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Ueber Mercurisalicylsdure und die Millon’-
sche Reaction.
Von C. J. Lintner.

(Mittheilung aus dem gihrungschem. Laboratorium
der Kgl. Technischen Hochschule in Minchen.)

Vor einigen Jabren hat J. Brand!) darauf
aufmerksam gemacht, dass sich zum Nach-
weis eines Salicylsiurezusatzes zu stark
dunkelen Bieren die Millon’sche Reaction
empfiehlt, da die Eisenchloridreaction wegen
eines etwaigen Gehaltes solcher Biere an
Maltol zu einer T&auschung Veranlassung
geben kann. Hierdurch war der Anstoss
gegeben, dass die Reaction, welche fast nur-
mehr zum Nachweis von Eiweisskdrpern
Verwendung fand, nun auch wieder hiufiger
zur Erkeonung der Salicylséiure dient. Fir
die Ausfithrung derselben ist es nun einiger-
maassen stérend, dass das nach Millon's
Vorschrift durch Aufldsen von Quecksilber
in kalter Salpetersiiure bereitete Reagens
bei der Aufbewabrung seine Wirksamkeit
einbiisst, dass aber auch das frisch bereitete
Reagens hauptsichlich in Bezug auf seinen
Gehalt an salpetriger Siure eine wechselnde
Zusammensetzung und dadurch einen ver-
schiedenen Grad der Empfindlichkeit auf-
weist. Diesem Mangel gedachte ich durch
eine Untersuchung fiber den Verlauf der
Reaction, woriiber Genaueres bisher nicht vor-
liegt?) zu begegnen. Uber die in dieser
Richtung angestellten Versuche, welche ich
zwar noch nicht als abgeschlossen betrachte,
welche aber immerhin geeignet sind, den
Chemismus der Reaction klar zu legen, soll
nun im Folgenden berichtet werden.

Die wirksamen Bestandtheile des Reagens
sind nach Millon und Anderen Mercuri-
und Mercuronitrat und salpetrige Saure.
Fiir die Untersuchung der Reaction erschien
es zweckdienlich, einmal Ldsungen von be-
stimmtem Gehalt anzuwenden, dann die Ein-
wirkung von Mercurinitrat und salpetriger
Siure getrennt bez. nacheinander vorzu-
nehmen, um den Einfluss eines jeden dieser
Bestandtheile auf den Verlauf der Reaction
fiir sich zu beobachten. Das Mercuronitrat
wurde zunichst ausser Acht gelassen. Wie

1) Z. Brauw. 1893, 303; 1894, 131.

%) Conf. Dr. Emil Nickel. Die Farbenreac-
tionen der Kohlenstoffverbindungen, 2. Aufl.

Ch. 1900.

sich spiter herausstellte, betheiligt sich das-
gelbe auch nicht direct an der Reaction.

Zu den Versuchen dienten folgende Li-
sungen:

1. eine 10proc. Mercurinitratldsung, wel-
che in der Weise bereitet wurde, dass man
10 g kiufliches Mercurinitrat mit 90 cem
Wasser nahe zum Kochen erhitzte und
tropfenweise soviel reine Salpetersiure
(s. g 1,4) zusetzte, bis bei sorgfaltigem Um-
rithren und Zerdriicken der festen Partikel-
chen mit dem Giasstab eben alles basische
Salz gel8st war, worauf man abkiihlte und
zu 100 cem auffillte,

2. eine 1proc. Ldsung von Natrium-
nitrit (1 g NO, Na in 100 ccm Wasser),

3. verdiinnte Salpetersiure (10cem NO; H
8. g. 1,4 zu 100 cecm) oder gew. verdiinnte
Schwefelsdure 1 : 3.

Fiigt man zu einer wisserigen Salicyl-
siurelésung etwas Mercurinitratldsung, so
bleibt die Ldsung bei entsprechender Ver-
diinnung klar. Kocht man die klare Li-
sung, so tribt sie sich plotzlich und setzt
beim Steher einen weissen, ungemein fein-
pulverigen Nijederschlag ab. Die Triibung
tritt noch kréftig auf mit 1 mg Salicylsdure
in 10 ccm Wasser. Die ndhere Untersuchung
dieses Niederschlages ergab, dass es sich
in demselben um einen Korper handelte,
welchen Lajoux und Grandval') bereits

beschrieben und als basisches Queck-
silbersalicylat von der Formel
CeH Cgaf::Hg angesprochen  haben.

Mit dieser Formel steht jedoch das Verhalten
des Korpers nicht im Einklang; denn das
Quecksilber ist in demselben nicht ohne
Weiteres nachweisbar, es ist, wie Lajoux
und Grandval bereits angegeben haben,
vollstindig verhiillt (complétement dissimulé),
d. b. es giebt mit Natronlauge und mit
Kaliumjodid die charakteristischen Ionen-
reactionen nicht. Der Koérper zeigt eben
Eigenschaften, welche charakteristisch sind
fiir Substanzen mit Quecksilber-Kohlenstoff-
bindungen, wie solche von Pesci, K. A.
Hofmann, Ley und Anderen dargestellt
und studirt wurden.

Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol

1 C. r. 1893, 117, 44.
59
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und Ather unldslich, fast unldslich in ver-
diinnten Sauren. In Salpetersiure s. g. 1,4
16st sie sich bei gewdhnlicher Temperatur,
rascher bei gelindem Erwirmen unter Zer-
setzung mit blutrother Farbe. In Natron-
lauge 16st sie sich leicht und wird auf Zu-
satz von S#uren als volumindser weisser
Niederschlag wieder gefillt. In iiberschiissi-
gem Schwefelammon 168t sie sich ebenfalls
leicht auf. In Wasser suspendirt mit Schwe-
felwasserstoff behandelt liefert sie ein weisses
Sulfid, das erst bei mehrtigiger Beriihrung
mit Schwefelwasserstoff schwarzes Queck-
silbersulfid abscheidet.

Die Auflosung der Verbindung in Natron-
lauge betrachten Lajoux und Grandval
als einen rein ,physikalischen“ Vorgang.
Dieser Auffassung steht jedoch die That-
sache entgegen, dass ein Moleciil derselben
ein Atom Natrium zu binden vermag, wie
sich durch Aufldsen der Verbindung in @iber-
schiissiger Normalnatronlauge und Zuriick-
titriren mit !/;-Normalschwefelsiure unter
Anwendung von Phenolphtalein als Indicator
nachweisen lisst.

0,74 g der Quecksilberverbindung wurden
unter Zusatz von Wasser in 10 ccm Normal-
natronlauge gelést und mit!/,- Normalschwefel-
siiure zuletzt unter Erwirmen zuriicktitrirt.
Zum Zuriicktitriren wurden 15,4 cem der
Siure verbraucht; somit ist eine 4,6 ccm
l/Q-I\Tormalschwefelséi.\nre entsprechende Menge
Natrium von der angewendeten Substanz-
menge gebunden worden oder 6,87 Proc.,
berechnet 6,84 Proc. (fir C, H, Hg 0,). Das
,basische Mercurisalicylat von Lajoux
und Grandval ist daher als eine Verbin-
dung, in welcher Quecksilber an Kohlenstoff
gebunden ist, aufzufassen und als Mercuri-
salicylsidure zu bezeichnen.

Mercurisalicylsdure entsteht mit
grosser Leichtigkeit aus dem Mercurisalicylat,
welches durch Fillen einer L&sung von
Natriumsalicylat mit einer entsprechenden
Menge Mercurinitratlgsung als leicht aus-

waschbarer  Niederschlag erhalten wird.
Letzterer stellt nach dem Trocknen auf
Thon wund schliesslich im Vacuum iiber

Schwefelsiure ein schneeweisses, in Wasser
wenig 13sliches und 'sich nur schwierig be-
netzendes Pulver dar. Wie Lajoux und
Grandval bereits angegeben haben, wird
das Mercurisalicylat durch Hitze zersetzt.
In welcher Richtung die Zersetzung statt-
findet, haben sie jedoch nicht mitgetheilt.
Nup, jedenfalls zerfillt das Mercurisalicylat
beim trocknen Erhitzen ebenso wie beim
Kochen mit Wasser glatt in Salicylsiure
und Mercurisalicylsiure nach der Glei-
chung: (C; H; 05), Hg=C,H,Hg 0, C,H;0,.

Erhitzt man etwas Mercurisalicylat bei
110° im Trockenschrank, so 1&st sich die
Substanz schon nach wenigen Stunden in
Natronlauge und in Schwefelammon auf, ent-
hilt also kein Salicylat mehr, welches mit
diesen Reagentien sofort gelbes Quecksilber-
oxyd bez. schwarzes Sulfid abscheidet. Je
nach der Erhitzungsdauer besteht bei offenem
Erhitzen der Riickstand aus einem Gemenge
von Mercurisalicylsdure mit mebr oder we-
niger Salicylsiure. Bei anhaltendem Er-
hitzen kann die Salicylsiure fast véllig ver-
flichtigt werden. Die letzten Reste zu ver-
jagen, scheint indessen schwierig zu sein;
wenigstens ist dies bei einem quantitativ
durchgefiihrten Versuche selbst bei mehr-
tigigem Erhitzen zuletzt auf 120° nicht
vollkommen gelungen; statt der berechneten
29,1 Proc. betrug der Gewichtsverlust 23,6
Proc. Der Erhitzungsriickstand (0,973 von
1,273 g Salicylat) musste somit unter der
Annahme, dass er lediglich aus Mercuri-
salicylsdure und Salicylsiure bestand, von
ersterer 92,8 Proc. und von letzterer 7,2
Proc. enthalten. Dieser Zusammensetzung
entsprechend mussten bei der wie oben aus-
gefiibrten Titrirung 7,565 Proc. Natrium ge-
bunden werden, der Versuch ergab 7,33 Proc.
Wie bereits erwihnt, wird auch durch
Kochen mit Wasser das Mercurisalicylat in
Mercurisalicylsiure und Salicylsiure zersetzt,
wie Lajoux und Grandval gezeigt haben.
Auch dieser Vorgang verliuft anscheinend
glatt. 1,098 g Mercurisalicylat wurden
1/, Stunde mit 250 cem Wasser gekocht, der
Rickstand auf ein gewogenes Filter filtrirt,
mit heissem Wasser bis zum Verschwinden
der Eisenchloridreaction im Filtrate ge-
waschen, mit Alkohol und Ather entwissert,
getrocknet und gewogen. Der Riickstand
betrug 71,4 Proc., berechnet 70,9 Proc.

Zur Darstellung der Mercurisalicyl-
siure geht man wohl am besten von dem
Mercurisalicylat aus, welches man durch
Erhitzen und darauf folgendes Auskochen
mit Wasser oder auch direct durch Aus-
kochen in die Mercurisalicylsiure iiberfiihrt.
Lajoux und Grandval verfahren derart
zur Darstellung ihres , basischen Salicylats®,
dass sie in die kochend heisse Lésung von
Salicylsiure die berechnete Menge frisch
gefillten und gut ausgewaschenen Queck-
silberoxyds portionenweise eintragen, wobei
darauf zu achten ist, dass erst eine neue
Quantitit eingetragen wird, wenn die vor-
bergehende verbraucht, die Gelbfirbung ver-
schwunden ist. Das Verfahren darfte in-
dessen nicht so einfach zum Ziele fiihren,
wie das vom Salicylat ausgehende; wenigstens
lassen die Angaben der franzésischen For-
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scher, welche dahin gehen, dass je nach der
Ausfithrung des Verfahrens ein etwas verschie-
denes Resultat erzielt wird, dieses vermuthen.

Kocht man nun eine sehr kleine Menge
von Mercurisalicylsiure mit Wasser,
fligt etwas verdiinnte Schwefelsiure, Salpeter-
shure oder Salzsiure!) zu — event. unter

nochmaligem Aufkochen — bis zur Kldrung
der Flissigkeit, so entsteht auf Zusatz von
Natriumnitritlosung — ein Uberschuss ist

zu vermeiden — eine mehr oder weniger
intensive Gelbfirbung, welche auf Zusatz
von Mercurinitratlésung in die Rothfirbung
der Millon'schen Reaction umschligt.
Beim Erhitzen von Salicylsidureldsung mit
dem Millon’schen Reagens wird der Vor-
gang daher folgender sein: Durch das
Kochen mit Mercurinitratlésung wird
zunfichst Mercurisalicylsiure gebildet.
Diese liefert mit salpetriger S#ure
eine Nitrosoverbindung, welche bei
Gegenwart von Mercurinitrat mit
rother Farbe 18slich ist. Die Zwischen-
und Endproducte der Reaction sind Mer-
curiverbindungen mit Quecksilber-Kohlen-
stoffbindungen.

Mercurisalicylsiure firbt sich zu-
weilen schon beim Trocknen jedenfalls unter
dem Einfluss in der Luft vorhandener, sal-
petriger Sdure rosa. Gleichwohl ist es bei
der an Unléslichkeit grenzenden Schwer-
1slichkeit der Mercurisalicylsiure nicht so
leicht, gréssere Mengen derselben mit sal-
petriger Siure in Reaction zu bringen. Am
besten verfihrt man zu diesem Zwecke in
der Weise, dass man Mercurisalicylsdure in
Natronlauge 15st, dieser Lésung eine #iqui-
valente Menge Natriumnitrat zusetzt und
mit verdiinnter Schwefelsiure ansiuert. Der
momentan weiss ausfallende Niederschlag
firbt sich rasch roth, dann violett und stellt
nach dem Auswaschen und Trocknen ein
rothbraunes Pulver dar. In Natronlauge
168t er sich mit rothgelber Farbe. Er ist
quecksilberhaltig und giebt die Lieber-
mann’sche Reaction auf Nitrosoverbindun-
gen. In mit Schwefelsiure oder Salpeter-
siure angesiiuertem Wasser 16st er sich mit
gelber Farbe, welche auf Zusatz von Mer-
curinitratldsung in Roth ibergeht. Einen
dhnlichen, wenn nicht denselben Korper in
reinerem Zustande erhdlt man durch Kochen
einer Losung von Mercurisalicylat in Natrium-
nitritlésung als braunen Niederschlag, wobei
die Flussigkeit sich prachtvoll roth farbt.

Nach Almén?), welcher gezeigt hat, dass

1) Bei lingerem Erhitzen mit Salzsiure wird
die Verbindung zersetzt.

2} Jahresber. iber die Fortschr. d.
1878, p. 1079.

Chemie

die Millon’sche Reaction zum Nachweis
von Salicylsiure und Phenol sehr geeignet
ist, kime die Reaction dadurch zu Stande,
dass sich beim Kochen jener Verbindungen
mit dem Reagens ein gelber Niederschlag
von basischem Quecksilbersalz bildet, der
in Salpetersiure sich mit tiefrother Farbe
l6st. Almén’s Substanz diirfte aus einem
Gemenge von Mercurisalicylsdure und basi-
schem Quecksilbernitrat bestanden haben.

Diewirksamen Bestandtheile des Millon -
schen Reagens sind lediglich Mercurinitrat
und salpetrige Siure neben Salpetersiure.
Mercuronitrat spielt insofern bei der Re-
action keine Rolle, als das Quecksilber in
der Oxydulform sich an derselben nicht be-
theiligen kann. Es tritt zwar beim Kochen
von Salicylséiure mit Mercuronitratlésung und
salpetriger Saure auch Rothfirbung ein;
allein dieselbe ist eben auf zunichst ent-
stehende Mercurisalicylsiure zurfickzufiihren.
Die salpetrige Sdure bewirkt ndmlich, dass
Quecksilber aus der Mercuroform in die
Mercuriform iibergefithrt wird, wodurch na-
tirlich die Bedingung zur Bildung von
Mercurisalicylsiure erfiillt ist. Dass das
Quecksilber in der Oxydulform sich nicht
an der Millon'schen Reaction betheiligt,
ist auch daraus zu schliessen, dass Mer-
curosalicylat weder durch Erhitzen noch
durch Kochen mit Wasser verindert wird.
Wenn man etwas Mercurosalicylat in Wasser
vertheilt aufkocht, verdiinnte Schwefelsiure
zusetzt, auf gewdhnliche Temperatur abkiihlt
und nun Natriumnitrit- und Mercurinitrat-
l6sung hinzufiigt, so tritt gar keine oder
nur eine ganz schwache Rosafirbung ein,
wihrend bei dem in gleicher Weise ausge-
fiihrten Versuch mit Mercurisalicylat die
Reaction intensiv auftritt. Wenn Millon
und Andere beobachtet haben, dass das
Mercuronitrat auf die Intensitit der Reaction
einen giinstigen Einfluss ausiibt, so ldsst
sich dieses wohl darauf zuriickfiithren, dass
bei einem Mangel an salpetriger Siure, wie
er bei dem nach Millon bereiteten Reagens
leicht vorkommen kann, durch die Ein-
wirkung der Salpetersiure auf das Oxydul
beim Kochen der Lésung wieder salpetrige
Siure entsteht.

Nach alledem erscheint es kaum zweifel-
haft, dass die Farbenreactionen mit dem
Hoffmann’schen!) und mit dem Plugge’-
schen Reagens — ersteres eine salpetrige
Siure enthaltende L&sung von Mercuri-,
letztere eine solche von Mercuronitrat —
auf dem gleichen Vorgange beruhen, wie die
Millon’sche Reaction. Wenn hie und da

1y Siehe Nickel, L c. p. 12,

5=
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bald mit dem einen, bald mit dem anderen
Reagens eine intensivere Férbung erzielt
wurde, so mag das von der sehr un-
gleichméssigen und wechselnden Zusammen-
setzung jener Reagentien herriihren.

Statt das Millon’sche Reagens durch
Aufldsen von Quecksilber in Salpetersdure
zu bereiten, empfiehlt es sich, Lisungen von
Mercurinitrat und von Natriumnitrit getrennt
bereit zu halten und dieselben fiir den je-
weiligen Gebrauch unter Zusatz von etwas
verdiinnter Schwefelsiure oder Salpetersiure
zu mischen oder sie besser nach einander
anzuwenden.

Zur Priffung auf Salicylsiure verfihrt
man zweckmissig folgendermaassen:

Man kocht die zu prifende Losung im
Reagirréhrchen mit ein paar Tropfen der
10proc. Mercurinitratlsung bis zu 2 Minuten,
fiigt 2 bis 3 Tropfen verdiinnte Schwefel-
sdure zu — event. unter Aufkochen — und
nun — unter Vermeidung eines Uberschusses —
tropfenweise Natriumnitritlésung. Gewohn-
lich wird schon nach dem ersten Tropfen
die Rothfirbung eintreten. Beim Abkiihlen
nimmt die Intensitdt der Farbung meist noch
zu, worauf dieselbe auch bei tagelangem
Stehen der TFliissigkeit unveriindert bleibt.
Statt mit Schwefelsiure, kann man natiirlich
auch mit verdiinnter Salpetersiure ansiiuern;
allein die Reaction biisst dadurch an Em-
pfindlichkeit etwas ein. Der Farbenton,
welcher bei Anwendung von Schwefelséure
ein blaurother ist, wird durch die Sal-
petersiure in gelbroth verdndert, so dass
die Reaction bei einer Verdiinnung von
1:500 000 kaum mehr wahrnehmbar ist.
Zum Vergleiche wurde die Reaction in ver-
schiedenen Verdinnungen auch mit frisch
nach Millon's Vorschrift bereitetem Reagens
ausgefihrt. Die Fiarbungen traten hierbei
durchweg weniger schén in die Erschei-
nung, als bei obigem Verfahren und ver-
blassten in starker Verdiinnung nach kurzer
Zeit.

Nach Almén!) ist die Millon’sche Re-
action auf Salicylsiure noch empfindlicher
als die Eisenchloridreaction, fiir welche er
die Empfindlichkeitsgrenze bei einer Ver-
diinnuog von 1:1 Million fand. Nach
meinen Erfahrungen wird man indessen im
Allgemeinen die Empfindlichkeitsgrenze fiir
beide Reagentien bei einer Verdiinnung von
1:500 000 annehmen miissen, In dieser
Verdiinnung ist die durch Mercurinitrat und
salpetrige Siure hervorgerufene Rothfirbung
noch sehr gut erkennbar und zwar deut-
licher als die mit Kisenchlorid bewirkte

HLe

Farbung. In der Verdiinnung von 1 : 1 Million
erhilt man die Firbungen nur ausnahms-
weise mit geniigender Deutlichkeit.

Der Wirkungskreis der Millon’schen
Reaction ist bekanntlich ein ziemlich aus-
gedehnter; er umfasst eine ganze Reibe aro-
matischer Monoxyverbindungen und die Ei-
weisskOrper, welche jenen Verbindungen
dhnliche Atomgruppen enthalten mdgen.
Man wird nun in der Annahme nicht fehl
gehen, dass in allen Filllen im ersten Sta-
dium der Reaction der Mercurisalicyl-
gsdure dhnliche Quecksilberverbindun-
gen gebildet werden, d.i. eben Korper mit
Quecksilber-Kohlenstoffbindungen.

Bei den Eiweisskérpern scheint die Bil-
dung solcher Kgrper besonders leicht vor
sich zu gehen, wie folgende Beobachtung
vermuthen lisst. Eine Albuminlésung —
aus getrocknetem Eieralbumin bereitet —
wurde mit Mercurinitrat bei gewdhnlicher
Temperatur gefillt und der entstandene
Niederschlag bis zum Verschwinden der Di-
phenylaminreaction auf Salpetersiure aus-
gewaschen. Der Niederschlag 15ste sich in
Natronlauge klar, ohne dass Quecksilber-
oxyd abgeschieden wurde. Beim Trocknen
auf Thon wund schliesslich @iber Schwefel-
sdure im Vacuum firbte er sich rdthlich.
Die getrocknete Masse wurde nun fein ge-
pulvert in verdiinnter Natronlauge gel6st und
der Losung Natriumnitrit zugefiigt. Auf
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiiure fiel ein
weisser, sich rasch r&thlichgelb firbender
Niederschlag, welcher mit Mercurinitratlésung
eine schéne blaurothe Firbung annahm.
Die getrocknete Albuminquecksilberverbin-
dung zeigte somit ein der Mercurisalicyl-
siure ganz analoges Verhalten, wihrend
allerdings der frisch gefillte, nicht getrock-
nete Niederschlag die Reaction nicht gab.
Es ist daher anzunehmen, dass das Queck-
gilber beim Trocknen des Niederschlags
wenigstens theilweise in die fiir das Zu-
standekommen der Reaction giinstigen Bin-
dungsverhéltnisse {ibergegangen ist.

Zur Ausfilhrung der Millon’'schen Re-
action mit Eiweisskdrpern kann man in der-
selben Weise verfahren, wie bei der Priifung
auf Salicylsiure. Man kocht die Ldsung
oder die in Wasser suspendirte Substanz
mit etwas der Mercurinitratlésung, setzt ein
paar Tropfen verdiinnte Schwefelsiure oder
Salpetersiure und Natriumnitritlésung zu
und kocht noch einmal auf. Hat man eine
grossere Reihe von Reactionen auszufiihren,
so kann man sich das Reagens auch durch
Mischen gleicher Raumtheile der 10proc.
Mercurinitratldsung, 1 proc. Natriumnitrit~
18sung und verdiinnten Schwefelsiure (1 : 3)
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oder Salpetersiure (s. o.) bereiten!). Die | durch rohe qualitative Proben in keiner
Eiweisskorper reagiren mit Mercurinitrat und | Weise geférdert werden kann. Was uns

salpetriger S#ure auch bei gewdhnlicher
Temperatur. Nach kiirzerer oder lingerer
Zeit — je nach der Concentration der Lé&-
sung -— erhdlt man purpur- oder kermes-
rothe flockige Niederschlige, welche sich ver-
hiltnissmissig leicht auswaschen lassen und
in Alkalilauge mit rothgelber Farbe lgslich
sind. Um Eiweiss in Samenkérnern u. dgl.
nachzuweisen, bedient man sich zweckmissig
eines Reactionsgemisches von 5 Vol. Mer-
curinitratlésung, 1 Vol. Natriumnitritlésung
und 1 Vol. verdiinnter Schwefelsiure oder
Salpetersdure.  Legt man beispielsweise
Liingsschnitte von Gerstenkdrnern in das
Gemisch, so fiarben sich die Schnittflichen
allmdhlich rothviolett, wobei die Kleber-
schicht und der Embryo in der Férbung
deutlich hervortreten; die Spelze firbt sich
dunkelbraunroth. Da man bei der neuen
Ausfiibrung der Millon’'schen Reaction sehr
bestindige Farbungen erzielt, so lag der
Gedanke nahe, dieselbe zu einer colorimetri-
schen Bestimmung des Eiweissgehaltes von
Kéroerfriichten u. dgl. auszubilden. Versuche
in dieser Richtung fiihrten jedoch bisher
nicht zu dem erwiinschten Ziele, da ein
Unterschied von 1 und selbst mehr Proc. im
Eiweissgehalt den Grad der Firbung nicht
mehr deutlich beeinflusste.

Die Untersuchung iiber die Mercurisali-
cylsiure und dhnliche Quecksilberverbindun-
gen, welche die Millon’sche Reaction geben,
soll fortgesetzt werden.

Miinchen, im Juni 1900.

Kritischie Studien iiber die wichtigsten
Reagentien zum Nachweis der salpetrigen
Sdure im Wasser.

Von Dr. H. Mennicke.

Durch die Verdffentlichungen von H.
Erdmann!) ist das Interesse der Hygie-
niker neuerdings wiederum auf die salpe-
trige Siure im Trinkwasser hingelenkt wor-
den, und namentlich E. Schaer?) hat einen
bemerkenswerthen Beitrag zur Klarstellung
dieses Problems geliefert. Es kann aber
nicht oft genug betont werden, dass die
wichtige Frage nach der hygienischen Be-
deutung der salpetrigen Sdure im Wasser

1) Man nimmt 1—2 Tropfen des Gemisches
auf 1cem der zu prifenden Losang und lkocht
2 Minuten.

Y Diese Zeitschrift 1900, S. 33. Bericlte der

D. chem. Ges. 1900, 33, 210.
) Berichte der D. chem. Ges. 1900, 33, 1232.

noth thut, sind einwandsfreie Methoden zur
quantitativen Bestimmung der hier in
Betracht kommenden sehr geringen Mengen
salpetriger Sdure. Dies hat nicht nur G.
Romijn®) in seinen oberflichlichen Bemer-
kungen verkannt, sondern auch in dem na-
mentlich die ilteren Amnsichten Fluegge's
wiedergebenden Aufsatz von L. Spiegel?)
herrscht in dieser Hinsicht nicht geniigende
Klarheit. Spiegel fand die Empfindlich-
keit des Erdmann’schen Reagens geringer
als die von Jodkaliumstirkelésung. Auf
Grund wiederholter Versuche méchte ich er-
wiedern, dass hier ein Versehen vorliegen
muss, und dass die Spiegel’'sche Kritik
iberhaupt einen etwas einseitigen Eindruck
macht. Sein Vorschlag, Kreosot oder Gua-
jakol speciell als fiir Laien berechnete Rea-
gentien auf N; O; zu verwenden, Lkann
nicht ernst genommen werden; es kommen
da zu vielerlei Umstinde in Betracht, die
hier gar nicht erst erwibnt werden kon-
nen.

Zur colorimetrischen Bestimmung der

salpetrigen Sdure in Verdiinnungen vou
1:100000 bis 1:10 Mill. — Dbei eisem
grosseren Gehalt an N; O; als 1:100000

giebt die Methode von Feldhaus-Kubel
(Titr. mit KMnO,) genaue Resultate —
sind gebriuchlich:

Jodkaliumstirkeldsung,

Zinkjodidstirkelosung,

das Griess'sche®) und

das Riegler’sches Reagens.®)

Dazu kommt in der neuesten Zeit Erd-
mann’s Amidonaphtol-K-siurereagens.

1) Zinkjodid- und Kaliumjodid-
stirkelésung: Schon an anderer Stelle”)
habe ich mich dariiber ausgesprochen und
die Empfindlichkeit der Losung seinerzeit
zu 1:50000000 als Na NO, gefanden: ohne
Beriicksichtigung der angewandten Versuchs-
wassermenge 1:1000000. Es ist bekannt,
dass directes Sonnenlicht, Wasserstoffsuper-
oxyd, Ozon, organische Stoffe und bereits
1 mg Fe, Clg+ 12 H, O in 100 H; O und
andere oxydlrend oder reducirend wirkende
Korper in schwefel- oder essigsaurer®) Lo-

%) Chemiker-Zeitung 1900,
Mennicke, daselbst S. 243.
4) Berichte der D. chem. Ges. 1900, 33, 639;
Chemiker-Ztg. Repertorium 1900, 113.
5) Vergl. diese Arbeit, S. 33.
%) ha—ndphtlonat und ﬂ Naphtol.
Zeitschr. f. analyt. Chemie 1896, 25, 677.
Zeitsclir. f. analyt. Chemie 169(, 26, 377,
Ty Diese Zeitschrift 1900, 235.
8) Journ. prakt. Chemic 11, 63.
Zeitsehr. f. analyt. Chemie 12, 377,

24, 145;

vergl.



