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BestiinNung der Salpetersaure auf colori- 
metrischem Wege. 

(Xttl ieilung %us dem atBdlichen hygien. Institiit; 

Von Dr. Hetm. Noll, Assistent am hygien. Institut,. 

Da die Bestimmung der Salpetersaure 
mit Indigol6sung Tiel zu wiinschen iibrig lasst 
und in manchen Fallen, mie bei Wassern mit 
sehr geringem Salpetersluregehslt und beson- 
ders bei ilbwassern, gar nicht zu verwenden 
ist, ebmso andere Mcthotlen, z. B. die nach 
S c h u l z e - T i e m a n n  und H e n r i e t ,  die gute 
Resultate geben, wirder den Nachtheil haben, 
dass sie zeitraubend und mit umstandlichen 
Nanipulationen verbunden sind, so versuclite 
ich die Salpetersaure rnit Bruzin quantitativ 
nuf colorimetrischem Wege zu bestimmen. 

Bruzin ist schon lnnge megen seiner 
Empfindlichlieit gegen Salpetersaure sowohl 
mr qualitativen als auch qunntitativen Be- 
stimmung derselben angewandt. 

Ker s t ing ' )  stellt fest, dass die Brucin- 
reaction nodi bei Gegenwart von mg 
Salpetersliire eintritt, was von l t e i cha rd ta )  
bestiitigt wird. Dieser setzt zu '/a bis 1 
Tropfen d er Nitratliisung im Porzellanschklchen 
einen bis zwei Tropfen einer gesattigten 
wasserigen BrucinlGsnng und triipfelt dann 
1 - 6 - 10 Tropfen Schwefelsaure zu. Er 
schliesst dann von dem griisseren oder 
geringeren Zusatz an SchwefelsHure auf den 
Salpetersauregehalt, der uin so geringer ist, 
je mehr Sc,hwefelsaure bis zum Auftreten 
ciner Farbenreaction erforderlich ist. 

N i c h o l s  on3) dampft 1 ccni der Kitrat- 
liisung in einemPurzellanschalchen zur Trockne, 
befeuchtet den Riickstand mit 3 Tropfen 
conc. Schwefelsaure und giebt ein kleines 
Kiirnchen Brucin hinzu unter Umriihren mit 
einem Glasstabe. Als Grenze der Reaction 
hezeiclinet er mg im Liter. Wagner4 )  
giebt in ein kleines 10 ccm fnssendes Por- 
zellanschiilchen 1 ccm der zu priifenden Nitrat- 
liisung, fugt ein Kiirnchen Brucin llei und 
giesst inittels eines '1. ccni fassenden Platin- 
liiffels dieses Quantum conc. Schwefelsaure 

zu Hamburg. Dircktor Prof. Dr. D u n  h ar.) 

1) Zeitsciir. f. annlyt. Chemie 2, 403. 
3 )  Zeitschr. f. analyt. Cheniie 9, 214. 
3 )  Zeitschr. f. :tnalyt. Chemie 12, 94. 
4 )  Zeitschr. f. analyt. Cheniie 20, 337. 
Ch. 1901. 

auf einmal zu. Nacli dem friiheren oder 
spateren Anftreten der Flrbung nnd aus der 
Ha1tb:wkeit derselben bestimrnt er dann ilcn 
Sa~~tersB,iiregehalt. Er hat anf diese Weise 
die Salpetersiiiire noch in einer Sa,lpet)erliisung 
1 : 500 000 nachweisen konnen. Dr .  Luck5)  
bestimmt die Salpet,ersaure mit Brucin in dcr 
Weise, dass er zu 3 Tropfen Nitratliisung 
auf einem Uhrglase 1-5 Tropfen Schwefel- 
saure tropft, ein Kiirnchen Brucin zusetzt, 
auf einer heissen Eisenplntte erwiirmt und 
hierauf 'Linnchloriir zufiigt , ivodurch eine 
violette Parbung entstcht. 

J. W e s t  Knights ')  hat folgende Bestini- 
mungsweise: 10 ccm Salpeterlcsung (0,731 
KNOB im Liter) werden in einer Platinschale irn 
Wasserbade zur Trockne verdunstet,, der Riiclr- 
stand mit 3 ccm Brucinliisung (1,0 g Brucin 
in 100 ccm Alkohol) befeuchtet, ungefahr 
6 Tropfen kalt gesittigte Oxalsiinrel~sung zuge- 
fiigt und vorsichtig zur vijlligen Trockne einge- 
dunstet. Der Ruckstand wird auf dem Wnsser- 
bade in wenig destillirtem Wasser geliist 
und die Liisung auf 100 ccm aufgefiillt. 
Diese Liisung sol1 eiiie gesattigt rothe Farbe 
besitzen, ohne orange oder braunen Schimmer, 
selbst nach betrachtlicher Verdunnnung. 1 ccm 
derselben ent.spricht 0,0000 1 g Stickstoff als 
Nitrat. Von dem zu priifenden Wasser werden 
10 ccm in Bhnlicher Weise wie oben mit 0,s 
bis 2 ccm Brucinliisung und 3 bis 4 Tropfen 
Oxnlsaureliisung behandelt. Die erhaltene 
rothe Fliissigkeit wird entsprechend verdiiunt 
und mit Hiilfe der Vergleichsflhssigkeit die 
in derselben enthaltene Salpetersauremenge 
colorimetrisch ermittelt. 

N. K o s t j  amin') bestinirnt die Salpeter- 
sBure folgendermaassen: Er setzt Z U  5 ccm 
des zu priifenden Wassers in einer Porzellan- 
schale unter Umrhhren langsam (etwa 2 ccm 
in der Minute) Brucinschwefelsaure (1 : 3000) 
hinzu, bis die Fliissigkeit gleichbleihend hell- 
rosa geworden ist. Der Verbrawh an Brncin- 
schwefelsaure steht dann in einem umgeliehrten 
Verhaltniss zum Nitra,tgehalt des Wassers. 

P. C a z e n e u v e  und R. DBf ournel') be- 
stimmen die Salpetersaure in Wassern durcli 

5) Zeitschr. f. annlyt. Chernie 8, 408. 
6) The Analyst 6, 56. 
7) Wratsch 1900, 21, 728-733. 
8) Bull. Soc. Chim. Paris (3) 25, 639-640. 
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Brucin und krystallisirbare Ameisensiiure. Es 
wird ein Liter Wasser verdampft, der Kiick- 
stand mit 20 ccm destillirtem Wasser aufge- 
nommen, dann mit 0,05 g Brucin wieder ver- 
dampft untl in die noch heisse Schale einige 
Tropfen cone. Ameisensaure uiid ein wenig 
Wasser gcgeben. Es tritt eine gelbo Farbung 
auf, die in 12 Stunden, wenn etwas 11, 0 2  

zugegeben wird, in Stunde in Rosa fiber- 
geht. Die Empfindlichkeit der Reaction sol1 
1: 100000 erreichen und mit Hulfe dt:r Reac- 
tion auf c:oloriruetrischem Wege eine (pan- 
titative Bestimmnng der Nitratmenge ausgefiihrt 
n-erden kiinnen. 

Die Methode, die ich angewendct habe, 
wird in folgender Weise ausgefiilirt. Man 
lisst  auf 10 ccm des zu untersuchenden 
Wassers eine Tiisung von 0,051 g Brucin in 
20 ccm Schwefelsaure (spec. Gew. 1.940) 
unter Umruhren Minute einwirken und 
giesst das Gemisch in einen H e h n t!r 'xhen 
Cylinder, in dem sich bereits 70 ccm Wasser 
befindcn. Das zu untersuchende Wasser muss 
ev. so verdiinnt werden, dass in 1 1 niclit 
niehr als 50 mg Salpetersiure vorhmden 
sind, da ein zu hoher Gehalt an Salpeter- 
saure mit Brucin Farbungen giebt, die z i i  
Taiischungen Verunlassung geben kiirineu. 

Als Vergleichsflussigkeit verwentlet man 
eine Liisung von 0,1871 g Kaliumnitrat in 
1 I destillirten Wassers. 10 ccm clieser 116- 
sung entsprechen 1 mg Salpetersiiure. Von 
dieser Liisung werdcn 5 cc,m, ev. weiiiger zur 
I3estininiung verwandt. Es ist erfordrrlich, 
dass die Vergleichsflussigkeit mit destillirtem 
Wasser auf 10 ccm aufgefiillt wircl, tlmiit 
stets 10 ccm Wasser und 10 ccm Vcrgloichs- 
fliissigkeit zur Verwendung gelangeii. Die 
Vergleichsl&xmg ~ L G S  dern Salpetersiiurege- 
halt des Wassers angepasst sein. 

Man giebt nun zur Vergleichslkung L I U C ~  

die Brucinschwefelsiure (0,05 g : 20 (un), 
l isst  Minute einwirken und giesst tlas 
Gemiscli in eiiicn €1 e l iner 'schcn Cylinder, 
der rriit 70 ccni destillirtem Wasser ange- 
fullt ist. Nach dein Entweichen der Luft- 
blasen la& man yon der stiirker gefirbten 
Flussigkeit so vie1 ab, bis die Farbeninten- 
sitiiten gleich sind. 

Man hat bei der Ausfiihrung der Me- 
thode darauf z u  achten, dass die Brucin- 
schwefelsaure auf das zu untersucliende 
Wasser und auf die VergleichslGsung genau 
die gleiche Zeit einwirkt und dann daa Ge- 
rnisch sofort mit 70 ccm Wasser verdiinnt 
mird, da sich die Farbe in dieser Verdiinnang 
gut halt, wogegen durch zu lange Einwirkung 
cler Brucinschwefels&urc auf das z i i  unter- 
suchende Wasser Farbenunterschiede hervor- 
t)reten kiinnen. 
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Die zur Verwendung gelangende Brucin- 
whwefelslure darf nicht iiber 2.1: Stunden 
alt  sein. 

1st in dem zu untersuchenden Wasser 
stlpetrige Saure vorhanden, so ist dieselbe 
uaturlich zu beseitigen resp. zu bestimmen 
und in Abzug zu bringen, (la die Brucin- 
ichwefelsaure auf saipetrige Saure ebenso 
einwirkt, wie auf Salpetersaure. 

In nachstehenden Tabcllen fiilire ich eine 
IZeihe von Salpetersiiurcbestimmuiigen an, 
die nach den Methoden von h fa rx -Tromms-  
d o r f ,  S c h u l z e - T i r m a n n ,  H e n r i e t  und 
nach meiner Methode ansgefuhrt wurden. 

Nach der Methode von Henriet ' )  mird 
die Salpetersiiure durch iiberschiissige saure 
Zinnchlorurlbsung zu Hydroxylamin reducirt. 
Uie Reaction verliiuft in der Siedrhitze, m e  
Verfasser fand, genau nach der Gleichung: 
3 Sn C1, + 1< NO,  + 8 H C1 = 3 Sn C1, + 

NH, OH. H C1+ K C1+ 2 %  0. 

Durch Titration des uberschiissigen Sn C1, 
tiiittels Jod  

Sn C12 + 2 J + 2 H C1 = Sn C1, + 2 H J  

liisst sich der Gehalt des Wassers an Nitrat- 
i ti ( ' k h  t off k) cstiinmcn . 

Die in nschfolgenden Tttbcllen aufgp- 
fiihrten h h l e n  bedeuten mg N2 O5 im 1. 

T r ink  w i s s e r. 
Marx-Trommsdorf No11 

1. 37,4 42,5 
2. 81,6 37.5 
3. 36;O 40;5 
4. 35,6 39,s 
5. 344 39,o 
ti. 37,4 3 9 3  
7. 17,O 17,X 

1. 44,o 44,66 45,O 
Marx-Trommsdorf Schulze-Tiemann Koll 

2. 122,o 106,4 110,o 
3. 46,76 41,3 45)5 
4. 23,64 345 333 

A b wiiss c r. 

1 .  76,O 78,O 70,2 
3. - 1.51,O 164,7 
3. 116,1 108,O 107,l 
4. 57,9 60,O 56,O 

38,O 34,s 5. 
6. 82,i 840 - 
7. 63,9 G5,O - 
8. 72,4 75,O - 
9. 36,2 40,o - 

Schulze-Tiemann No11 Henriet 

- 

Herr Dr. K o r n ,  Chemiker in der Siel- 
IilLrversuchsanlage in Eppendorf, war so 
liebenswiirdig , meine Methode im Vergleich 
mit anderen Methoden bei Abwassern zu 
prfifen, woruber die Ergebnisse in der letzten 
Tabelle wiedergegeben sind. 
- 

y, C. r. t l .  I'Acad. des sciences 139, 966-68. 
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B e i  meinen Vcrsuchen  h a b e  ich nament l ich  
daranf B e d a c h t  genommen, eine Methode  fest-  
zulegen, d i e  einfach und schnell ausfiihrbar ist 
und clabei befriedigende Resul ta te  l iefert .  Ich 
babe die Salpetersiiure in WBssern, die ca. 

10 mg Salpe tersaure  irn I enthielten, nocli 
gut dre imal  bes t immen kiinnen, bei Wasse rn ,  
die weniger  en tha l ten ,  ist e s  erforderlich,  
dass s ie  anf ein geringeres Volumen einge- 
d a m p f t  werden. 

Patentbericht. 
Klasse 12: Chemische Verfahren nnd 

Apparate. 
Darstellung von Alkalicyanid. (No. 126  442. 

Vom 1. Mai 1900 ab. S t a s s f u r t e r  C h e -  
m i s c h e  F a b r i k  vorm.  V o r s t e r  & G r u n e -  
b e r g  A c t  i e n  - G e s  e 11s c h a f t  in Stassfurt.) 

Wenn bei dem bekannten Verfahren znr synthe- 
tischen Darstellung von Cyanid rnit Hiilfe eines 
Gemisches von Kohle und Alkali in Gegenwart 
von Ammoniak in der Gliihhitze die Koble, an- 
statt  rnit festem Alkali gemengt, in bekannter 
Weise mit  Alkaliliisung getrankt werden soll, ist 
es von der grossten Wichtigkeit, dass diese Tran- 
kung eine moglichst innige und vollstandige und 
.lass dabei das getrankte Product moglichst luft- 
frei sei. Das wird in der im Patentanspruch 
gekennzeichneten Weise erreicht. 

Patentanspruch : Verfahren zur Darstellung 
von Alkalicyanid durch Erhitzen von mit Alkali- 
lauge imprignirter Kohle in Gegenwart von Am- 
m uiak, gekennzeichnet durch .die Impragnirung 
der Kohle mit Alkalilauge in der Weise, dass man 
die zu verwendende, grob zerkleinerte Kohle zuerst 
dampft, dann rnit Wasser oder sehr verdiinnter 
Lauge auskocht uud nach der hierduroh erzielten 
vollstandigen Entgasung mit einer starken Losung 
des betreffenden Alkalis so lange unter continnir- 
Jicher Circulation der letzteren trankt, bis alles 
von der Kohle aufgesaugte Wasser durch Lauge 
von gewunschter Concentration ersetzt ist. 

Darstellung von i3- Jonon. (No. 126  959. Vom 
31.Marz 1898 ab. H a a r m a n n  & R e i m e r  
in Holzminden.) 

Die durch Inversion des aliphatischen Citraliden- 
acetessigesters und Verseifung des erhaltenen In- 
versionsproductes gemass Patent 12422S1) gewon- 
nene Cyclocitralidenacetessigsaure (Jononcarbon- 
sanre) spaltet beim Erhitzen uber ihren Schmelz- 
punkt Kohlensaure ab nnter Bildung von p-Jonon. 
Man arbeitet am besten in einem Kohlensaurestrom 
und siedet nach beendeter Zersetzung das gebildete 
p-Jonon i m  Vacuum iiber. Die gleiche Spaltung 
tritt allmahlich schon beim Erhitzen der Sanre mit 
Alkalilauge ein. 

Patentanspruch: Verfahren zur Darstellung 
von ,G’-Jonon, darin bestehend, dass man die ge- 
mass Patent 1 2 4  228  erhaltliche 8-Jononcarbon- 
saure durch Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt in 
Koblensaure und ,&Jonon spaltet. 

Herstellung von Kohlenwasserstoffen der 
Benzol-, Naphtalin- und Anthracenreihe 
aus Metallcarbiden. (No. 1 2 5  936. Vom 

1) Zeitschr. angew. Chemie 1901, 1191. 

16. December 1895 ab. C h a r l e s  S c h e n c k  
B r a d l e y  in Avon nnd C h a r l e s  B o r r o w s  
J a c o b s  in East-Orange (V. St. A.) 

Das Verfahren beruht darauf, dass bei der Zer- 
setzung eines Metallcarbids dnrch ein schmelzbares 
bez. geschmolzenes Metalloxydhydrat ein Oxyd und 
ausserdem die oben bezeichneten Kohlenwasser- 
stoffe entstehen. Dieselben werden aufgefangen 
nnd nach bekannten Verfahren von einander ge- 
trennt. Wahrend das Verfahren der deutschen 
Patentschrift 101 3741) stets einen Uberschnss an  
Alkali voraussetzt und dadnrch eine eingreifende 
Zersetzung des angewendeten Carbids veranlasst 
wird, wird, wenn die Reactionsbedingungen so ge- 
wahlt sind, dass das Hydroxyd und das Carbid 
im Verhaltniss ihrer iiquivalenten Gewichte ver- 
mischt werden nnd erst eine Erhitzung dieser 
Mischung auf cine bestimmte Temperatur erfolgt, 
der Reactionsverlauf und damit die erzielten Pro- 
ducte ganz anders, so dass nicht eine Zcrsetzung 
des zunachst gebildeten Kohienwasserstoffes, son- 
dern je nach der Hohe der Temperatur die Bil- 
dung von verschiedenen Benzol-Kohlenwasserstoffen 
eintritt. Es ist neu, dass bei sonst gleichen Be- 
dingungen bei hoherer Temperatur nicht mehr 
Acetylen, sondern sofort ein Condensationsproduct 
entsteht. Nen ist ferner, dass das Verhaltniss, in 
welchem bei dieser Reaction Benzol, Naphtalin 
und Anthracen entstehen, nur abhaingig ist vou 
der bei der Reaction eingehaltenen Temperatur. 
Die Reactionstemperatur, die zur Bildung dieser 
drei Verbindungen fiihrt, liegt zwischen 600 und 
12000. Innerhalb dieser Temperaturintervalle 
bildet sich Benzol in iiberwiegender Menge bei 
einer Temperatur vou GOO bis 8000. Zwischen 
800 und 10000 bildet sich meistens Naphtalin und 
zwischen 1000 und 12000 bildet sich in iiber- 
wiegender Menge Anthracen. Bei der Ausfuhrung 
des Verfahrens wird das Carbid nnd das Metall- 
hydroxyd fein gemahlen und in Mengen, die mog- 
lichst genau dem Verhaltniss der chemischen 
Aquivalentzahl entsprechen, mit einander gemischt 
und diese Mischung in einem geeigneten Ofen so 
weit erhitzt, als nothig ist, um den in jedem 
einzelnen Falle gemunschten Kohlenwasserstoff zu 
erzeugen. Zur Erlauterung der chemischen Reac- 
tion wird Folgendes bemerkt : Der Wasserstoff 
des an der Reaction theilnehmenden Hydroxyds 
verbindet sich rnit dem Kohlenstoff des betheiligten 
Carbids, nnd es entsteht bei der vorgeschriebenen 
Hitze dnrch Polgmerisirnng des gebildeten Ace- 
tylens der gewunschte condensirte Kohlenwasser- 
stoff. Die Bildung von Benzol veranschaulicht 
z. B. folgende Formelgleichung: 

1j Zeitschr. angew. Chemie 1899, 66 
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