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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.
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sung auf das nachtheiligste und verschieden-
artigste einwirken, sodass die colorimetrische
Methode von Trommsdorf®) bei deren
Gegenwart iiberhaupt nicht oder nur unter
grossen Schwierigkeiten mdglich ist. Bei
dieser werden 100 ccm des fragl. Wassers
mit 5—6 Tropfen H, 8O, 1:3, nach anderen
1 ccm und !/, cem des Reagens, resp.
2 com versetzt. Die Reactionen sind in
hohem Grade von der Zeit und der Menge
der zugesetzten Reagentien abhiingig. Triibe,
gefirbte Wiisger sind mit 0,5 cem NaOH1:2,
etwas Soda und Alaun von der Concentra-
tion 1:3, resp. 1:10 zu kliren. Beziiglich
des Jodkaliumstirkereagens sei noch er-
wihnt, dass ich bei der Ausfihrung 50 ccm
H,0, 8 Tropfen conc. H; SO, und 3 ccm
Reagens anwendete und hochstens 3—5 Mi-
nuten auf Eintreten der Jodamylumfirbung
infolge Vorhandenseins von N, O, wartete.
I)E.Riegler’schesReagens:Frithernur
Naphthionsiure (Acidum Naphtylamin-Sul-
fonicum-e). Jetzt geschieht die Darstellung
in verbesserter Form wie folgt: 2 g chem.
pur. Na-naphthionat -+ 1 g §-Naphtol pu-
riss. werden mit 200 ccm Wasser kriftig
geschiittelt und filtrirt. Das Reagens ist
im Dunkeln aufzubewahren. Die Empfind-
lichkeit wurde in der abweichendsten Weise
von anderer Seite zu 1:1000000 als
Na NQO,, 1:2000000 als K NO,') und 1:20
bis 100 Mill. als N; O, festgestellt. An-
wendung: 10 ccm fragl. Wasser ~+ 10 Tropfen
Reagens ~+ 2 Tropfen conec. HCl und 20
Tropfen NH,;. An der Beriihrzone, dann
beim Schiitteln tritt rosa bis rothe Firbung
ein. Die wissrige L&sung von §-Naphtol
allein ist farblos und klar, die des Natrium-
naphtionates dagegen zeigt Ausserst starke
veilchenblaue Fluorescenz, die auch in hohem
Grade dem fertigen Riegler’schen Reagens
anhaftet und zwar in einer Weise, dass bei
der Anwendung von nur 10 cem fragl.
Wassers sie sich als dusserst storend iuber-
trigt und wirkt. Ich habe wiederholt im
Laufe meiner Versuche die Beobachtung ge-
macht, dass das aus Merck’schen chem.
reinen, weissen Priparaten (puriss. und med.
rekryst. album Pharm. Germ. III) herge-
stellte Reagens selten spiegelblank, meist
von vornherein triib war und sich bereits
nach 8—5 Tagen unter Zunahme der Flu-
orescenz stark triibte, worauf bald starke
Salzausscheidung und nach 10—14 Tagen
villige Unempfindlichkeit und Unbrauchbar-

9) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1869, 8, 858 und
1870, 9, 168.

19y Goblet, Bull. Assoc. Belg. chim. 1899,
13, 3453847, — Zeitschr. f. Nahr. u. Gen. Mittel-
Untersuchung, 1900, Ref. 8. 128.

keit folgte. Die Fluorescenz ist entschieden
stirker als die des Griess'schen Reagens.
Bei der colorimetrischen Bestimmung werden
100 cem fragl. Wasser mit 20—30 Tropfen
Naphtolreagens und 4 Tropfen conc. HCI
versetzt, geschiittelt -~ 20 Tropfen Ammo-
niak, geschiittelt. Die characteristische
Firbung ist rein rosa. Die Vergleichs-
l6sungen werden hier wie iiberall durch Ver-
diinnung der spidter nidher erwéhnten Lo&-
sungen von bekanntem Na NO,-Gehalt er-
halten. Im Ganzen zeigt sich das Rieg-
ler'sche Reagens eben wegen seiner Fluores-
cenz sowie wegen des Umstandes, dass, wie
spiter an Beispielen ersichtlich, bei bereits
missigem Gehalt an N,0; Farbstoff bei
Farbenwechsel sich ausscheidet und eine
colorimetrische Bestimmung unméglich ist,
sehr minderwerthig.

P. Griess’sches Reagens: In der Lit-
teratur herrscht hieriiber noch nicht véllige
Klarheit, resp. werden die verschiedenen
Modificationen nicht geniigend auseinander
gehalten, Das urspriingliche Griess’sche
Reagens ist Metaphenylendiamin!)'?)
(m-Diamidobenzol), welches auf alle Oxyda-
tionsmittel reagirt, und zwar mit derselben
Braunfirbung. Griess hatte es deswegen
selbst verlassen. Die letzten verdffentlichten
quantitativen Versuche stammen von Gob-
let) mit einer beobachteten Empfindlich-
keit von 1:1000000 als K NO,. Bekannt-
lich haben Preusse-Tiemann eine colori-
metrische Methode auf dieses Reagens ge-
griindet (cf. deren Handbuch der Unter-
suchung der Wisser), und zwar in schwefel-
saurer Lsung. In salzsaurer wird es von
Krause verwendet.

Darstellung des Reagens: 5 g m-Dia-
midobenzol (Schmelzpunkt 65%) werden in
wenig verdiinnter Schwefelsiure gelést, so-
dass gerade schwach saure Reaction vor-
herrscht, und zu 1 Liter aufgefiillt.

Anwendung: 100 ccm Wasser -+ 1 bis
2 cem vd. H; 80, 1:3 4+ 1 cem Reagens.
Nach 10 Min. tritt nun als H3hepunkt der
Reaction eine hochgelbe bis réthliche, nach
meinen Beobachtungen mehr braungelbe bis
braune Firbung infolge Bildung von Tria-
midoazobenzol (Bismarckbraun) auf. Als
Maximum wurde eine Verdiinnung von
1:300000000 als Ny O, bisher constatirt.
Jedoch giebt diese Reaction, obgleich orga-
nische Stoffe und Ammoniak nicht stérend

11y Berichte d. D. chem. G. 1878, 11, 624
und 627.

2) Reagentien fiir spec. chem. u. pharmacen-
tische Zwecke von F. Jean und G. Mercier.

13) Bull. Assoc. Belge chim. 1899, 13, 845
bis 347.
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wirken, nicht fir jedes Auge geeignete
Farbentdne, und wird daher die colorime-
trische Methode nach Tiemann-Preusse
sehr wenig gebraucht. Als weitere Mingel
sind das sehr leichte Nachdunkeln unter
Braunwerden, das zuweilen erforderliche vor-
herige Kliren des Wassers mit Soda, Aetz-
natron und Alaup, sowie die Vorsichtsmaass-
regel, das Reagens luftdicht und vor Licht
geschiitzt aufzubewahren, zu erwdhnen. Ge-
firbtes m-Phenylendiamin filtrirt man zweck-
missig durch Thierkohle.

Vollkommener ist das Griess’sche
e-Naphtylamin-Sulfanilsiure-Reagens!).
Es existiren mebrere Modificationen, die
hauptsidchlich betreffs der Menge der Sul-
fanilsdure und Art der sauren Ldsung ab-
weichen.  Dieses Griess’sche Reagens,
gleichviel in welcher Modification, leidet
auch unter der veilchenblauen Fluorescenz,
obgleich diese bei weitem nicht die Stirke
des Riegler’schen erreicht. Dazu kommt,
dass die Lésung nach dem Griess’schen
Recept selbst bei ganz weissem Salz bald
unter Férbung nachdunkelt, wodurch die
Empfindlichkeit sehr viel einbiisst, und dass
sie, selbst bei Aufbewahrung unter Licht-
abschluss, mit der Zeit ihre Wirksamkeit
ohne sichtliche Verdnderung vollig einbiissen
kann. Ausserdem tritt die Reaction in der
Kilte bei starker Verdiinnung erst so spit
ein, dass man nicht weiss, falls nicht in
luftdicht verschliessbaren Flaschen gearbeitet
wurde, ob die Reaction durch atmosphirische
Einflisse erzeugt sein kann, Beschleunigt

wird die Reaction durch Erwirmen auf
70—80" wihrend 10 Minuten. Ihre Em-
pfindlichkeit ist &usserst stark; giebt sich

doch eine deutliche rothe Farbung bereits
nach einigen Minuten noch bei 1:100 Mill.
NyO; zu erkennen und soll die Reaction
bis aber 1:1000 Mill. Ny O; constatirt wor-
den sein. Ammoniak, Salpetersiure und
organische Verunreinigungen sollen nicht
storen; ebenfalls stark oxydirende Stoffe
nicht. Das Griess’'sche Reagens wird in
missig salzsaurer, schwefelsaurer, essigsaurer
und wissriger Loésung des schwefelsauren
Salzes angewandt. Beziiglich der diversen
Modificationen gebe ich Folgendes wieder:

1. Ministerialerlass zur Wasser-
untersuchung fiir Elsass-Lothringen
vom 81. Juli 1894"): 0,1 g Naphtylamin

Wy Ber. d. D. chem. Ges. 1879: 12, 427.
Zeitschr. f. analyt. Chemie 1879, 597.
Bokmann, chem.-techn. Untersuch.-meth.,

1. Bd. sub Prifung der H, SO, auf Verunreini-
gungen. )

%) Jahrbuch der Medicinalverwaltung in El-

sass-Lotbringen 1893, 7, 130.

wird in 100 ccm Wasser heiss gelést, b cem
Eisessig und 1 g Sulfanilsfiure in 100 ccm
Wasser gelost zugegeben. Zur quantitativen
Bestimmung sollen 40 ccm Wasser, 1 cem
Reagens und 5 g Natriumacetat in einem
Cylinder gemischt werden, wihrend man zur
qualitativen Priifung 100 cem fragl. Wasser
mit 2 ccm Reagens versetzt.

2, Nach Ilosvay'®): 0,5 g Sulfanil-
siure werden in 150 ccm verdiinnter Essig-
siure (80Proc. == 1,041) gelsst. Ferner wird
0,1 g festes «-Naphtylamin (Schmelzpunkt
50°) mit 20 cem Wasser gekocht, die farb-
lose Losung vom blauvioletten Riickstand
abgegossen, dazu 150 cem verdiinnter Essig-
siure. Getrennte Aufbewahrung. Anwen-
dung: 20 cem fragl. Wasser =+ 2 bis 3 cem
der Sulfanilsiureldsung werden im Schiittel-
cylinder auf 70—80° erwirmt, dazu etwas
Naphtylaminlgsung. Nach 1 Min. tritt bei
Gegenwart von N;O; noch bei 1:1000 Mill.
Rothfirbung auf.

8. Nach Lunge'): Beide Losungen
wurden zusammengegossen. Es ist vorzig-
lich darauf zu achten, dass auch der ge-
ringste Luftzutritt verhindert wird. Die
vereinte Losung farbt sich sehr bald. Das
Reagens kann durch Schiitteln mit Zink
wieder entfirbt werden. Jedoch ist mir
dies nicht immer gelungen; man thut besser,
frische Lésungen zu bereiten. Directe Be-
lichtung schadet weniger.

4. Nach Lunge-Wolff®): 0,1 g festes
o-Naphtylamin, 5 cem Kisessig, 0,1 g Sul-
fanilsfure in 200 ccm Wasser geldst. Hier-
mit war bisher NyO; bis zu 1:100 Mill
nachgewiesen worden.

Man ersieht, dass also die verschiedenen
Modificationen hauptsichlich hinsichtlich der
Sulfanilsiuremenge abweichen. Ihnen allen
haften {ibereinstimmend der Mangel der
Haltbarkeit der Ldsung an, die, wenn auch
nicht starke, so doch deutliche veilchen-
blaue Fluorescenz, sowie die Schwerldslich-
keit des gebildeten Farbstoffs. Bei meinen
Versuchen gelangte das Griess’sche Reagens
als wiisserige LGsung des schwefelsauren
Salzes 0,1:100 + 1:100, als essigsaure
Losung, d.h. mit 5 g Eisessig, von 0,1:100
und 0,1:100 und schliesslich in wiisseriger
Lésung als schwefelsaures Salz 0,1:100 +
0,1:100 in Anwendung. Da ich aber
keinen besonderen Vortheil dieser einzelnen
Arten erkannte, blieb ich bei der Lungg-
Wolff'schen Modification, weil auch diese

16y Ilosvay, Bull. Soc. chim. [3] 2, 317.

7} Lunge, Zeitschr. f. angew. Chemie 1889,
066- 18y Lunge-Wolff, Reagentien fiir spec. chem.
und pharm. Zweeke von F. Jean u. G. Mercier.
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wohl am hiiufigsten angewandt und der Zu-
sammensetzung der in dem Medicinalverwal-
tungsjahrbuch von Elsass-Lothringen ange-

gebenen sehr nahe kommt. Ich habe aber
eine Empfindlichkeit der Reaction von
1:1000 Mill. bereits nach 1 Minute nie

constatiren k&nnen, auch beim Erwirmen
nicht. Der grosste anhaftende Fehler ist
jedenfalls iiberall der, dass bei Concentra-
tionen von 0,0005 g NaNOQ, in 20 H,0 —=
1:40000, schon nach wenigen Minuten ein
braunrother Farbstoff sich ausscheidet, dessen
Ausfillung durch Schiitteln beschleunigt
wird. Diese Ausscheidung tritt nach Beob-
achtungen Anderer auch besonders bei harten
salzhaltigen Wissern ein. Ferner ist bei
viel N,O; statt der weinrothen eine Gelb-
firbung constatirt worden. Durch alle diese

Umstinde wird eine colorimetrische Be-
stimmung mnatiirlick unmdglich.  (e¢f. Ta-
belle B.).

Diese Ausscheidung tritt auch noch bei
weit grosseren Verdiinnungen, wenn auch
erst nach geraumer Zeit, ein. Die Gelb-
firbung kann man theilweise durch Zusatz
von mehr Naphtylaminldsung verhindern.
Um einheitlich zu verfahren, fithrte ich die
Reaction wie folgt aus: 20 cem fragl.
‘Wassers werden mit 3 cem Griess’schem
Reagens von der Modification Lunge-
Wolff versetzt, am besten im Schiitteley-
linder zu 25 ccm mit eingeschliffenem Glas-
stopfen, 10 Min. in ein Wasserbad von 70°
eingestellt, dann herausgenommen, noch
10 Min. als Maximum gewartet und die
Flissigkeit beobachtet, resp. colorimetrisch
die salpetrige Sdure bestimmdt.

Versuche zur Priifung von Schwefelsiure
auf Nitrosylschwefelsiure'®), sei es mit Re-
sorcin nach Wilson, sei es nach Griess
mit e-Naphtylamin-Sulfanilsdure, babe ich
ebenfalls nicht angestellt, obgleich es mir
an Gelegenheit dazu nicht gefehlt hat. Be-
ziglich anderer Reagentien auf N;O; ver-
weise ich auf unten citirte Stelle?), sowie
beziiglich deren Verhalten auf die Arbeit
von Em. Schéne?).

Das Griess’sche Reagens bewahrte ich
in luftdicht schliessender Flasche auf. Es
zeigte, wie ich schon erwihnte, deutliche
veilchenblaue Fluorescenz, die vom Erd-
mann’schen nicht, vom Riegler’schen Rea-
gens jedoch noch weit {ibertroffen wird.

%) Lunge und Wolff, Zeitschr. f.
Clemie 1894, 345,
#) Fresenius, qual. Analyse, 16. Aufl., 817.
#) Ber. d. D. chem. Ges. 7, 1693; 11, 482
561, 874, 1028.
Zeitschr. f. analyt. Chem. 18, 133 und
33, 137.

angew.

Jedenfalls wirken die 3 cem Losung in den
20 ccm fragl. Wassers mnicht betrichtlich
storend, und fiihrt man die Reaction in
einem luftdicht verschliessbaren Stopselcy-
linder aus, so kann von der sehr minimalen
Fluorescenz einmal die geringste Rothfar
bung, die in solcher Verdiinnung mebr matt-
blau erscheint, unterschieden, als auch die
atmosphiirischen Einfliisse vermieden werden.
Farblose mit dem Griess'schen Reagens
versetzte Fliissigkeiten zeigten bei méglichst
grosser Oberflichenausdehnung bereits nach
10 Min. an der Oberfliche deutliche Roth-
firbung.

Was das H. Erdmann’sche Reagens®)
betrifft, so ist von anderer Seite die ausser-
ordentliche Empfindlichkeit bestiitigt worden.
Was Empfindlichkeit und Characteristik der
Firbung betrifft, so leistet die Amidonaphtol-
K-siure Vorzigliches. Dies habe ich in
zahlreichen Versuchen und weitgehendsten
Anwendungen bestitigt gefunden. Die Vor-
theile und brauchbaren Eigenschaften des
Erdmann’schen Reagens lassen sich in
Kurzem dahin zusammenfassen, dass die
Empfindlichkeit der des Griess’schen zum
mindesten gleichkommt, die der aoderen
ubert1ifft; dass die .geringe veilchenblaue
Fluorescenz bei zweckmiesiger, unten naher
beschriebener Betrachtung und Anwendung
absolut nicht stérend wirkt, unter welchen
Verhéltnissen das Griess’sche und Rieg-
ler’sche Reagens trotzdem leiden, gleich-
viel ob die Reagentien getrennt oder ver-
eint aufbewahrt werden. Schliesslich wirken
oxydirende Stoffe nicht besonders ein; Eisen-
chlorid giebt eine gelbe Farbe, die aber bei
Gegenwart von N,O; durch die bLordeaux-
rothe Firbung vollstindig fiiberdeckt wird.
Nur ist das Roth in diesem Fall weniger rein.
An Stelle der Sulfanilsiure verwendet
H. Erdmann (Mittheilung auf der Haupt-
versammlung des Vereins deutscher Che-
miker in Hannover, Pfingsten 1900) neuer-
dings p-Amidobenzoésiureester, welcher sich
noch schneller diazotirt. Zu den fulgenden
Versuchen habe ich bereits von dieser Ver-
besserung Nutzen gezogen. Wihrend nim-
lich frither nach Zusatz der salzsauren Sul-
fanilsiurelésung bis zur vollstindigen Dia-
zotirung 10 Min. gewartet werden musste,
geniigen jetzt 5 Min. Sonst wird die Reac-
tion genau wie frither ausgefithrt, der Hohe-
punkt derselben ist also nach 1 Stunde er-
reicht. Die Wirkung der neuen Reagentien
ist nach meinen Beobachtungen eine noch
schirfere wie die der alten. Die Fluores-
cenz ist nur bei hoher Schicht der Flissig-

2%y Diese Zeitschrilt 1900, 33 und 235.
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keit, auf dunklem Untergrund und im schrig
durchscheinenden Licht bemerkbar. Wendet
man die Vorsichtsmaassregel an, 50 ccm
aqua redestill.®®) mit fragl. Reagentien im
luftdicht verschliessbaren Cylinder zu ver-
setzen und diese Fliissigkeitsmenge immer
als Vergleichslésung zur Hand zu haben, so
wird man leicht und sicher auch die ge-
ringste Farbtonung erkennen und die ausser-
ordentliche Empfindlichkeit der Erdmann’-
schen Reagentien constatiren kénnen. Da
bei enormen Verdiinnungen die bordeaux-
rothe Farbe natiirlich zu einem matten, der
Fluorescens #hnlichen Schimmer wird, und
da ich mich wiederholt tuberzeugte, dass
auch mit der Luft lingere Zeit in Beriihrung
gewesenes destillirtes Wasser, was ja auch
erklarlich ist, mit den Reagentien veilchen-
blaue ins heliotrope gehende Férbung giebt,
go diirften diese beiden Umstéinde, die un-
bedingt vermieden resp. beriicksichtigt wer-
den miissen, zu falschen Deutungen Anlass
gegeben haben. Andererseits ist es véllig
ausgeschlossen, dass atmosphérische Ein-
flisse im Stépseleylinder sich geltend machen
kénnen. Somit ist der eine der hauptsich-
lichsten, den anderen Reagentien auf N;O;
anhaftenden Fehler ausgeschlossen.  Der
Nachtheil, dass die Reaction nach 1 Stunde
erst ibren Hihepunkt erreicht, dirfte bei
Beriicksichtigung, dass qualitativ und quan-
titativ in einer Operation verfahren werden
kann, nicht schwer ins Gewicht fallen. Nach
diesem Zeitraum wird die Farbung einfach
mit der von Vergleichslésungen bekannten
Gehaltes verglichen. Ich mdchte erwihbnen,
dass die Reactionen bei mehr als minimalen
Spuren salpetriger Siure im offenen Becher-
glas ausgefilhrt werden konnen, da selbst
ein Einfluss der Luft diesenfalls auf die
deutliche Rothfirbung ohne Wirkung bleiben
wird. Eins md&chte ich nicht unbemerkt
lassen, dass, will man die Erdmann’sche
Reaction zu einem hohen Grad der Voll-
kommenheit und allgemeinen Anwendung
bringen, zu beriicksichtigen ist, dass bei ver-
unreinigten Wissern, z. B. Abwéssern, die
Firbung mehr heliotrop®), dagegen bei einem
dest. Wasser mit nur Na NO,-Gehalt mehr
wein- bis bordeauxroth ist. Hat man das
Auge durch Uebung daran gewdhnt, so ent-
stehen bei der colorimetrischen Bestimmung
durchaus keine Schwierigkeiten. Versuche, die
ich mit reinem Wasser, das der Reihe nach mit
Eisenchlorid, Ammoniak, reducirenden Sub-
stanzen, Salpetersiure, Wasserstoffsuperoxyd

23) Ueber Kalk und Permanganat destillirt.

24) Durch Zusatz einiger Tropfen concen-
trirter Salzsinre wird die Farbung auch hier klar
und leuchtend bordeauxroth.

Ch. 1900.

und geldster organischer Substanz in Mengen
versetzt wurde, die in der Natur im Wasser
schwerlich vorkommen diirften, ergabenim Was-
ser durchweg giinstige Resultate. Denn in kei-
pem Falle wurde die Exdmann’sche Reaction
beeintriichtigt oder verhindert. Mit Eisen-
chlorid allein, ohne N,O,, tritt Gelbfarbung,
bei viel in der Natur in Wissern nicht vor-
kommenden Mengen Briunung ein. Im
ersteren Falle ist bei mehr als Spuren
N;0; trotzdem die characteristische Rothfar-
bung nicht zu fibersehen. Die Niiance ist
ein wenig verdndert. Jedoch betrafen alle
diese Verunreinigungen Verhiltnisse, wie sie
schwerlich selbst in einem relativ schlechten
Trinkwasser, fiir welch’ letzteres tiberhaupt
das Erdmann’sche Reagens zuniichst be-
stimmt ist, anzutreffen sind. Dagegen habe
ich auch in der Anwendung auf Abwisser
(Tabelle B) gute Erfolge erzielt. Ich will
nicht unerwdhnt lassen, dass bei obigen
Versuchen bei NH;, HyO, und N, O;-Gegen-
wart nach 1 Stunde allerdings starke Fluo-
rescenzerscheinungen, die bei der Salpeter-
siure sogar in deutliche Rothfirbung tber-
gingen, auftraten, ohne dass N;O; zugegen
war. Der Grund durfte wohl in Verun-
reinigungen zu suchen sein, was besonders
der Umstand beweist, dass bei Salpeter-
siurezusatz sogar positive Reaction sich ein-
stellte, und hier war die Gegenwart von
N;O0; mehr als mdoglich. Die unangenehme
Eigenschaft des Riegler'schen und Griess'-
schen Reagens der Farbstoffausscheidung
fallt hier vollstindig weg, auch tritt bei
viel salpetriger Séure keine Farbenénderung
auf, selbst in Verhdltnissen, wo eine colo-
rimetrische Bestimmung schon nicht mehr
geeignet und eine Titration mit KMnO,
in bekannter Weise anwendbar ist. Dies
bestitigen auch die Versuche mit den Ab-
wissern, wo ausser der salpetrigen Siure
noch andere Factoren zur Farbstoffabschei-
dung beitragen; wihrend nach Griess und
Riegler eine quantitative colorimetrische
Bestimmung unméglich wurde, war dies mit
dem Erdmann’schen Reagens leicht und
sicher der Fall, Und dies ist ein grosser
Vortheil! z. B.

25 ccm HyO 4+ 25 cem NaNO,-Losung a,
d. h. Verdinnung 1:80000 als NaNO,
in summa, ergab mit Erdmann’s Reagens
sofort schéne bordeauxrothe Farbung. Die
Losung bleibt absolut klar, auch nach Tagen,
im Gegensatz zu denen nach Riegler und
Griess. 1 Liter = 0,0125 g Na NO; ==
0,0025 g N.

50 cem Ldsung a, d. h. Verdiinnung
1:40000 als Na NO, in summa blieb mit
Erdmann’s Reagens bei tiefer bordeaux-

60
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rother Firbung ebenfalls v5llig klar. 1 Liter
== 0,0250 g Na NO; == 0,0050 g N. Nach
Griess und Riegler colorimetrische Be-
stimmnng v6llig unmdglich.

Schliesslich verlangen die Erdmann’-
gschen L&sungen nicht die Aufbewabrung
unter Lichtabschluss.

Quantitative vergleichende Ver-
suche mit den einzelnen Reagentien.

Als Ausgangsldsungen zum Vergleich bei
den colorimetrischen Bestimmungen sind fol-
gende geeignet:

a) 0,406 g reines trocknes Silbernitrit®)
werden im Literkolben mit heissem Wasser
gelost, durch reine Chlornatrinm- oder -ka-
liumlésung zersetzt, die Flissigkeit nach
dem Erkalten direct mit destillirtem Wasser
zu einem Liter aufgefiillt, gemischt, absetzen
gelassen. 10 cem der klar iiberstehenden
Flissigkeit werden zu 1000 cem verdiinmt,
gemischt. Hiervon ist

1cem = 0,001 mg N,0, = 0,00000L g N,0,
100 cem = 0,1 - N;0, = 0,0001 - N,O,.

b) Von Natrium nitres. puriss. wird die
N,0; maassanalytisch mit Cham#leonl8sung
von bekanntem Titer nach Lunge®) be-
stimmt. Hiervon wird pach Erdmann so-
viel als 0,5 g vollprocentigem Na NO, ent-
sprechend abgewogen, in 180 ccm H, O ge-
16st und mit Alkohol zu 200 cem aufgefillt.
Diese Nitritldsung hilt sich lange, ohne sich
zu verdndern.

Mithin 1 Liter = 2,5 ¢ Na NO, == ca. 0,5 g N.
1 cem = 0,0025 g NaNO, = ca.
0,0005 ¢ N.

Erforderlichenfalls wird 1 cem hiervon
zu 100 ccm verdiinnt. Hiervon ist
1 cem = 0,000025 g Na NO, = 0,000005 g N == o)

Die folgenden Versuche wurden bei Ab-
haltung directen Sonnenlichtes, mit stets
frisch bereiteter Nitritlsung und unter Anp-
wendung erst frisch bereiteter Reagentien
ausgefithrt. Die Beobachtungen geschahen
in gleicher SchichthGhe und auf weissem
Untergrund, um stdrende Fluorescenzerschei-
nungen moglichst zu vermeiden. Des Wei-
teren wurden, wie ich schon friher andeutete,
die Reactionen bei Verdiinnungen iiber

») Walter-Géartner, Xonig, Unters. land-
wirthsch. u. gew. wicht. Stoffe 1898, 612.

%) Zeitschr. f. analyt. Chemie 1891, 629. Rep.
der Chem. Ztg. 1892, 124.

) Russwuarm, Pharm. Centrh. 1899, 40,
018; er empfichlt 0,0480 g K NO, & Liter, also
1 com =0,000048 g KNO, statt der von der Kriegs-
sanititsordnung pro Liter vorgeschriebenen 0,0024 g
K NO,. Diese verliert bald an Wirksamkeit, erstere
hilt sich !/, Jahr unversindert und weicht nicht
viel von der Concentration der Erdmann’schen
Losung ab.

1:100 Mill. in luftdicht verschliessbaren
Schitteleylindern ausgefilhrt, um Einfliisse
der Luft zu vermeiden; ferner wurden in
Zweifelsfallen stets die absolut Ny O;-freien
mit den fragl. Reagentien versetzten L&-
sungen zum Yergleich herbeigezogen, um die
geringste Farbtonung constatiren zu kéonen.
Aus der folgenden Tabelle ergiebt sich, dass
bei Innehaltung dieser Vorschriften eine
Empfindlichkeit des Erdmann’schen Rea-
gens als hochste Leistung bis 1:2000
Millionen als NaNO,®) festgesetzt werden
konnte; fir das Jodkaliumstirkereageus bei
3 Minuten Wartezeit nur 1:200 Millionen,
das Griess’sche 1:400 Millionen und das
Riegler'sche hochstens auch 1:200 Mill.
Diese Grenzzahlen stimmen mit fritheren
Befunden iiberein und werden auch durch
die Beispiele der Tabelle B bestitigt. Die
Versuche wurden betreffs der angewandten
Wassermengen den Ausfithrungsbestimmungen
bei der Wasseruntersuchung angepasst.
Auf das Aussehen, die chemische Be-
schaffenheit u. 8. w. einzugehen, wiirde zu-
weit fithren. XEs geniigt wohl, wenn ich be-
merke, dass in den Abwissern speciell alle
die Verunreinigungen vorkommen, die als
von besonderem Einfluss sonst in Rede
kimen.  Bacteriologische Untersuchungen
fanden nicht statt. Jedenfalls ist die Ta-
belle B sehr lehrreich. Die Ergebnisse
barmoniren v6llig mit denen der Tabelle A
und dem frither Gesagten. Aus ihr gehen
am auffilligsten die Brauchbarkeit
und die Vorziige der Erdmann’schen
Reagentien gegeniiber den anderen
hervor. Zudem sind die Beispiele sehr
treffend; z. B. wird das Elbwasser bei Ham-
burg, im Reiberstieg und Kéhlbrand sowohl
von den Schiffern als auch auf dem Land
direct als Trinkwasser benutzt. Beziiglich
des Brunnenwassers erwiihne ich, dass nach
meinen Beobachtungen eine derartige Ver-
unreinigung infolge localer Verhiltnisse vor-
auszusehen war. Leider steht mir ir diesem
Falle das Recht nicht zu, weitere erforder-
liche Maassregeln zu treffen. Was schliess~
lich die geringen Mengen N,0; in den Lei-
tungswissern betrifft, so bedarf es wohl
nicht des nochmaligen Hinweises, dass diese
allein npicht dazu fithren kénnen, das Wasser
als unbrauchbar zu bezeichnen, da die an-
deren Factoren simmtlich normal sind. Sie
lagsen auch picht weitere Schliisse als be-
rechtigt zu, es zeugt nur fir die ausseror-
dentliche Empfindlichkeit des Erdmann’-
schen Reagens bei richtiger Anwendung.

%) Ohne diese Maassregeln mit den Erd-
. . >
mann’schen Reagentien fritherer Zusammensetzung

1: 300 Mill.
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Tabelle B.
. Directer Nachweis von N,0; mit lﬁ!‘;}‘i’gﬁfgisge’.
No. Art. Bezeichnung Jodkalium- Reagens nach p]l:“(?lf Litor aash
stirkeldsung Riegler Griess Erdmann Erdmann.
1 Wasser aus der | megativ negativ. | Schwachaber| Nach 1 Std. | 0.00055 ¢
Landscheide bei Es tritt | deutlich pos.| stark bor-
Harburg nach schwache deauxrothe
Aufn, div. Ab- Gelbfirbung Farbe
wisser auf
2 Wasser aus der negativ negativ Schwach aber| Deuatl. pos. | 0.000055 ¢
Moorwetter bei deutlich pos.| Reaction
Harburg kurz vor
H Mindung
3| 2 Elbwasser bei negativ negativ | Gerade noch [ Nach 15 Min. | 0.00000275 ¢
E Ebbe aus Siider- | Nach 5 Min. erkennbar | bereits pos.,
@ elbe bei Alten- |schwach pos. positiv nach 1 Std.
= werder deutlich pos.
4 Elbwasser bei | Bis 3 Min. negativ  {Sehrschwache| Nach 3 Min. | 0.00000055 ¢
Flut aus Reiter- negativ aber noch er- bereits
stieg bel Wil- kgnnbar pos. | schwach pos.,
helmsburg 9Reacti0n nach 1 Std.
deutlich
5 Elbwasser aus |Sehrschwache| Schr schwach| Gerade er- Sofort 0.0000055 ¢
vereinigter Elbe | pos. Reaction positiv kennbare schwach,
bei Neumithlen- Reaction (dann deutlich
Hamburg b. Ebbe roth
6 Trinkwasser der negativ negativ negativ Erst nach | Minimalste
o Stadt Harburg 17, Std. tritt Spuren
2 schwichste
@ Reaction auf.
go Geradenach-
g weisbar
T 5 Trinkwasser der| negativ negativ negativ Nach 1 Std. | 0.00000080 g
= Stadt Hamburg deutl., wenn
3 auchschwache
0 Reaction
s | * Trinkwasser der| negativ negativ negativ Sehr 0.00000028 g
Stadt Altona schwache,
aber noch
. pos. Reaction
9| =28 Brunnenwasser | Schwach, | Sehr schwach| Deutlich pos. | Sofort roth, | 0.00275 g
2g aus Eissendorf- | aber deutlich|  positiv Nach 1 Std.
| Harburg positiv stark positiv
10 | 7¢& [ Regenwasser, negativ negativ negativ  |Kaum erkenn-| Minimalste
g5 \ Schneewasser bare positive Spuren
22 Reaction
11 Gerbereiabwasser|  negativ. negativ negatiy Sehr Nur Spuren
Es tritt braua- schwache
gelbe Fir- Reaction
bung auf
12 Brauereiabwasser| Sofort tief- | Sofort tief- | Kalt sofort | Sofort bor- | 0.006884 ¢
blau roth. Nach | schwach pos.| deauxroth,
oo 3 Min. Farb- | Warm nach ' Nach 1 Std.
‘5o stoffaussch., | 10 Min. deutl.. stark pos.
3 |8 col.unmoglich! pos., jedoch | Bleibt klar,
ki & Farbstoffab- | col. sehr gut
' |7 sch. Colorim. | bestimmbar
= S unmdiglich
13 o ]34 | Gesammt-Ab- |Nach 2 Min. | Sehr schwach| Deutl. pos. | Sofort pos. | 0.000275 ¢
k- wasser aus | deutlich pos. positiv Reaction | Nach 1 Std.
= | Brauerei, Mil- stark positiv
5] ,5 zerel, Brennerei
14 E ’Té Wollkimmerei- negativ negativ Noch erkenn-| Sofort nichts.| 0.0000055 g
& ! abwasser bare dusserst | Nach 1 Std.
= schwache pos.|  dentlich
Reaction | schwach pos.
15 Abflussgraben | Sofort sehr | Sofort sehr | Schwache Sofort 0.000096 g
der Abwisser |schwach pos.|schwach pos.| aber dent- |schwach pos.
von Stock- und liche pos. |Nach 10 Min.
| Gummikamm- Reaction |bereits deutl.,
‘ fabrik nach 1 Std.
[ stark positiv
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Die Uebereinstimmung der einzelnen Befunde
untereinander ist sehr gut. In Beziehung
zur Tabelle A zeigt sich bei B auch, dass
da, wo die anderen Reagentien lingst ver-
sagen, man nach Erdmann noch deutliche
positive Reaction erhilt; z. B. Wasserprobe
No. 7. Schliesslich mé&chte ich noch er-
withnen, dass bei starken Verdiéinnungen die
nach Griess und Erdmann erhaltenen
Fiarbungen sebr dhnlich sind, und dass ferner
die Zusammensetzung der meisten ange-
fithrten Wisser je nach Zeit, Ebbe oder
Fluth und Witterungsverhiltnissen schwankt.
Ziehe ich das Facit aus meinen
Untersuchungen, so kann ich nur
sagen, dass das Erdmann’'sche Re-
agens allen anderen diesbeziiglichen
voran und fast absolut frei von
Miangeln ist, und empfehle ich, es
weiteren kritischen unparteiischen
Betrachtungen zu unterwerfen.

Die in der Tabelle B angefithrten Wasser-
proben habe ich eigenbhindig entnommen.
Sie wurden simmtlick sofort untersucht;
die Abwisser waren alle dffentlich zugingig.

Zum Abmessen von Mengen
einer wiisserigen Fliissigkeit vermittelst
Messkolben und Messcylindern.
Von Dr. J. Bergmann.

Einftillung und Begrenzung der
abzumessenden TFlissigkeitsmengen.
Das Vorliegende hat ein Fillstativ zum
Gegenstande. Vor der Beschreibung will ich
mit einigen Worten auf die Bedingungen ein-
gehen, unter welchen dasselbe zum Fillen
bestimmt ist. Es handle sich um die Auf-
gabe, viele Mengen einer wisserigen Fliissig-
keit vermittelst Messkolben oder Messcylin-
dern abzumessen, und zwar mit Geridthen
von den Grdssen:

Kolben von 50 cem bis zu 2 1,
Cylinder - 5 - - - 11

Dabei soll, wenn eine Abmessung be-
endet ist, die Innenseite des Geriithes fber
der Fliissigkeitssaule tropfenfrei, der Meniscus
ausgebildet und auf die den Messraum ab-
grenzende Marke scharf eingestellt sein.

Bei der Gestalt der Zuginge zu den
. Messrdumen pflegt man zum Fillen und Ein-
stellen des Meniscus Réhren zu verwenden
und Querschnitt und Linge auszuwihlen.
Abgemessen wird dann im Allgemeinen so,
dass man bei Raummaassen unter 100 ccm
mit demselben Rohr fiillt und einstellt. In

Riume jenseits dieser Grenze bringt man
die Fliissigkeit mit einem Fillrohr von ent-
sprechender Weite, stellt angenihert ein und
corrigirt mit weiten Capillaren oder mit in
Spitzen ausgezogenen Riohren. Die Correc-
tionen sind schnell ausgefithrt. Dennoch
wird auch bei den 100 cem iiberschreitenden
Messriumen beabsichtigt, die Fiillung so zu
bewirken, dass die zu corrigirende Quantitit
thunlichst klein ausfillt.

Wegen der Miindungsweiten und der
Tiefen der Zuginge ldsst sich das Einbringen
der Flissigkeit in den Messraum ohne Vor-
bereitungen, wie etwa bei Anwendung eines
Filltrichters, so wie gefordert aber nicht
jederzeit leicht ausfithren.

Um Gréssenverhiltnisse der Zuginge zu
erwihnen, so hat man als Durchmesser
der Mindung — hier kommt die Offnung
in Betracht, die eben so gross oder kleiner
ist als die Weite der sie tragenden Réhre,
bei Stopfenschliff die enge Stelle, und als
Abstand des tiefsten Theilungsstri-
ches vom Geféssrande beispielsweise die
Lingen:

An Kolben,
Durchmesser
Raumgehalt der Mindung
50 cem 4 mm
11 15 -

an Cylindern,

' Tiefe bis

Raumgehalt Durchfnesser | zum untersten
der Miindung Theilstrich
| |
b cem 4 7'y mm J 16 cm
5 - | 15 - 32 -
11 e - } 18 -

Demnach bleibt fiir das Kdlbchen von
50 ccm der #ussere Durchmesser des Fiill-
rohres unter 4 mm. Mit demselben Rohre
gefillt wiirden Literkolben eine nahkezu 20,
die von 2 1 eine etwa 40 mal so lange Fill-
dauer beanspruchen, als die Ko&lbchen zu
50 cem. Man wechselt also die Rohrweiten.

Die Strecken, welche die Mindung des
Fiillrohres bis zum Messraum zuriickzulegen
hat, sind ebenso abgestuft und erreichen eine
betrachtliche Linge. Bei den angefiihrten
Zugangstiefen betrigt, wenn einer der von
den unteren Theilstrichen begrenzten Raum-
theile gefiillt werden muss, die Linge des
Weges fiir den Cylinder von 50 cem nahezu
!y m, fir denjenigen von 11 Raumgehalt
angenihert !/; m.

Unter diesen Verhiltnissen und bei noth-
wendiger, oft zu wiederholender Abmessung
einer Flissigkeit ist zu dem Fiillgeschiift eine
Vorrichtung sehr willkommen, mit der man



