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Beweis von der Richtigkeit meiner Aualysen- 
methode geliofert habe, 2. dass Prof. S tu tzer  i n  
Bonn und Dr. Reitmair spiiter die Sache unter- 
sucht und meine Methode als die einzig zu- 
verliissige hingestellt haben, uod zwar v6llig 
unabhiingig von mir und ohne mein Wissen. Ich 
kenne die Herren gar nicht und habe nie rnit 
ihnen verkehrt." 

,Unter allen diesen Urnstanden erscheint a i r  
eine erneute Untersuchung wirklich kaum nbthig. 
Sollten Sie aber doch darauf bestehen, so wiirde 
ich, aus Hochschitzung Ihrer Persbnliohkeit, es 
nnternehmen, aber erst nach den Herbstferien; 
bis .dahin ist mir jede Viertelstunde zugemessen. 
Bitte also giitigst die Verzcgerung entschuldigen 
zn wollen." 

Auf diesen Brief hat Herr S c h u l t z  w e d e r  
p r i v a t i m  noch  i i f fen t l ich  i r g e n d  e ine  
A n t w o r t  gegeben .  Heut, nach zehn Jahren, 
glaube ich denselben immer noch als vollgiltige 
Beantwortung auch seiner neuesten Kund- 
gebung ansehen zu diirfen, und iibergebe ihn 
daher der Offentlichkeit. Eine weitere Recht- 
fertigung meiner selbst oder meines Collegen 
G n e h m ,  der denn doch nicht anders konnte, 
als meine Veriiffentlichung von 189 1 mangels 
jeder Erwiderung von S c h u l t z  als maass- 
gebend anzusehen, halte ich fiir unnothig und 
schliesse hiermit diese Erijrterung meiner- 
seits ab. 

Zurich, Februar 1902. 

Ueber das Verhalten 
der Salpeter- nnd salpetrigen Silnre 

znr Brncin - Schwefelshre. 
Von L. W. Winklor. 

(Mittheilung RUS dem UniversitLtslaboratonum deu 
Herrn Prof. C. v. Than, Budapest.) 

Herr Prof. Dr. G e o r g  L u n g e  in Ziirich 
verciffentlichte im I. Hefte des lauf. Jahr- 
gFges  dieser Zeitschrift unter dem Titel 
.Uber d i e  a n g e b l i c h e  R e a c t i o n  von 
B r u c i n  au f  s a l p e t r i g e  Siiure" eine langere 
Abhandlung, in welcher er im Gegensatze zu 
meinen bisherigen Erfahrungen zu dem Schlusse 
gelangt, dass , ,Brucin n u r  auf  S a l p e t e r -  
s i iu re ,  n i c h t  au f  s a l p e t r i g e  SZiure r e a -  
g i r t  u n d  d a s s ,  w e n n  m a n  e i n e  B r u c i n -  
r e a c t i o n  b e i  e i n e m  s a l p e t e r s a u r e f r e i e n  
N i t r i t  b e k o m m t ,  d i e s  d a r a n  l i e g t ,  d a s f  
s i c h  b e i  der  M a n i p u l a t i o n  s e l b s t  a u i  
d e r  s a l p e t r i g e n  S a u r e  S a l p e t e r s a u r e  
b i l d e t " .  Eben deshalb untersuchte ich dar 
Verhalten der Salpeter- und salpetrigen Same 
zu Brucin von Neuem, wobei sich unumstoss 
lich ergab, d a s s  d i e  s a l p e t r i g e  Saurc 
m i t  B r u c i n  noch  l e i c h t e r  r e a g i r t  a15 
d i e  S a l p  e ter  s i u r  e. 

Auf Grundlage der Versuche yon 1 2 u n g e  
ind Lwoff (Zeitschr. f. nngew. Chem. 1894, 
;. 346 ff.) habe ich zur amahernden Bestim- 
nung der Salpetersaure in natiirlichen Wiisserii 
olgendes rasch ausfiihrbares Verfahren nn- 
:egebeu (Die Bestinimung des Amrnoniaks, 
ler Snlpcter- und salpetrigen SBure in den 
tatiirlichen Wassern. Chem. - Ztg. 1899, 
5. 454 und 1901, S. 586): 

Man nimmt zwei je 50 ccm fassende 
Glbchen, misst in das eine 10 ccm des zu 
intersuchenden Wassers , i n  das andere 
LO ccm dest. Wasser. Hierauf giebt man in 
i i s  Kijlbchen je 1 kleine Messerspitze reines 
Brucin und einige Tropfen SchwefelsBure und 
setzt endlich (nachdem sich das Brucin ge- 
last) den Fliissigkeiten j e  20 ccm concentrirte 
3chwefelsaure zu'). Sodann wird zur letz- 
teren Fliissigkeit in noch ganz heissem Zu- 
3tande so vie1 Kaliumnitratlijsung (1 ccm = 
D,l mg N,05) zugetropft, bis beide Fliissig- 
keiten gleich gelb erscheinen. Die Versuche 
zeigten, dass die salpetrige Saure sich zur 
Brucinschwefelsaure gerade so verhalt, wie 
die Salpetersaure, d. h. die heisse Brucin- 
lcisung wird von Nitrit- und Nitratlijsungen 
aquivalenter Concentration gleich gelb ge- 
farbt. Enthalt also das natiirliche Wasser 
auch salpetrige Saure, so wird dieselbe, in 
Salpetersaure umgerechnet (Factor 1,42), von 
der gefundenen Menge der Salpetersaure in 
Abzug gebracht. 

Gerade iiber diesen letzteren Punkt iaussert 
sich L u n g e  in seiner anfiinglich citirten AL- 
handlung \vie folgt: 

,,Der Widerspruch ewischen W i n k l e r  
und m i r  ist ein uniiberbriickbarer; nur einer 
von uns kann Recht haben. Ich habe diese 
Sache nochmals vorgenommen und werde in 
Folgendem erweisen, dass i c h  Recht habe, 
d. h. dass Brucin wirklich nur auf Salpeter- 
siiure reagirt, n i c h t  aber auf salpetrige Skure, 
s o  lnnge  d i e s e  n i c h t  i n  S a l p e t e r s a u r e  
ii b e r g e g a n  g e n  i s t " . 

Zu meinen jetzigen Versuchen verwendete 
ich als Grundsubstanz abermals Silbernitrit. 
DasPraparat wurde folgenderweise dargestellt: 
Silbernitratliisung wurde mit Kaliumnitrit- 
lcisung gemengt und der erhaltene krystalli- 
nische Niederschlag nach einigen Stunden in 
einem mit Platinconus verschlossenen Trichter 
gesammelt und hier mit kaltem Wasser 
einigemale abgespiilt. Behufs Reinigung 
wurde das so dargestellte Priiparat in lau- 
warmem Wasser gelcist und die Lcisung zur 
Krystallisation an einen kalten Ort gestellt. 

l) Die Schwefelshure liisst man langsam am 
Rande des Kblbcbens zufliessen, um das Aufkochen 
der Flssigkeit, und so einen Verlust an Salpeter- 
Rkure zu vermeiden. 
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Die aasgeschiedenen Krystalle wurden wieder 
im Trichter gesammelt und mit dest. Wasser 
abgespiilt, endlich die an den Krystallen 
noch haftende Fliissigkeit mit einer Wasser- 
stralilpumpe abgesaugt. Das Praparat wurde 
bei 50" getrocknet und im Dunkeln im Ex- 
siccator aufbewahrt. Auch sammtliche iibrigen 
Manipidationen wurden mit Ausschluss des 
Tageslichtes ausgefiihrt. Das so dargestellte 
Silbernitrit besteht aus gelblich-weissen feinen 
iiadelf6rmigenKrpstallen ; quantitativ und qua- 
litativ untersucht erwies es sich als nitratfrei. 

Vom Silbernitrite wurden 0,203 g in lau- 
warmem Wasser gel6st und die L6sung nach 
dem Erkalten auf 1000 ccm erganzt. Von 
dieser LBsung, welche im Liter 50 mg N,O, 
enthalt, wurden sodann 100 ccm auf 1000 
vercliinnt. M i t  letzterer, im Liter also 5 mg 
salpetrige Saure enthaltenden Lasung wurden 
sodann die Versuche vorgenommen. L u n g e  
legt besonderes Gewicht darauf, dass die L6- 
sungen mit ausgekochtem Wasser bereitet 
werden; ich verwendete absichtlich kein aus- 
gekochtes Wasser, da, wie aus den am Ende 
dieser Abhandlung angefiihrten Daten er- 
hellt , die L6sungen auch bei Ahwendung 
von nicht ausgekochtem Wasser unter einigen 
Stunden keine in Betracht kommende Ver- 
anderung erleiden. 

In erster Linie wurde in dieser Lasung 
die Menge der salpetrigen Saure durch Herrn 
Dr. L. E k k e r t  mit oben erwahnter colori- 
metrischer Methode bestimmt ; nach seinen 
Versuchen betragt die in Salpetersiure (N2 0,) 
ausgedriickte Menge der salpetrigen Saure in 
1000 ccm: 

711 mg 717 mg 
7,6 - 7,6 - 
6,9 - 7,3 - . 

Die 5 mg salpetrige Saure sind mit 7 , l  
SalpetersHure aquivalent. Ob also die sal- 
petrige Saure als solche oder als in Salpeter- 
saure umgewandelt auf Brucin reagirt, ist 
vom Standpunkte der Praxis aus irrelevant: 
von der gefundenen Menge der Salpeter- 
saure ist die der salpetrigen Siure,  in 
Salpetersaure umgerechnet , in jedem Falle 
in Abzug zu bringen. 

L u n g e  erklirt,  dass in diesem Falle die 
salpetrige Saure sich durch das Wasser auf 
folgende Weise zersetzt : 

und die gebildete Salpetersaure die Reaction 
giebt. Wiirde sich die Sache so verhalten, 
so wiirden wir, da aus 3 Mol. salpetriger 
Saure 
h d e n .  Durch die oxydirende Wirkung der 
in der Fliissigkeit gelijsten Luft k6nnte leicht 
erklart werden, weshalb die ganze Menge 
der salpetrigen Saure sic.h in Salpetersaure 

3N0,H=N03H+2N0 fa.0 

1 Mol. Salpetersaure entsteht, nur 

umwandelt. Die Reaction ware, die inter- 
mediiiren chemischen Umwandlungen ausser 
Acht lassend, im Endergebniss: 

NO,R + 0 = N0,H. 
Die Reaction verlauft aber nicht in diesem 

Sinne , sondern die salpetrige Siure reagirt 
direct mit Brucin, wie dies aus folgenden 
Versuchen mit Gewissheit hervorgeht : 

20 ccm reine concentrirte Schwefelsaure 
wurclen ccm-weise mit 20 ccm Silbernitrit- 
16sung (1000 ccm = 5 mg N,O,) gemengt; 
nach Zusatz jeder einzelnen Pnrtie Silber- 
nitritliisung wurde die Fliissigkeit vorerst 
immer wieder vollstiindig abgekiihlt. Die 
Fliissigkeit wurde in vier gleiche Theile ge- 
theilt; zu Theil I wurde keine Schwefelsaure 
hinzugegeben, zu Theil I1 5 ccm, zu I11 
10 ccm und zu IV 15 ccm concentrirter 
Schwefelsaure zugefiigt. In den vollstandig 
abgekiihlten Proben wurde je eine kleine 
Messerspitze reines Brucin geliist; es wurde 
hierbei Folgendes beobachtet: 

Xttritlbg. Schwefelailore 
I. 1 irol., 1 Vol. stark rothe Firbung. 

11. 1 - 2 - rosa Firbung. 
111. 1 - 3 - kaum bemerkbare Reaction. 
IV. 1 - 4 - keine Reaction. 

Aus diesen und aus den oben mitge- 
theilten quantitativen Versuchen ergiebt sich, 
dass d i e  R e a c t i o n  s e h r  w e s e n t l i c h  von  
d e r  Menge  d e r  v e r w e n d e t e n  Schwefe l -  
s a u r e ,  f e r n e r  von d e r  T e m p e r a t u r  a b -  
h i n g t ;  die salpetrige SHure reagirt namlich 
bei Anwendung von nicht zu vie1 Schwefel- 
saure kraftig mit Brucinlijsung, verwendet 
man aber Schwefelsiure in grossem dber- 
schuss, so dass die salpetrige Saure in Nitro- 
sylschwefelsaure iibergeht, so entsteht in dcr 
friiher abgekiihlten Fliissigkeit, wie das schon 
L u n g e  gezeigt, keine Reaction. 

Dass nicht die in Salpetersaure umge- 
setzte salpetrige SLure die 'Reaction erzeugt 
sondern die letztere selbst, ergiebt sich auch 
aus folgenden Versuchen: 

Von der Silbernitritlijsung (1000 ccm = 
5 mg N203) wurde 1 Vol. mit ' l a  Vol. conc. 
Schwefelsaure gemengt und die Fliissigkeit 
vollstandig abgekiihlt. Andererseits wurde 
auch zu einer Kaliumnitratlijsung, die in 
1000 ccm 7 , l  mg N,O, enthielt ( 5  mg N,03 
sind rnit 7 , l  mg N,O, aquivalent), '/a Vol. 
conc. SchwefelsHure gemengt und die Fliissig- 
keit abgekiihlt. Nun wurde in beiden Proben 
etwas Brucin gelost; die erste Probe nahm 
sogleich eine stark rothe Firbung an, wih- 
rend die zweite farblos blieb. Es ist also 
evident, dass in diesem Falle nur die sal- 
petrige Siiure reagirt haben konnte, denn 
hatte sie sich in Salpetersaure verwandelt, 
so ware eben keine Rcaction eingetreten. 

15* 
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Die 5 mg salpetrige Saure enthaltende 
Losung reagirt auch dann noch geniigend 
kriiftig, wenn die Fliissigkeit nach dem 
Mengen mit '/& Vol. Schwefelsaure abgekiihlt 
wird, wahrend unter denselben UmstIinden 
selbst eine Nitratlijsung, die pro 1000 ccm 
100 mg SalpetersIiure enthalt, nicht reagirt. 

Auf Grund des Angefiihrten kann die 
Reaction mit Brucin sowohl zum Nachweise 
von salpetriger SIiure neben nicht zu vie1 
Salpetersaure, als auch zum Nachweise von 
Salpetersaure neben salpetriger Saure dienen. 
Versetzt man nlmlich 1 Vol. der zu unter- 
euchenden Liisung mit 'I, Vol. conc. Schwefel- 
siiure und lost in der abgekiihlten Fliissig- 
keit etwas Brucin, so reagirt - wenn die 
Menge der Salpetersaure nicht bedeutend ist 
- nur die salpetrige Siure; die Farbung 
der Fliissigkeit ist (wenn pro Liter einige mg 
salpetrige Same zugegen sind) anfinglich 
kirschroth; nach einiger Zeit wird sic orange 
und endlich citronengelb. Trijpfelt man 
1 Vol. der zu untersuchenden Losung zu 
3-4 Vol. conc. Schwefelsaure und lost in 
der abgekiihlten Fliissigkeit etwas Brucin, 
so reagirt nur die SalpetersLure; die Farbung 
ist dieselbe wie bei der salpetrigen Saure. 
Bei der Ausfuhrung letzterer Probe ist eine 
Gegenprobe mit dest. Wasser vorzunehmen, 
da die kiiufliche Schwefelsaure nur ausnahms- 
weise von Salpetersaure vollstiindig frei ist. 
Mengt man endlich zu der zu untersuchenden 
Losung 2 Vol. conc. Schwefelsaure und lost 
in der noch h e i s s e n  Fliissigkeit etwas 
Brucin, so reagiren beide Sauren, und zwar 
fast  sogleich mit citronengelber Farbe. Auch 
in diesem Falle ist eine Gegenprobe angezeigt. 

Die folgenden Versuche beziehen sich auf 
die Haltbarkeit des Natriumnitrits und der 
freien salpetrigen SHure. Von kauflichem 
Natriumnitrit wurde circa 0,l g in Wasser 
auf 1000 ccm geltist, sodann von dieser L6- 
sung 100 ccm auf 1000 ccm verdiinnt; aus 
Partien von 100 ccm wurde dann die Menge 
der salpetrigen Saure mit jenem jodometrischen 
Verfahren bestimmt, welches Verfasser schon 
friiher empfohlen (loc. cit.). Es  wurden, auf 
1000 ccm bezogen, 5,98 mg N4O9 gefunden. 
Von der concentrirteren Natriumnitritl6sung 
wurden sodann abermals 100 ccm unter Hin- 
zufiigen von 5 ccm conc. Schwefelsaure auf 
1000 ccm verdiinnt; es enthilt also diese 
Lijsung urspriinglich auch 5,98 mg N,O, pro 
1000 ccm. Die Bestimmung der salpetrigen 
Saure wurde von Zeit zu Zeit ausgefiihrt 
und ergab folgende Resultate : 

ursprtinglich 5,98 mg N, 0, 5,98 mg N, 0, 

gel. Natrlnmnllrit gel. frele aalpstrige 61nrs 
In 11100 ccrn In 1000 ccm 

nach 2 Tagen 5,65 - - 4,29 - - 
- 7  - 5 , m -  - 1,89 - - . 

Indem ich hiermit rueine Abhandlung 
schliesse, wende ich niich an Herrn Prof. 
Dr. G. L u n g e  mit der Bitte, meine Versuche 
controliren und das Resultat seiner Unter- 
suchungen in dieser Zeitschrift veroffentlichen 
zu wollen. 

Budapest, den 28. Janu;rr 1902. 

Ueber eine neue Methoile mr Analyse 
der Milchsiiure im Magensafte. 

Von Alexander Ch. Vournaror, Athen. 

Die manchmal im Magen physiologisch vor- 
kommendeundin Spuren genaubestimmteMilch- 
siiuremcnge hat gar keine Bedeutung, solange 
derMagen gut functionirt. Wenn aber auspatho- 
logischen Griinden eine durch dieverminderung 
des Chlorgehalts gekennzeichnete Abnahme der 
antiseptischen Kraft des Mageninhaltes ein- 
tritt und der letztere nicht in normaler Weise 
entfernt wird, dann findet der die Milch- 
sauregahrung bewirkende Bacillus lacticus 
die Bedingungen, welche seine Entwickelung 
begiinstigcp, unter deren Einwirkung die dem 
Bacillus als Nahrboden dienenden Amyloid- 
substanzen im Sinne der Gleichung 

C, H,, 0, = 2 C, H, 0, 
reichlich in Milchsiure zerfallen. 

Pumpt man einen im obigen Sirme er- 
krankten Magen 11/2 Stunde nach Verab- 
reichung der E w  a l d '  schen Probemahlzeit 
aus, so findet sich die entstandene Gahrungs- 
milchsaure in dem ausgepressten Magensaft, 
aber nicht immer in solchen Mengen, dass 
ihre Identificirung mit Sicherheit gelingt; 
und selbst dann, wenn etwas grijssere Mengen 
vorliegen, sind die Resultate der Untersuch- 
ungen zweifelhaft , weil ein einwandfreies 
Reagens zum Nachweis der Saure im Magen- 
saft bisher nicht existirt. - 

Die gegenwartig bevorzugte Methode ist 
die Uffelmann'sche,  welche darauf beruht, 
dass die amethystblaue Farbung des Reagens 
durch die Milchsaure noch bei Losungen von 
0,l Proc. Gehalt sich in Gelb verwandelt. 

Aber so einfach diese chromatische Reac- 
tion zu sein scheint, so kann sie doch bei 
einer solchen Untersuchung dem Experimenti- 
renden grosse Schwierigkeiten und Irrthiimer 
verursachen. Wegen der geringen Sensibili- 
tat  des Reagens wiirde man ohne Extraction 
der Saure aus dem Magensafte durch Ather 
und Verdampfung desselben behufs Con- 
centration kaum ein positives Resultat 
erzielen , jedenfalls keins, das alle Zweifel 
ausschlosse, denn die Eigenschaft , das  
Reagens zu entfirben, besitzen fast alle or- 
ganischen und anorganischen Sauren, die 




