boffte Ergebniss einer Verschiedenheit der Reactionsgeschwindigkeiten
lieferte, musste gerade deshalb zu einem Misserfolg fiihren, weil’bei
der Inversion ganz analog, wie bei der von Pasteur benutzten
Reaction der Salzbildung, das Ergebniss slediglich von der Affipitiits-
grosse der S#urec abhiingt.

Es war also nicht nur ein gliicklicher Zufall, wenn unsere Ver-
suche ein erwiinschteres Resultat lieferten, sondern dieses ergab sich
aus der Verfolgung eines Gedankens, der nicht »ganz in den Rahmen
der Ideen fillte, dic Hr. E. Fischer vor uns ausgesprochen hat.

Wir benutzen diese Gelegenheit, um auf eine Beobachtung von
P. Frankland und Th. Slater Price') hinzaweisen, welche diese
Autoren bereits im Jahre 1897 verdffentlicht haben. Sie fanden bei der
Darstellung des d-Glycerinsiureesters des kiinstlich racemisirten Amyl-
alkohols, dass der unverestert gebliebene Alkohol eine ganz schwache
Linksdrehung von [«]p= -— 0.085% zeigte. Die weitere Verfolgung
dieser Erscheinung haben die Verfasser zwar in Aussicht gestellt.
doch ist dieselbe nicht erfolgt. Dass diese Beobachtung im Rahmen
einer umfangreicher Abhandlung iiber: »Die Amyl-(Secundérbutyl-
methyl-)derivate der aetiven und inactiven Glycerinsduren, Diacetyl-
glycerinsiiuren und Dibenzoyl-Glycerinsiiurene auf wenigen Zeilen
mitgetheilt ist, ist wobhl die Ursache, dass sie picht nur uns, sondern
offenbar auch E. Fischer und P. Walden?) entgangen ist. Nar
durch einen Zufall haben wir erst lange nach dem Abschluss unserer
vorlidufigen Mittheilung von jener Beobachtung Kenntniss genommen,
die wir hiermit in Erinnerung bringen wollen.

26. H. Erdmann: Eine neue Reaction gur Erkennung und
Bestimmung minimaler Mengen salpetriger Siure.
[Mittheilung aus dem Unterrichtslaboratorium fiir angewandte Chemie zu Halle.]
(Eing. am 28. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Rosenheim.}

Schon vor 12 Jahren wurde von verschiedenen Seiten die Beob-
achtung gemacht, dass in Cultaren des Cholerabacillus aof Zusatz von
Mineralsduren schibn violett gefirbte Lisungen entstehen®). Bujvid,
der diese Reaction niiber untersuchte, fand, dass hier die violetten
Salze einer wohl cbarakteristischen Farbbase vorliegen, welche sich der
alkalisch gemachten Lisung durch Ausschiitteln mit Benzol entziehen
lisst und in braunrothen Blittchen krystallisirt. Durch Ldsen in

Yy Journ. chem. Soc. 71, 253 —275.

?) Diese Berichte 32, 2703.

%) Brieger, Deutsche Medicinische Wochenschrift 1887, 303 und 469.
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concentrirter Schwefelsdure und Neatralisiren der in Wasser einge-
tragenen Lésung mit Natronlauge wurde aus diesem »Choleraroth« eine
neue Farbbase, das »Cholerablanc erhalten; bei der Destillation mit
Zinkstaub lieferte das Choleraroth Indol. E. Salkowskil) zeigte, dass
die Cholerabacterien constant salpetrige S&ure produciren nnd dass
die Cholerareaction nichts Anderes ist, als eine bekannte Farbreaction
der salpetrigen S#ure?). '

In der Folge hat man die salpetrige S#ure als Stoffwechsel-
product zahlreicher und zwar namentlich ana&rober und pathogener
Bacterien kennen gelernt, und man sollte daher annebmen, dass der
Nachweis der salpetrigen S&ure namentlich im Trinkwasser als ein
sehr wichtiger Hinweis auf das Vorkommen solcher Bacterien allge-
mein benutzt werden wird, wenn es gelingt, die Probe sicher, ein-
fach und scharf genug zu gestaltery, um sie iiberall an Ort und
Stelle ohne besondere Apparate ausfibren zu kdnnen. Nach dieser
Hinsicht lassen aber die bisher vorgeschlagenen Methoden noch
manches zu wiinschen iibrig.

Nach meinen Erfahrungen handelt es sich bei Brunnen- oder
Grund-Wasser, welches als Trinkwasser oder noch zam Trinken der
Hansthiere Verwendung findet, um Nitritmengen, die bei missiger
Verunreinigang oder Infiltration mit thierischen Abgangsstoffen einer
Millionstelnormallésung entsprechen, wihrend eine Hurnderttausendstel-
normallésung bereits starke Mikrobenthétigkeit anzeigt. In Aus-
nahmefillen kann die bacterielle Nitritproduction in natiirlichen
Wissern bis zu einer Concentration filhren, welche einer Zehn-
tausendstelnormalldsung entspricht. Auf geringere Gebhalte als 1 cg
Nitritstickstoff im Cubikmeter braucht also keine Riicksicht ge-
nomnmen werden; bei Gehalten von 1 cg bis hinauf auf zn 1 g im
Cubikmeter ist aber eine wenigstens annidhbernde, quantitative Be-
stimmung unerlésslich, wenn man feststellen will, ob das betreffende
‘Wasser durchaus zu verwerfen ist, oder nur als weniger gut, als
mebr oder minder verdichtig, bezeichnet werden muss.

Fir einen grossen Theil der lindlichen Bevdlkerung, welche
ebenso wie die Marine in Auslands- oder Colonial-Hiifen und das
Militir im Manéver sich oft genug Mangels eines wirklich einwands-
freien Trink- oder Trink-Wassers vor die Aufgabe gestellt sieht, unter
verschiedenen Brunnen oder Quellen die am wenigsten bedenklichen
auszusuchen, ist diese einfache Forderung von grésster Wichtigkeit.
Wie wenig aber die bisher iiblichen Methoden nach dieser Richtung

1) Ueber das Choleraroth und das Zustandekommen der Cholerareaction,
Virchow’s Archiv, Bd. 110, 366.

?) Nencki, diese Berichte 8, 727.
14*
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geniigen, geht aus den Worten hervor, mit welchen Fr. Erismann?)
den einschligigen Abschnitt in der neuesten Auflage des trefflichen
Boeckmann’schen Werkes einleitet:

»Bei der Analyse von Trink- und Brauchwissern kommt
man selten in den Fall, die salpetrige Sdure quantitativ zu be-
stimmen. Ein wirklich reines Wasser soll gar keine salpetrige
Siiure enthalten, und wenn in einem Wasser .mebr als Spuren
derselben vorbanden sind, so hat dasselbe gewéhnlich auch noch
andere Eigenschaften, welche auf eine vor sich gegangene Ver-
unreinigang hindeuten und das Wasser, wenigstens zum Trinken,
nicht geeignet erscheinen lassen.c

Von praktischem Interesse ist eben nur die Bestimmung der-
jenigen Nitritmengen, welche bier als »Spurenc bezeichnet werden.
Die dussere Beschaffenheit solcher fiir Menschen und Thiere gefihr-
lichen Wisser ist hiufig eine sehr gute, selbst wenn sie sich beziiglich
ibres Nitritgebaltes bereits der oberen Grenze (1—2 g Nitritstick-
stoff im Cobikmeter) nihern und ans »anderen Eigenscbaftenc, z. B.
aus dem Chlorgehalt Schlisse auf die Brauchbarkeit eines Trink-
wassers ziehen zu wollen, wie dies immer noch haufig geschieht, ist
natiirlich namentlich da vollstindig verfehlt, wo (wie z. B. sebr all-
gemein in Mitteldeutschland) der Boden Salzschdtze in sich birgt
und zahlreiche Soolguellen entspringen.

Gelingt es, die salpetrige Siiure des Wassers ganz quantitativ in
einen farbkréftigen Azokérper iiberzufihren, so muss die erzielte
Farbintensitdt fir vorliegenden Zweck zur qualitativen und quantita-
tiven Priifang vollkommen geniigen?).

Phenylendiamine 3) oder dbnliche Korper sind dabei zu vermeiden,
da die Braunfirbungen nicht charakteristisch genug sind; auch sind
diese Diamine zu empfindlich gegen Oxydationsmittel, mit denen sie
ganz shnliche Farbenerscheinungen geben wie mit salpetriger Séure ¢).
Nach sehr zahlreichen Vorversuchen bin ich schliesslich dabei stehen

Y Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden (Springer,
BRerlin 1899), Bd. I, 728.

3) Vergl. iiber Farbintensititen, Annaheim, diese Berichte 9, 1151.

%) Vergl. Griess, diesc Berichte 11, 624.

4) Aus dem gleichen Grunde ist die Jodzinkstirkeprobe zu verwerfen
(vgl. a. Kaemmerer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 377), weleche z. B. in
bakteriologischen Laboratorien leider noch vielfach in Anwendung ist. Nicht
nur auf das Vorkommen von Eisenoxyd, sondern aunch auf freies Chlor, Ozon
nnd andere Oxydatiousmittel ist hei dem heutigen Stande der Abwasserfrage
Ritcksicht zu nehmen. Bei der Anwendung der Jodstarkereaction wiirde ge-
rade e¢in durcl: solche Stoffe villig desinficirtes Wasser verdachtig erscheinen.
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geblieben, die 1-8-Amidonaphtol-4-6-disulfosfiure zu verwenden, welche
aus der kiirzlich von mir beschriebenen 1-3-5-Naphtalintrisulfosénre )
durch Nitriren, Reduciren und Erhitzen mit Natronlauge gewonnen
wird?):

SO;H SO;H SO;H
AN . RS . .
HOa ss/i -.\I,- (3 s’ ; 4 "/ S\é\isosH /3 4\|/5\}ISOSH
‘s 7 i 7 2 | 4
N\l 8 “LN8S LN
SO;H NH; SO;H NH; OH
1-3-5-Naphtalintri- 1-Naphtylamin-4-6-8- 1-Amido-8-naphtol-4-6-
sulfosdure. sulfosdure. disulfosdure.

Diese Saure hat die Eigenthiimlichkeit, in saurer Lésung sich
mit Diazoverbindungen sebr glatt zu Monoazofarbstoffen zu kuppeln,
welche fiir den vorliegenden Zweck durch ibre Leichtlslichkeit, ihre
aussergewdhnliche Farbstirke und ihre charakteristische Nuance her-
vorragend geeignet sind. Die Ausfiihrung der Priifung geschieht in
folgender Weise.

50 cem des zu priifenden Wassers werden mit 5 ccm einer salz-
sauren Sulfanilsiurelésung (2 g krystallisirtes sulfanilsaures Natrium
im Liter) versetzt und nach 10 Minuten (in sehr verdiinnter Ldsung
vollzieht sich die Diazotirung nicht momentan), etwa 0.5 g 1-Amido-
8-naphtol-4-6.-disulfosiure in fester Form (als saures Alkalisalz, in
Mischung mit Natriumsulfat®)) zugegeben. Es tritt bei Anwesen-
heit von salpetriger S#ure eine leuchtend bordeauxrothe Farbung
ein, welche in einer Stunde ibre volle Intensitdt erreicht. Zur
quantitativen Bestimmung vergleicht man nach Verlaof dieser Zeit
die erhaltene Firbung in bekannter Weise mit den gleichzeitig
hergestellten Controllfirbungen. Zu diesen bedient man sich einer
Millionstelnormalnitritlosung, einer Hunderttausendstelnormalnitrit-
16sung und einer Zehntausendstelnormalnitritldsang. Bei genaunen
Bestimmungen sind diese Ldésungen durch Verdinnen von Normal-
patriumnitrit mit Waseer frisch zu bereiten, da sich in so diinnen
Nitritlésungen bald Mikroorganismen ansiedeln, durch deren Thitigkeit
der Gehalt an salpetriger Séure mit der Zeit abnimmt. Aus dem-
selben Grunde findet man beim lingeren Aufbewahren der inficirten
Wiisser eine Abnahme des Salpetrigsfiuregehaltes; indessen gab z. B, ein

1) Diese Berichte 32, 3186.

3) Chemische Industrie 1898, 523; Lehne’s Farberzeitung 10, 338,

3) Der Zusatz des Salzes einer mehrbasischen Siure vermindert die An-
zahl der Wasserstoffionen in der Losung und beschleunigt dadurch die Farb-
stoffbildung,.
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Brunnenwasser, welches eine schwere Milzbrandepidemie hervorge-
rufen hatte, noch nach einjihriger Aufbewahrung die beschriebene
Farbenreaction sehr stark, sodass man wohl annehmen darf, dass
die salpetrige Saure die Lebenszeit der sie erzeugenden Mikrourganismen
erheblich iiberdauert. Dies ist ein wesentlicher Vorzug der chemischen
Priifung vor der bakteriologischen Methode, die wegen der Kurzlebig-
keit der anagroben Bakterien im Waaser nur sehr selten zur that-
sichlichen Isolirung von Krankheitserregern aus Trinkwasser ge-
fiihrt hat.

Von den bisher bekannten Proben ist das von Griess ') vor-
geschlagene Reagens mit «-Naphtylamin, welchesdurch einen Ministerial-
erlags vom 31. Juli 1894 in Elsass-Lothringen eingefihrt wurde 2),
zwar ziemlich empfindlich, aber doch fiir den vorliegenden Zweck
viel weniger geeignet. Zunéichst ist schon ldstig, dass dieses Reagens
sehr schwer farblos zu erhalten ist und sich beim Aunfbewahren nicht
gut hilt. Noch stérender ist die Schwerldslichkeit des gelbrothen
Farbstoffes, der namentlich bei der Prifung harter oder salzhaltiger
Wiisser in unanseholichen Flocken ausfillt; dies macht natirlich
eine colorimetrische Bestimmung ganz unmdglich. Ohue daher die
Verwendbarkeit dieses Reagenses zur Priifung der Schwefelsiiure
auf Nitrosylschwefelsiiure ?), iiber die ich keine Versuche angestellt
habe, in Frage stellen zu wollen, kann ich es fiir Wasseruntersuchung
nicht fiir scharf und charakteristisch genug erachten. Noch weniger
hilt das Verfahren von Riegler*)den Vergleich mit der soeben be-
schriebenen neuen Methode aus; die Naphthionsiure, ebenso wie zahl-
reiche andere, leicht diazotirbare Substunzen, die ich auch zu meinen
Versuchen herangezogen habe, wirkt schon durch ibre Floorescenz
stirend. Die Losungen der 1-Amido-8-naphtol-4.6-disulfosiure fluores-
ciren unter den angegebenen Bedingungen nicht; durch Oxydations-
mittel, wie Eisenchlorid, werden sie gelb gefirbt. Eine Verwechselung
dieser Gelbfirbung mit dem leuchtend bordeauxrothen Farbstoff, auf
dessen Bildung die beschriebene Wasserpriifang berubt, ist ~ollstindig
ausgeachlossen.

Proben der soeben beschriebenen neuen Reagentien, fertig fiir
die Wasserpriifung zubereitet, werden aus dem Unterrichtslaboratorium

1) Diese Berichte 12, 427.
3) Jahrbuch dor Medizinalverwaltung in Elsass-Lothringen 7, 130.
%) Lunge und Lwoff, Zeitschr. f. angew. Chemie 1894, 348,

9 Zcitschr, f. analyt. Chemie 85, 677; 36, 377; Koenig, Unter-
suchung landwirthschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe, zweite Aufl.
1898, 610.
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fir angewandte Chemie zn Halle a/S., Domplatz 1, an Interessenten
bereitwilligst kostenfrei abgegeben!). An Stelle der Controllldsungen
mit bekanntem Nitritgehalt kann man sich noch bequemer einer Farben-
scala auf Papier zar colorimetrischen Vergleichung bedienen.

27. M.-Groneberg: Ueber Benzylidenderivate des Triamino-
diphenylamins.
(Eingegangen am 27. December)
Nach den Aogaben von Nietzki und Ernst (Ber. 28, 1852)
stellte ichjaus p-Phenylendiamin uod Brom-2.4-dinitrobenzol das
Anminodinitrodiphenylamin dar.

- << s N i 4
SNH; (4) T S\NO; 0 . e, Ha<1§%: ((24)) + HBr.

Dieses reducirte ich mit Zinnchloriir und Salzsiiure zu Triamino-
diphenylamin und fiillte aus der Zinndoppelsalzldsung das Zinn mit
Schwefelwasserstoff aus.

Zur Darstellung der Benzylidenverbindung verfuhr ich urspriing-
lich folgendermaassen:

Ich versetzte die Lisung des salzsauren Triaminodiphenylamins
wit Natronlange, schiittelte die durch Oxydation der freien Base sich
schnell blau firbende Flissigkeit mit Aether aus, versetzte die dtheri-
sche Lésung mit Benzaldehyd und destillirte den Aether ab. Den
Riickstand erhitzte ich eine Stunde im Wasserbade, dann nahm ich
ihn mit einem Gemisch von Aether und Chloroform auf und gab etwas
Kaliamcarboonat bhinzu, um den Aether zu trocknen und etwa vor-
handene Benzoésiiore zu binden. Nach einigen Stunden wurde die
Lisung von Kaliumearbonat abfiltrirt und in Petrolither gegossen;
die Benzylidenverbindung schied sich in gelben Flocken aus.

1) Infolge eines Experimentalvortrags im Bezirksverein Sachsen-Anhalt
des Vereins deutscher Chemiker (auf dessen erweiterte Wiedergabe in der
Zeitschrift fir angewandte- Chemie (1900, 33] ich wegen genauerer experi-
menteller Daten verweise) lanfer nun freilich soviele Zoschriften bei mir ein,
dass ich firchte, die Winsche der HHrn. Collegen von hier ans nicht schnell
genug befriedigen zu konnen, zumal die Reindarstellung grosserer Mengen
1-Amido-8-naphtol-4-6-disulfosBure vorlaufig noch einige technische Schwierig-
keiten verursacht. Ich habe daher die Verpackung und den Versand der
Gratisproben der Firma J. F. Schwarzlosg Séhne (Berlin SW., Mark-
grafenstr. 29) @bertragen, welche ju bacteriologischen Kreisen bercits durch
die Einfahrung des Loeffler’schen Mausebacillus bekannt ist. Krdmann.





