleies gleichkommt. Zum Beweis 
unserer Ansicht, daU die Uberspannungsordnung 
zugleich den Grad der Reduktionsfihigkeit dar- 
stellt, haben wir gezeigt, daB die Menge des 
Arsenwasserstoffs, die in der M a r s h - B e r - 
z e 1 i u s schen Flasche zuriickbleibt, umgekehrt 
proportional einem Faktor ist, der von dem Poten- 
tial des aktiven Wasserstoffs abhangt 

&IA,,, = K . As. PH. 
Das heiWt, anders ausgedriickt, je groser das 

Potential des in dem Entwicklungsapparat erzeug- 

desto kleiner wird die Rm 
entes zuriickbleibende Lnlcnge 

Arsenik sein, oder um so empfindlicher wird die 
Untersuchungsmethode. 

E m  diese Resultato iind Schliissc wciteren Kreiwn 
zuganglich zu machen, hahm d r  in vorstehendem 
kurz iiber sie berichtet, besonclers auch, weil in 
letzter Zeit zwei Veroffentlichungel11un~ell erschienen sind, 
in denen die Verwendung von verkupfertem Zink 
zur Wasserstofferzeiiffung in1 Apparat von M a r s h -  
K e r z e 1 i u s empfohlen mird. So schkgt L o c k e - 
m u n n (s. diese Z. 18, 116 [1905]) vor, clas 7.u ver- 
wendende Zink in eine 0,5l/,ige Lrisunq von Kupfer- 
snlfat rinzutauchen, wiihrend I: i s h o p verkup- 
fortes Zink empfielilt in einer Mitteilung iiber den 
Naclrwois geringer Mengen Arsenik (J .  Am. Chem. 
Soc. 28, 178 [1906]), in welchcr Spiegel erwahnt 
werden, die noch anf l/loooo mg Arsenik schlieBerr 
lassen. Wir mochten bei dioser Gelegenheit gegen 
die Annahme Einspruoh erheben, daW man einen 
solch hohen Grad der Genauigkeit und Sicherheit 
des Arbeitens erreichen konne, wie er Zuni Nachweis 
dieser beinahc spektroslropischen Mengen erforder- 
lich wiire. Wir erlmben uns zu bemerkcn, daB es 
sicher besser ware, es wiirde mchr Kihe  auf die 
Erzielung gr6Werer Sicherheit im Nachweis kleiner 
Mengen Arsenik von etwa mg gerichtet, als 
daO inan versuuht, g e 1 e g e n t 1 i c h deli 20. Teil 
dieser RIenge nachzumeisen. Wir glauben, daO die 
Meinung der auf diesem Gebiete erfahrensten A m -  
lytiker dahin geht, daD man selten, wenn uberhaupt 
je, einem Spiegel, der weniger als l/looo mg ent- 
spricht, irgendwelche Bedeutung beimessen kann, 
da auch bei der groBten Sorgfalt und Geschicklich- 
keit die Versuchsfehler leicht groSer werden kcnnen, 
als die Mengen, die iiberhaupt nachgewiesen werderi 
sollen. 
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S i t  z u n g vom 17./11. 1906 gemeinschaftlich mit 
dem oberrhein. Bezirksverein deutscher Chemiker. 

Vorsitzender : Prof. T h. C u r t i u s. Der 
Vorsitzende berichtet iiber 

,, Azomethanderivate". 
Pseudo- wic Bisdiazoacetamid liefern nach 

Untersuchungen von C u r t i  u s , D a r a p s k y 
und M ii 1 1 e r 1 )  bei der Oxydation mit salpetriger 
Saure dasselbe blauviolette 1, 2, 4, 5-Tetrazin-3, 6- 
dicarbonsaureamid. 

In gleicher Weise gab Bisdiazoessigsaure selbst 
die freie karminrote Tetrazindicarbonsaure, die 
bereits friiher von C: u r t i u s 2) erhalten worden 
ist, aber spater von H a n  t z  s c  h und L e h  - 
m a n n  3) aufs neue studiert und von diesen 

~~ 

1) Berl. Berichte 39, 3410 (1906). 
z, J. pr. Chem. [2] 38, 558 (1888). 
3)  Berl. Berichte 33, 3673 (1900). 

Forschern als Bisaxooxyessigsaure aufgefaBt wurde 
Dieselbe bildet ein prachtvoll violettes Natriumsalz, 
aus dessen wasscriger Losung sie nur durch Mineral- 
sauren, nicht aber durch Essigsaure abgeschieden 
wird. Beim Erhitzen dieser Saure beobachtete schon 
friiher C u r t i u s das Auftretcn eines roten Damp- 
fes. Nach H a n  t z s c h und L e h m a n  n ist der 
so erhaltene Korper Bisazoxyinethan 

0 

\/ 
0 

Eine erneute Untersuchung ergab aber, daB dieses 
sogenannte Bisazoxymethan sauerstoffrei ist nnd 
die Grundsubstanz aller hisrnolekularen Azomethan- 
derivate, namlich das 1, 2, 4, 5-Tetrazin darstellt. 

Dieses Tetrazin ist eine in allen Dlitteln losliche, 
sehr bestandige Verbindung vom F. 99", welche 
leicht in prachtvollen, tief rot gefarbten zmtimeter- 


