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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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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- 
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langen Nadeln sublimiert. Das Abmrptionsspek- 
trum des Dampfes zeigt funf schmale Bander in 
regelm6Wigen Abstanden im Griin nnd Blau. 

R o 1 a n d S c h o 1 1 - Karlsruhe, bericlitet iiber 
die von ihm mit seinen Assistenten und Schiilern 
ausgefiihrten Versuche iiber die Konstitution des 
Flavanthrens und iiber die Synthese neuer stickstoff- 
freier Kiipenfarbstoffe der Anthracenreihe, des 
Pyranthrens und Helianthrons. Bezuglich dieses 
Teils des Vortrages kann auf das Referat in dieser 
Z. 19, 1647 (1906) verwiesen werden. Besonders zu 
erwahnen ist eine neue Synthese des Dimethyl- 
pyranthrons ~ ausgehend von Di-ni-xylyl und 
Phtalsaureanhydrid. 
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Die IXxylyldiphtaloylsaure I ist nicht das einzige 
Einwirknngsprodukt von Phtalsaureanhydrid c2uf 
Dixylyl. Daneben cntstehen noch zwei Sauren, 
deren eine, mit der oben genannten isomer, die 
Pht~aloylsaurereste in meta-Stellung zwischen dem 
Methylen enthilt,, deren andere ihrer Zusammenset- 
zung nach noch unerforscht' ist,. Das Dimethylpyr- 
anthron ist bedeutend heller als der nicht met>hy- 
liertc Farbstoff, eine Erscheinung, die zwar nicht 
gerado haufig, aber doch in anderen Reihen schon 
beobachtet worden ist. A. Iilages. I. 
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Laboratoriumsapparate und allge= 
meine Laboratoriurnsverfahren. 

P. Truchot. Nachwcis yon MolybdAn. (Ann. Chim. 

Alan erliitzt die Xolybdansaure, welche durch 
Rijst,en des Molybdinits, des kiinstlichen Sulfids 
odcr irgend eines anderen Minerals gewonnen 
wurde, in einer Yorzellanschale mit konz. Schwefel- 
siure bis zum Verschwinden der Anhydriddampfe. 
Nach dem vollstandigen Erkalten haucht man den 
Riickstand wiederholt an : Bei Gegenwart von 
Spuren Molybdinsaure entsteht sofort eine 
priichtige blane Firhung, deren Intensitat mit der 
Menge der vorhandenen Molybdinsiiure zunimnit, 
und die bei gleichzeitiger Anwesenheit von Vanadin 

U. buchy. Die Atznatronmethode zur Bestimmung 
von lolybdiin im Stahl. (J. Am. Chem. SOC. 
27, 1240-1246. Oktober [15./8.] 1905.) 

Der Verf. erwidert auf Angriffe, die von C r u g e r 
und M i l l e r  (J. Am. Chem. Soc. 26, 675 [1904]) 
gegen seine Atznatronmethode zur Bestimmung von 
Rlolybdan im Stahl gemacht morden sind. In fol- 
gender Ausfuhrungsform gibt die Methode zu;er- 

anal. appl. 10, 254. l5./7. [1905].) 

in Griin iibergeht. Ti. 

lmsige Resultate : 0,s g Faktor-Qew. Stahl wird in 
Salpetersaure gelost, die Losung wird zur Trockne 
verdampft; der Ruckstand wird mit 25 ccm konz. 
Salzsiure gckocht und nach Zusatz von 10 ccm 
Schwefelsanre 3 : 1 bis zum Auftreten der Schwefel- 
sauredarnpfe eingedampft. Man nimmt rnit 50 ccm 
Wasser anf, giel3t die Losung unter Umschwenken 
langsani in 100 ccm Natronlauge (ca. 4538: 2100ccm 
yelost), verdiinnt zu 200 ccm, schiittelt um und fil- 
triert. LOO ccm des Filtrats versetzt man mit 15 ccm 
konz. Schwefelsiure, reduziert mit Zink und titriert 
mit Permanganat. - Bei Gegenwart von Vanadin 
und Wolfram sind einige Abanderungen notwendig. 

J. E. Clenell. Kolorimetrisehe Selanbestimmung. 
(Eng. Min. Journ. 80, 777. 28./10. 1905.) 

Die BIethode dient zur raschen, annahernden Be- 
stimmung kleiner Quantitaten von Selen in Erzen, 
Huttenprodukten, Zmk-Goldniedersclila~e~, Cyanid 
losungen usw. Um das Selen in Losung zu bringen, 
versetzt man die Probe zucrst rnit konz. Salpeter- 
saure, setzt nachtriiglich HC1 zu und vertreibt das 
freie Chlor. Die siedende 14'lussigkeit versetzt man 
mit einigen ccm 5%iger NaHS0,-Losuiig zur Fallung 
des Selens. Bei Cyanidlosungen tritt die Selenfallung 
schon beim Kochen von 100 ccm der Losung mit 
10 ccm Salzsaure auf. Das Selen bleibt langere Zeit 

v. 


