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97. L. Spiegel: Die Bedeutung des Nitrit-Nachweises
im Trinkwasser.

{Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Zam Nachweis geringer Mengen von salpetriger Siure hat jiingst )
H. Erdmann ein neues Reagens angegeben, niimlich- die 1,8-Amido-
naphtol-4,6-dieulfosiure nach vorangehender Einwirkung von Salfanil-
séure. Durch das freundliche Entgegenkommen des Hrn. Prof. Erd-
mann und der von ihm mit der Versendung betrauten Firma in
Besitz des Reagens gelangt, fand ich die Empfindlichkeit desselben
etwas geringer als die von Kaliumjodid-Stirke und des Lunge-
Ilosvay’schen Reagens. Der Vortheil, dass es einerseits mit anderen
Korpern keine éihnliche Reaction liefert, andererseits durch solche nicht
in seiner Wirkung beeintriichtigt wird, mag es aber in vielen Fillen
als geeigneten Ersatz jener erscheinen lassen.

Wenn aber Erdmann in seiner Mittheilung und mehr noch in
der Gebrauchsanweisung zu der gesetzlich geschiitzten >Wasser-
priifangsmethode Bagdade, welche der von der Firma Schwarzlose
versandten Probe beiliegt, diese Reaction als ausschiaggebend fiir die
Beurtheilang von Trinkwasser hinstellt, so fordert dies zum Wider-
sprach heraus. Denn es berubt auf ubnrichtigen bezw. dbertriebenen
Vorstellangen @iber die Bedeutung des Auftretens von Nitrit im Wasser.
Auch Andere haben wohl schon dieses Auftreten als ein unter allen
Umsténden verdichtiges Zeichen anfgefasst, aber so schroff wie Hr.
Erdmann (in der erwiihnten Gebrauchsauweisung) hat noch Niemand
die Sitze aufgestellt:

»Die salpetrige Saure . . . .. fehlt in keinem Wasser, welches
mit kleinen (durch Geruch und Geschmack nicht mebr wahrnehm-
baren) Mengen thierischer Stoffe verunreinigt ist . . . .« und

» Andeverseits ist jedes gute Trinkwasser frei vou salpetriger
Séure.«

Wiren diese Behauptungen richtig, so wiren mit einem Schlage
die Einwinde der Hygieniker gegen die chemischen Wasserunter-
suchungsmethoden beseitigt; deon diese stiitzen sich darauf, dass die
chemische Untersuchung einerseits zur Beanstandung guten Wasgers
fibren kann, andererseits die wirklich vorhandene Verunreinigung
picht immer nachweist 3). Leider aber sind die angefiihrten Sktze so
wenig begriindet, dass im Gegentheil diesen Einwiinden durch sie nur
neue Nahrang geboten wird.

Ich habe mir die Aufgabe gestelit, Griinde und Gegengriinde
einer kurzen Besprechung zu unterziehen, muss aber zuvor noch auf

) Diese Berichte 83, 210.
%) Vergl. z. B. Flagge, Zeitschr. f. Hygiene 22, 445.
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die mehrerwiihnte Gebrauchsanweisung zuriickkommen, weil deren
Inhalt zum Vergleich mit dem Folgenden dienen soll.

Diese Anweisung enth&lt zum Schlusse 3 Farbenmuster zum
Vergleiche mit der bei Einhaltung der Vorachrift in dem zu unter-
suchenden Wasser nach einer Stunde entwickelten Farbung und eine
Angabe, wie das Wasser danach zu beurtheilen sei. Ich habe mit
Lasungen bekannten Nitritgehaltes ermittelt, welcher Concentration
diese Farbungen ungefibr entsprechen und flige diese Werthe bei:

Farbe No. I (eben wahrnebmbare Rosaféirbung) 1T)—()-().T)o—o-Nox'ma,l-
lésung == 0.0014 mg Stickstoff im Liter »>wiirde einem zwar nicht
guten, aber doch zar Noth verwendbaren Wasser entsprechenc,

Farbe No. II (rosaviolett) 100(: m-Normallosung 0.014 mg
im Liter »einem zu Trinkzwecken vollig uozulissigen Wassere,

Farbe No. III (intensives leuchtendes Bordeauxroth) 150 ooo-Nor
malldsung = (.14 mg im Liter »einem hdchst gefihrlichen und ge-
sundbeitsscbidlichen Wassere.

Erdmann begriindet die Wichtigkeit des Nachweises sehr kleiner
Nitritmengen damit, dass diese ein Hinweis auf das Vorkommen
pathogener Bacterien wiren. Nun ist es richtig, dass eine ganze
Anzahl von solchen unter geeigneten Umstéinden Nitrit producirt
(ein Verhalten, das zuweilen zur Diagnose einzelner Arten mit heran-
gezogen wird), aber die Mengen, welche auf solche Weise gebildet
werden, sind doch vielfach so gering, dass ich bis auf Weiteres be-
zweifle, dass Erdmann’s Verfahren ibre Entdeckung nach ergiebiger
Verdiinnung mit pitritfreiem Wasser gewihrleisten wiirde. Mit den
bisherigen empfindlichsten, in dieser Beziebung dem Erdmann’schen
z. Th. iiberlegenen Reagentien kann man z. B. nach Beijerinck )
in Choleraculturen, welche bei Zusatz von S#&uren die Indolroth-
Reaction geben, vielfach kein Nitrit nachweisen; und selbst die hier-
nach dusserst geringe, zum Zustandekommen der Rothreaction er-
forderlicbe Nitritmenge findet sich in den Culturen nicht immer,
sondern muss zuweilen noch kiinstlich zugefihrt werden. Dass trotz
Gegenwart nitriterzeugender Mikroben und geniigenden Nihrmaterials
keine Nitrite im Wasser nachgewiesen werden k&nnen, dafir kann ich
aus meiner eigenen Erfahrung anfibren, dass die Untersuchung des.
Spreewassers in den Jahren 1885/36 %) niemals die geringste Spur

1) Centralbl, f. Bacteriol. 12, 715,
*) Veroffentlicht von Proskauer und Plagge, Zeitschr. f. Hygiene
2, 401; Proskauer, ehenda 9, 103.
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von Nitriten zeigte, wibrend zur gleichen Zeit Heraeus) daraus
einen Nitritbildner isoliren konnte.

Es ist ferner darchaus verfehlt, anzunehmen, dass vorwiegend
pathogene Bacterienarten Nitrite bilden. Diese Eigenschaft findet
sich vielmehr auch unter den saprophytischen Arten weit verbreitet.
Solche Nitritbildner finden sich, wie u. A. Heraeus zeigte, in fliessen-
dem Wasser, im Erdboden, selbst in der Luft, und einzelne kénnen
jihre Wirksamkeit auch bei ansgiebigem Luftzutritt entfalten. Erst
nenerdings hat wieder Beijerinck ¥) eine Streptothrixart, welche
energisch Nitrit bildet, als weit verbreitete, insbesondere aach an den
Warzeln vieler Planzen haftende und seiner Meinung nach die Homi-
ficirang des Bodens wesentlich fordernde Erdbacterie beschrieben.

Vor Allem aber finden sich Quantititen Nitrit, welche im Ver-
gleich zu den durch pathogene Mikroorganismen erzeugten recht be-
trichtlich genannt werden miissen, in den meteorischen Niederschliigen.
Chabrier?) fand darin von 0.00 (ganz vereinzelter Befund) bis
1.03 mg Nitrit-Sticketoff pro Liter, meistens, wenigstens in den Winter-
und Friihjahrs-Monaten, ca. 0.3 mg.

Auch die #lteren Angaben von Goppelsroeder*) und Knop*)
iber den angeblichen Nitratstickstoff der Niederschlige miissen wohl
pach den experimentell gestiitzten Darlegungen Chabrier’s auf
Nitrit-Stickstoff bezogen werden. Goppelsroeder fand 0.1—3.5 mg
im Liter der Niederschlige®), Knop gewdhnlich 0.026—0.26 mg und,
dadurch veranlasst, im Quell-, Fluss-, Teich-, Brunnen- und
Drain-Wasser 0.026—0.0026 mg Stickstoff. Man vergleiche diese
Werthe mit den von Erdmann anfgestellten Kriterien, und das Un-
berechtigte derselben wird sofort in die Augen springen, insbeson-
dere die Falschheit der Behauptung, dass >jedes gute Trinkwasser frei
von salpetriger Sdure« sei.

Im Einklange damit steht der Gehalt, den Wasser z. B, im La-
boratorinm durch den Einfluss brennender Gasflammen u. dgl. an-
nimmt. Destillirt man ginzlich nitritfreies Wasser aus einem Kessel
mit Gasfeuerung, so kann es mit dem Erdmann’schen Reagens be-
reits eine Fiirbung = Nr. I der Farbenskala annebmen, sodass ein
aof Grund der Anweisung untersuchender Chemiker schon gen&thigt
wiire, ein aus solchem Wasser bereitetes Mineralwasser zusbeanstan-

9 Ipaugural-Dissertation Berlin 1886; Zeitschr. f. Hygiene 1, 193.

2) Centralbl. f. Bacteriol. [II] 6, 1.

5 Compt. rend. 68, 540 u. 73, 485.

4 Journ, far prakt. Chem. [2] 1, 109 u. 2, 58.

%) Kreislauf des Stoffes. Leipzig 1868.

) Da die Bestimmung nach der Indigomethode erfolgte, whrden sich far
Nitrit-Stickstoff noch héhere Werthe berechnen.

Bericbte d. D. chem. Gesellschaft. Favrg. XXXIIL 42



642

den. Lisst man das Wasser aber gar einige Tage in der Nithe eines
brennenden Bunsenbrenners, so erh&lt man eine Reaction, welche
Nr. II, ja selbat Nr. IIL, also seinem hdchst gefihrlichen und ge-
sundheitsschidlichen Wasser< entsprechen kann. Zu #hnlichen Re-
sultaten gelangte ich, wenn das Wasser kurze Zeit mit Thierkohle ge-
schiittelt wurde, eine Thatsache, die mit Rilcksicht auf die vielfach
in Haushaltungen zur Reinigung des Wassers im Gebrauch befindlichen
Kohlefilter Beachtung verdient.

Es miisste nach alledem Wunder nehmen, wenn die Angaben
Erdmann’s den Thatsachen entsprichen. Inwieweit dies bei dem
ibm persdnlich zu Gebote stehenden Materiale der Fall war, 14sst sich
nicht beurtheilen, da bisher keine Publication desselben vorliegt. Da-
gegen sind von anderen Orten lingst Befunde bekannt, welche das
Gegentheil zeigen. Dass Spreewasser trotz offenkundiger Verunreini-
gungen kein Nitrit enthielt, ist bereits angegeben. Ich will bier nur
noch die Resultate Harazim’s {iber Untersuchung des Grundwassers
in Breslau!) anfihren. Bei dieser sehr eingehenden Untersuchung er-
gaben sich tadellose Brunnen, deren Anlage »jede Infectionsgefahr
ausschloss«, mit Nitritgehalt, der als »stark¢ bezeichnet wird, und
andererseits Brunnen, deren Benutzung zu Trinkzwecken als unzulissig
nur unter besonderen Bedingungen zuldssig bezeichnet werden musste,
in denen keine Spur von Nitrit gefunden wurde. Fligge gelangt anf
Grund dieser Untersuchungen zn dem Schluss, dass Nitrit sich stets
in feinporigem, lehmhaltigem, danernd feuchtem Boden finde.

Wir konnen hiernach dem Auftreten von Nitritverbindungen im
‘Wasser keinen anderen Werth beimessen, als dem der anderen Stick-
stoffverbindungen. Es erscheint aber nicht unbedenklich, gerade sie
zum Maassstabe dafiir zuo machen. Denn die salpetrige S&are ist gerade
dasjenige Product, welches am allerschnellsten, und gwar vielfach auch
durcl: Bacterienthitigkeit, wieder verschwindet. Erdmann giebt dies
selbst zu, indem er empfiehlt, die etwaigen Vergleichsldsungen frisch
za bereiten; er macht dann aber auf Grund eines Falles, in welchem das
betreffende Wasser vermuthlich iu verschlossener Flasche oder unter
sonstigen besonderen Bedingungen aufbewahrt war, die kdhue An-
nahme, dass die salpetrige Saare die Lebenszeit der sie erzengenden
Mikroorganismen erheblich @iberdaure?). Mannigfache Beobachtungen
der Bacteriologen sprechen indessen dagegen, diese Erscheinung "als
Regel zu betrachten.

1) Zeitschr. f. Hygiene 22, 400.

?) In der Mittheilung vermisse ich iibrigens den Nachweis, dass die Ni-
tritbildner wirklich abgestorben waren. Bei der vekaunten Widerstandsfahig-
keit der Milzbrandsporen, nm die es sich in diesem Falle handelt, ware dieser
Nachweis aber durchaus nothwendig.
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Es kommt somit dem Nachweis von Nitrit weder im positiven
noch im negativen Sinne die ansschlaggebende Bedentung fiir die Wasser-
priifang zu, welche Erdmann ihm beilegt. Jeder auf dem Gebiete
erfahrene Chemiker weiss, dass nur die Gesammt-Untersuchung eines
Wassers unter Beriicksichtigung der Bodenverhiltnisse ein einiger-
maassen zutreffendes Urtheil gestattet. Hierbei mag ihm, der die Re-
sultate in ibrer wahren Bedeutung zu wiirdigen weiss, das neune Re-
agens an Stelle weniger specifischer von Natzen sein. Nach der ganzen
Art des Erdmann’schen Vorgehens scheint, er aber dasselbe fiir
Laieu bestimmt zu haben.

Will man diese zur Beartheilang des Trinkwassers nach dem
Nitritgehalt anleiten, wozu ja die Moglichkeit des scharfen und be-
quemen Nachweises verlockt, und was unter besonderen Umstinden
statthaft gein kann, so empfiehlt sich jedenfalls ein Reagens, das eine
sehr anffillige Reaction erst bei einem wirklich verdidchtigen Gehalt
zeigt, nicht aber ein solches, das dem Unkundigen auch harmloses
Wasser verleiden kann. Vorbedingung ist natiirlich, dass die Reaction
durch andere Bestandtheile des Wassers nicht beeinflusst wird, eine
Vorbedingung, die von einigen der empfindlichsten Nitrit-Reagentien
nicht erfillt wird.

Ich schlage hierfiir das Guajacol oder Kreosot vor, das in
deo in Betracht kommenden Fillen, bei Expeditionen in unbekannte
Gebiete, meist zur Verfiigung steht. Guajacol giebt nach Adrian?)
‘in verdiinnter wiassriger LOsung mit salpetriger Séiure eine charakte-
ristische 'Orangefirbung, Kreosot eine mehr gelbliche. Adrian
empfahl die Reaction zur Untersuchung des Guajacols, fiir den vor-
liegenden Zweck ist sie meines Wissens noch nicht verwendet. Ich
habe daher einige Versuche hieriiber angestellt, Zuar Verwendung kam
eine durch Schiitteln von Guajacol mit Wasser und Filtriren her-
geostellte Losung, das Gemisch derselben und der zu priifenden Nitrit-
13sung wurde mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure angesduert.

Es ergab sich, dass die Firbuang bel l Normalmtntlﬁsung noch

fast sofort sehr deatlich auftritt und sich noch bei 1 00-0000 - Normal-

16sung innerhalb !3—1 Stunde zu vollkommener Deutlichkeit ent-
wickelt. Oxydirende Agentien, wie Nitrate, Chlorate, Wasserstoff-
superoxyd, rufen keine Firbung hervor und beeintrichtigen auch das
Zustandekommen der Reaction nicht. KEisenoxydsalze, welche in stér-
kerer Lésung mit Guajacol eine Farbung liefern, sind bei den praktisch
in Betracht kommenden Concentrationen belanglos. So beeinflusst
selbst ein Gehalt von 20 mg Eisen im Liter weder Art noch Intensitt
der Firbung selbst bei sehr verdinnten Nitritlésungen.

) Journ. pharm. chim. [6] 5, 174. o
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Ob man das Erdmann’sche oder das hier vorgeschlagene Re-
agens in Anwendung bringen will, davor muss man sich jedenfalls
hiiten, ein falsches Sicherheitsgefiihl, das verhéingnissvolle Folgen haben
kénnte, hervorzurufen. Man darf nicht verschweigen, dass selbst
ghngliche Abwesenheit von Nitriten die Unschiidlichkeit eines Wasgers
nicht garantirt.

Berlin, Privatlaboratorium.

98. H. v. Pechmann und Wilhelm Bauer:

Ueber das benachbarte Dihydrotetrazin (Osotetrazin).
(Vorlanfige Mittheilong aus dem chemischen 'Laboratorium der Universitat
Tibingen.]

(Eiogegangen am 22. Februar.)

Vor lingerer Zeit hat H. v. Pechmann?!) gezeigt, dass Di-
phenylosazone durch Oxydation die beiden Imidwasserstoffatome
verlieren und in gefiirbte Verbindungen dbergehen, welche einen ring-
formigen Complex von zwei Koblenstoff- und vier benachbarten Stick-
stoff-Atomen enthalten, z. B.

CH.CH . CH.CH
N N » N N
CeH;.NH NH.CsH, CsHs.N — N.CsHs

Diese ringférmigen Oxydationsproducte wurden damals als Oso-
tetrazone bezeichnet, wofiir Briihl in seinem Handbuch der Hetero-
sechsringe (Roscoe-Schorlemer’s Ausfihrl. Lehrb. d. Chemis,
Bd. 7) den Namen Osotetrazine vorschligt, den wir adoptiren.
Durch die Entdeckung dieser Verbindungen war gleichzeitig das Pro-
blem gestellt, ihre Muttersubstanzen, das einfachste Osotetrazin
oder benachbarte Dihydrotetrazin und das benachbarte T etrazin:

CH.CH CH.CH
NH.NH N=N

zu isoliren.

Auof Veranlassung des Einen von uns hat daher vor vier Jahren
Hr. Dr. Harold Auden?) versucht, phenylirte Osotetrazine, welche
in den Phenylen Hydroxylgruppen enthalten, durch Wegoxydation
der Benzolringe zam einfachsten Osotetrazin abzubauen. Zu diesem

1) Diese Berichte £1, 2157.
%) Ueber einige neue Osazone, Dissertation, Tibingen 1897.





