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Bestimmung der Salpetersiiure auf colori-
metrischen: Wege.
(Mittheilung aus dem staatlichen hygien. Institut
zu Hamburg. Direktor Prof. Dr. Dunbar.)
Von Dr. Herm. Noll, Assistent am hygien. Institut.

Da die Bestimmung der Salpetersiure
mit Indigolésung viel zu wimschen tibrig lasst
und in manchen Fillen, wie bei Wissern mit
sehr geringem Salpetersduregehalt und beson-
ders bei Abwiissern, gar nicht zu verwenden
ist, ebenso andere Methoden, z. B. die nach
Schulze-Tiemann und Henriet, die gute
Resultate geben, wieder den Nachtheil haben,
dass sie zeitraubend und mit umstindlichen
Manipulationen verbunden sind, so versuchte
ich die Salpetersiure mit Bruzin quantitativ
auf colorimetrischem Wege zu bestimmen.

Bruzin ist schon lange wegen seiner
Lmpfindlichkeit gegen Salpetersiure sowohl
zur qualitativen als auch quantitativen Be-
stimmung derselben angewandt.

Kersting') stellt fest, dass die Brucin-
reaction noch bei Gegenwart von !/, mg
Salpetersiure eintritt, was von Reichardt?)
bestitigt wird. Dieser setzt zu !/y bis 1
Tropfen der Nitratlosung im Porzellanschilchen
einen bis zwei Tropfen einer gesittigten
wiisserigen Brucinlésung und tropfelt dann
1—6—10 Tropfen Schwefelsdure zu. Fr
schliesst dann voun dem grésseren oder
geringeren Zusatz an Schwefelsiure auf den
Salpetersiuregehalt, der um so geringer ist,
je mehr Schwefelsdure bis zum Auftreten
einer Farbenreaction erforderlich ist.

Nicholson®) dampft 1 ccm der Nitrat-
l8sung in einemPorzellanschilchen zur Trockne,
befeuchtet den Riickstand mit 2 Tropfen
conc. Schwefelsiiure und giebt ein kleines
Kbrnchen Brucin hinzu unter Umrithren mit
einem Glasstabe. Als Grenze der Reaction
bezeichnet er !/, mg im Liter. Wagner?®)
giebt in ein kleines 10 cem fassendes Por-
zellanschilchen 1 cem der zu priifenden Nitrat-
lisung, fiigt ein Kdrnchen Brucin bei und
piesst mittels eines '/, cem fassenden Platin-
liffels dieses Quantum cone. Schwefelsiure
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auf einmal zu. Nach dem fritheren oder
spiteren Auftreten der Farbung und aus der
Haltbarkeit derselben bestimmt er dann den
Salpetersdurcgehalt. Er hat auf diese Weise
die Salpetersiure noch in einer Salpeterlosung
1: 500 000 nachweisen kénnen. Dr. Luck?)
bestimmt die Salpetersdure mit Brucin in der
Weise, dass er zu 3 Tropfen Nitratlésung

-auf einem Uhrglase 1—5 Tropfen Schwefel-

sdure tropft, ein Koérnchen Brucin zusetzt,
auf einer heissen Eisenplatte erwirmt und
hierauf Zinnchlorir zufigt, wodurch
violette Féarbung entsteht.

J. West Knights®) hat folgende Bestim-
mungsweise: 10 cem  Salpeterlésung (0,721
KNOj; im Liter) werden in einer Platinschale im
‘Wasserbade zur Trockne verdunstet, der Riick-
stand mit 3 eem Brueinldsung (1,0 g Brucin
in 100 cem Alkohol) befeuchtet, ungefiahr
6 Tropfen kalt gesittigte Oxalsiurel8sung zuge-
fiigt und vorsichtig zur vélligen Trockne einge-
dunstet. Der Riickstand wird auf dem Wasser-
bade in wenig destillirtem Wasser gelost
und die Losung auf 100 cem aufgefiillt.
Diese Lisung soll eine gesittigt rothe Farbe
besitzen, ohne orange oder braunen Schimmer,
selbst nach betrichtlicher Verdiinnnung. 1 ecm
derselben entspricht 0,00001 g Stickstoff als
Nitrat. Von dem zu priifenden Wasser werden
10 cem in dhnlicher Weise wie oben mit 0.5
bis 2 ccm Brucinlésung und 3 bis 4 Tropfen
Oxalsdureldsung behandelt. Die erhaltene
rothe Fliissigkeit wird entsprechend verdinnt
und mit Hilfe der Vergleichsfliissigkeit die
in derselben enthaltene Salpetersiuremenge
colorimetrisch ermittelt.

N. Kostjamin?) bestimmt die Salpeter-
siure folgendermaassen: Xr setzt zu 5 cem
des zu priifenden Wassers in einer Porzellan-
schale unter Umrithren langsam (etwa 2 ccm
in der Minute) Brucinschwefelsiure (1:3000)
hinzu, bis die Flissigkeit gleichbleibend hell-
rosa geworden ist. Der Verbrauch an Brucin-
schwefelsdure steht dann in einem wmgekehrten
Verhiltniss zum Nitratgehalt des Wassers.

P. Cazeneunve und H. Défournel®) be-
stimmen die Salpetersiure in Wissern durch

eine
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Brucin und krystallisirbare Ameisenséiure. Iis
wird ein Liter Wasser verdampft, der Riick-
stand mit 20 cem destillirtem Wasser aufge-
nommen, dann mit 0,05 g Brucin wieder ver-
dampft und in die noch heisse Schale einige
Tropfen conc. Ameisensidure und ein wenig
Wasser gegeben. Es tritt eine gelbe Firbung
auf, die in 12 Stunden, wenn etwas H, O,
zugegeben wird, in !/, Stunde in Rosa iber-
geht. Die Empfindlichkeit der Reaction soll
1:100000 erreichen und mit Hiilfe der Reac-
tion auf colorimetrischem Wege eine (uan-
titative Bestimmung der Nitratmenge ausgefithrt
werden konnen.

Die Methode, die ich angewendet habe,
wird in folgender Weise ausgefithrt. Man
lisst auf 10 cem des zu untersuchenden
Wassers eine Lisung von 0,05 g Brucin in
20 cem  Schwefelsiure (spec. Gew. 1.840)
unter Umrithren !/, Minute einwirken und
giesst das Gemisch in einen Hehner'schen
Cylinder, in dem sich bereits 70 cem Wasser
befinden. Das zu untersuchende Wasser muss
ev. so verdiinnt werden, dass in 1 / nicht
mehr als 50 mg Salpetersiture vorhanden
sind, da cin zu hoher Gehalt an Salpeter-
siure mit Brucin Firbungen giebt, die zu
T#éuschungen Veranlassung geben kénnen.

Als Vergleichsfliissigkeit verwendet man
eine Loésung von 0,1871 g Kaliumnitrat in
1 ¢ destillirten Wassers. 10 cem dieser Lo-
sung entsprechen 1 mg Salpetersiure. Von
dieser Lisung werden H cem, ev. weniger zur
Bestimmung verwandt. Es ist erforderlich,
dass die Vergleichsfliissigkeit mit destillirtem
Wasser auf 10 ccm aufgefullt wird, damit
stets 10 cem Wasser und 10 cem Vergleichs-
flissigkeit zur Verwendung gelangen. Die
Vergleichslésung muss dem Salpetersiurege-
halt des Wassers angepasst sein.

Man giebt nun zur Vergleichslosung auch
die Brucinschwefelsiure (0,05 g:20 ccm),
lasst !/, Minute einwirken und giesst das
Gemisch in cinen Hehner’schen Cylinder,
der mit 70 cem destillirtem Wasser ange-
fullt ist. Nach dem Entweichen der Luft-
blasen lfisst man von der stirker gefirbten
Flissigkeit so viel ab, bis die Farbeninten-
sitdten gleich sind.

Man hat bei der Ausfihrung der Me-
thode darauf zu achten, dass die Brucin-
schwefelsiure auf das zu untersuchende
Wasser und auf die Vergleichsldsung genau
die gleiche Zeit einwirkt und dann das Ge-
misch sofort mit 70 cem Wasser verdiinnt
wird, da sich die Farbe in dieser Verdiinnung
gut halt, wogegen durch zu lange Rinwirkung
der Brucinschwefelsdure auf das zu unter-
suchende Wasser Farbenunterschiede hervor-
treten konnen.

Die zur Verwendung gelangende Brucin-
schwefelsgure darf nicht tber 24 Stunden
alt sein.

Ist in dem zu untersuchenden Wasser
salpetrige S#ure vorhanden, so ist dieselbe
natiirlich zu beseitigen resp. zu bestimmen
und in Abzug zu bringen, da die Brucin-
schwefelsdure auf salpetrige S#ure ebenso
einwirkt, wie auf Salpetersiure.

In nachstehenden Tabellen fithre ich eine
Reihe von Salpetersiiurebestimmungen an,
die nach den Methoden von Marx-Tromms-
dorf, Schulze-Tiemann, Henriet und
nach meiner Methode ausgefithrt wurden.

Nach der Methode von Henriet®) wird
die Salpetersiure durch tberschiissige saure
Zinnchlorirlésung zu Hydroxylamin reducirt.
Die Reaction verliduft in der Siedehitze, wie
Verfasser fand, genau nach der Gleichung:
38n Cl, + K NO, +8H Cl = 38n Cl, +

NH,OH.HCl+ KCl+2H,0.

Duarch Titration des iiberschiissigen Sn Cl,

mittels Jod

SnCl,+2J+2HC = SuClL+2HJ
lisst sich der Gehalt des Wassers an Nitrat-
stickstoff bestimmen.

Die in nachfolgenden Tabellen aufge-
fiihrten Zahlen bedeuten mg N, O; im

Trinkwisser.

Marx-Trommsdorf Noll
1. 87,4 125
2. 31,6 37,5
3. 36,0 405
4. 35,6 39,5
5. 34,8 39.0
6. 374 39.5
7. 17,0 17.8
Marx-Trommsdorf Schulze-Tiemann Noltl
1. 44,0 44,66 45,0
2. 1220 106,4 110,0
3. 46,76 41,3 45,5
4. 23,64 845 33,3
Abwisser.
Schulze-Tiemann Noil Henriet
1. 76,0 780 702
9, - 1540 1647
3. 116,4 1080 1071
4. 57,9 60,0 56,0
5. — 38,0 34,8
6. 82,1 840 _
1. 63,9 65,0 -
8. 124 75,0 —
9. 36,2 40,0 —
Herr Dr. Korn, Chemiker in der Siel-
Klarversuchsanlage in Eppendorf, war so

liebenswiirdig, meine Methode im Vergleich
mit anderen Methoden bei Abwissern zu
priffen, woriitber die Ergebnisse in der letzten
Tabelle wiedergegeben sind.
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Bei meinen Versuchen habe ich namentlich
daranf Bedacht genommen, eine Methode fest-
zulegen, die einfach und schnell ausfithrbar ist
und dabei befriedigende Resultate liefert. Ich
habe die Salpetersiiure in Wissern, die ca.

l

10 mg Salpeterséiure im [ enthielten, noch
gut dreimal Lestimmen kbnnen, bei Wissern,
die weniger enthalten, ist es erforderlich,
dass sie auf ein geringeres Volumen einge-
dampft werden.

Patentbericht.

Klasse 12: Chemische Verfahren und
Apparate.

Darstellung von Alkalicyanid. (No. 126 442,
Vom 1. Mai 1900 ab. Stassfurter Che-
mische Fabrik vorm. Vorster & Griine-
berg Actien-Gesellschalt in Stassfurt.)

Wenn bei dem bekannten Verfahren zur synthe-
tischen Darstellung von Cyanid mit Hilfe eines
Gemisches von Kohle und Alkali in Gegenwart
von Ammouniak in der Glihhitze die Koble, an-
statt mit festem Alkali gemengt, in bekannter
Weise mit Alkalildsung getrinkt werden soll, ist
es von der grossten Wichtigkeit, dass diese Tran-
kung eine méglichst innige und vollstindige und
aass dabei das getrinkte Product moglichst luft-
frei sei. Das wird in der im Patentanspruch
gekenazeichneten Weise erreicht.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von Alkalicyanid durch Erhitzen von mit Alkali-
lavge impragnirter Kohle in Gegenwart von Am-
m niak, gekennzeichnet durch die Imprignirung
der Kohle mit Alkalilauge in der Weise, dass man
die zu verwendende, grob zerkleinerte Kohle zuerst
dampft, dann mit Wasser oder sehr verdinnter
Lauge auskocht und nach der hierdurch erzielten
vollstindigen Entgasung mit einer starken Ldsung
des betreffenden Alkalis so lange unter continuir-
licher Circulation der letzteren trinkt, bis alles
von der Koble aufgesaugte Wasser durch Lauge
von gewiinschter Concentration ersetzt ist.

Darstellung von 8-Jonon. (No. 126 959. Vom
31. M4rz 1898 ab. Haarmann & Reimer
in Holzminden.)

Die durch Inversion des aliphatischen Citraliden-

acetessigesters und Verseifung des erhaltenen In-

versionsproductes gemiss Patent 124228!) gewon-
nene Cyclocitralidenacetessigsiure (Jononcarbon-
séure) spaltet beim Erhitzen iiber ihren Schmelz-
punkt Kohlensiure ab unter Bildung von §-Jonon.

Man arbeitet am besten in einem Kohlensturestrom

und siedet nach beendeter Zorsetzung das gebildete

ff-Jonon im Vacuum iber. Die gleiche Spaltung
tritt allmiahlich schon beim Erhitzen der Siure mit

Alkalilauge ein.

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung
von f3-Jonon, darin bestehend, dass man die ge-
miss Patent 124 228 erhiltliche [-Jononcarbon-
saure durch Erhitzen tiber ihren Schmelzpunkt in
Kobhlenséure und S-Jonon spaltet.

Herstellung von Kohlenwasserstoffen der
Benzol-, Naphtalin- und Anthracenreihe
aus Metallcarbiden. (No. 125 936. Vom

1y Zeitschr. angew. Chemie 1901, 1191.

16. December 1898 ab, Charles Schenck

Bradley in Avon und Charles Borrows

Jacobs in East-Orange (V. St. A.)
Das Verfahren beruht darauf, dass bei der Zer-
setzung eines Metallcarbids durch ein schmelzbares
bez. geschmolzenes Metalloxydhydrat ein Oxyd und
ausserdem die oben bezeichneten Kohlenwasser-
stoffe entstehen. Dieselben werden aufgefangen
und nach bekannten Verfahren von einander ge-
trennt., Whahrend das Verfahren der deutschen
Patentschrift 101374 1) stots einen Uberschuss an
Alkali voraussetzt und dadurch eine eingreifende
Zersetzung des angewendeten Carbids veranlasst
wird, wird, wenn die Reactionsbedingungen so ge-
wihlt sind, dass das Hydroxyd und das Carbid
im Verhaltniss ihrer #quivalenten Gewichte ver-
mischt werden und erst eine Erhitzung dieser
Mischung auf eine bestimmte Temperatur erfolgt,
der Reactionsverlauf und damit die erzielten Pro-
ducte ganz anders, so dass nicht eine Zersetzung
des zunichst gebildeten Kohlenwasserstoffes, son-
dern je nach der Hohe der Temperatur die Bil-
dung von verschiedenen Benzol-Kohlenwasserstoffen
eintritt. Es ist meu, dass bel sonst gleichen Be-
dingungen bei hoherer Temperatur nicht mehr
Acetylen, sondern sofort ein Condensationsproduct
entsteht. Neu ist fermer, dass das Verhiltniss, in
welchem bei dieser Reaction Benzal, Naphtalin
und Anthracen entstehen, nur abhingig ist von
der bei der Reaction eingehaltenen Temperatur.
Die Reactionstemperatur, die zur Bildung dieser
drei Verbindungen fithrt, liegt zwischen 600 und
12000,  Inmerhalb dieser Temperaturintervalle
bildet sich Benzol in fberwiegender Menge bei
einer Temperatur von 600 bis 8000. Zwischen
800 und 1000° bildet sich meistens Naphtalin und
zwischen 1000 und 1200° bildet sich in iber-
wiegender Menge Anthracen. Bei der Ausfihrung
des Verfahrens wird das Carbid und das Metall-
hydroxyd fein gemahlen und in Mengen, die még-
lichst genau dem Verhiltniss der chemischen
Aquivalentzahl entsprechen, mit einander gemischt
und diese Mischung in einem geeigneten Ofen so
weit erhitzt, als nothig ist, um den in jedem
cinzelnen Falle gewiinschten Kohlenwasserstoff zu
erzeugen. Zur Erliuterung der chemischen Reac-
tion wird Folgendes bemerkt: Der Wasserstoff
des an der Reaction theilnehmenden Hydroxyds
verbindet sich mit dem Kohlenstoff des betheiligten
Carbids, und es entsteht bei der vorgeschriebenen
Hitze durch Polymerisirang des gebildeten Ace-
tylens der gewiinschte condensirte Kohlenwasser-
stoff. Die Bildung von Benzol veranschaulicht
z. B. folgende Formelgleichung:

1y Zeitschr. angew. Chemie 1899, 66.
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