
97. L. S p i e gel : Die Bedeutung dee Nitrit-Naohweiaes 
im Trinkwaeser. 

{Vorgetragen in der Sitzung porn Vcrfasser.) 

Zum Nachweis gerioger Meogeo von salpetriger Saure bat jiiogat I) 

H. Erdmaon ein oeuee Reagene aogegeben, ogmlich die 1,O-Amido- 
oaphtol-4,6-diaulfosiiure nach voraogeheoder Einwirkung voo Sdfsoil- 
siiure. Durch dm freundliche Eotgegenkommen des Hrn. Prof. Erd-  
mano und der van ihm mit der Versendung betrauten Firma in 
Besitz des Reagens gelangt, fand ich die Empfindlichkeit desselben 
etwaa geringer ale die von Kaliumjodid-StPrke nod des Luoge- 
Ilosvay 'scheo Reagens. Der Vortheil, dass es einerseite mit anderen 
Eijrpern keine iiboliche Reaction liefert, aodererseits durch solcbe nicht 
in seiner Wirknng beeiotrtichtigt wird, mag es aber in vielen Fgillen 
ala geeigneteo Ersatz jeoer erecheineo lassen. 

Wenu aber Erdmann in seiner Mittheiluog und mehr noch in 
der Gebrsucbsaoweisung zu der geeetzlich geschiitzten vwaeser- 
priifungsmethode Bagdada, welche der von der Firma Schwarzloee 
versandten Probe beiliegt, dieee Reaction als ausschlaggebend f i r  die 
Beurtheiluug voo Triokwasaer hinetellt, SO fordert dies zum Wider- 
spruch heraus. Denn es bernht aof unrichtigen bezw. iibertriebeoen 
Vorstellungen iiher die Bedeutung dee Anftretens voo Nitrit im Waeser. 
Auch Andere haben wohl schoo diesee Auftreten ale ein unter allen 
Umstiiodeo verdlichtiges Zeicheo aufgefaest, aber 80 echroff wie Hr. 
E r d  mano (in der erwiihnten Gebrauchsanweisung) hat noch Niemand 
die Siitze anfgestellt: 

$Die salpetrige Siiure . . . . . fehlt i n  keinem Waeeer, welches 
mit kleinen (durch Geruch und Geschmack nicht mehr wahrehm- 
baren) Mengen thierischer Stoffe verunreinigt ist . . . .a und 

v Andererseita iet jedes gute Trinkwaaeer frei vou salpetriger 
Saure. u 

WPreo diese Behauptuogeo richtig, so wiiren mit einem Schlage 
die Eiowiinde der Hygieniker gegeo die chemiecbeo Waaeerunter- 
suchuogemethoden beeeitigt; deon diese stiitzen sich darauf, dam die 
chemische Uotersnchuog einerseite zur Beanetanduog gnten Waeeere 
fiihreo kana, andererseita die wirklich vorhandene Veruoreiniguog 
nicbt immer nachweist $). Leider aber rind die angefiibrten Siitze 80 

weoig begriindet, dass im Gegentbeil dieseo Eiowhdeu durch eie nur 
neue Nahruog geboteo wird. 

Ich habe mir die Aufgabe geetellt, Griinde und Gegengriinde 
eioer kurzeo Besprechung EU unterziehen, muse aber zuvor noch auf 
- ____. 

9 Dieee Berichte 88, 210. 
3 Vergl. z. B. Flhgge, Zeitechr. f. Hygiene 22, 445. 
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die mehrerwiihnte Gebrauchsanweisung zuriickkommen, weil dereo 
Inhalt zum Vergleich mit dem Folgenden dienen 8011. 

Diese Anweisung enthiilt zum Schluese 3 Farbeomuster zum 
Vergleiche mit der bei Einhaltung der Vorschrift in dem zu unter- 
siichenden Wasser nacb einer Stunde entwickelten Fiirbung und eioa 
Angabe, wie dae Waseer danach zu beurtheilen eei. Ich babe rnit 
Msungen bekannten Nitritgehaltes ermittelt, welcher Concentration 
diese Ftirbuugen ungefiihr entsprechen und fiige diese Werthe bei : 

Farbe No. I (eben wahrnehmbare Rosafiirbung) ----- Normal- 
1ooO0oO0 

liisung = 0.0014 mg Stickstoff im Liter awiirde einem zwar nicht 
guten, aber doch zur Noth verwendbaren Wasaer entsprechena, 

1 
1OOOOOO 

Farbe No. I1 (rosaviolett) -Normallbsuog = 0,014 nig 

im Liter Beinem zu Trinkzwecken viillig unzulHssigen Wassera, 
1 

100000 
Farbe No. TI1 (intensives leuchtendes Bordeauxroth) --Nor- 

malliisung = 0.14 mg im Liter Beinem hiichst gefiihrlichen und ge- 
sundbeiteschiidlichen Wassere. 

E r d m a n n  begriindet die Wichtigkeit des Nachweises sehr kleiner 
Nitritmengen damit, daes diese ein Hinweis auf dae Vorkommen 
pathogener Racterien wiiren. Nun ist es richtig, dass eiue ganze 
Anzahl von solchen u n t e r  gee igne ten  Umsti inden Nitrit producirt 
(ein Verhalten, dae zuweilen zur Diagnose eiuzelner Arten mit heran- 
gezogen wird), aber die Mengen, welcbe auf solcbe Weise gebildet 
werden, sind doch vielfach so gering, dass ich bis auf Weiteres be- 
zweitle, dass E r d m  ann’s Verfahreo ihre Entdeckung nach ergiebiger 
Verdiinnuog mit nitritfreiern Wasser gewiihrleisten wiirde. Mit den 
bisherigen empfindlichsten, in dieser Beziehung dem E r d  maon’schen. 
z. Tb. iiberlegenen Reagentien kann man z. B. nacb B e i j e r i n c k  l) 
in Choleraculturen , welche bei Zusatz von Siiureo die Indolroth- 
Reaction geben, vielfach kein Nitrit iiachweisen; und selbst die bier- 
nach iiuaserst geringe, zum Znstandekommen der Rothreaction er- 
forderliche Nitritmenge findet sicb in den Culturen nicht immer, 
sondgrri muss zuweilen no& kiinstlich zugefiihrt werden. Dass trotz 
Gegenwart nitriterzeugender Mikroben und geniigenden Niihrmaterialrs 
keine Nitrite im Wasser nachgewiesen werden kiinnen, dafiir kann ich 
aus meiner eigeoen Erfahrung anfihren, dass die Uotersuchung des 
Spreewassere in den Jahren 1885/56 2, niemals die geringste Spur 

I) Centralbl. f. Bacteriol. 12, 715. 
?) Vertiffentlicht von Proskauer and Plagge, Zeitschr. f. Hygiene 

2, 401; Proskauer,  ebenda 9, 103. 
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von Nitriten zeigte, wiihrend zur gleichen Zeit H e r  ae  n s I) darans 
einen Nitritbildner ieoliren konnte. 

Ee iet ferner dorchane verfehlt, anzunehmen, dam v o r w i eg  e D d 
pathogene Bacterienarten Nitrite bilden. Dime Eigenechaft findet 
eich vielmehr aucb unter den eaprophytischen Arten weit verbreitet. 
Solche Nitritbiidner finden eich, wie u. A. Heraeue  zeigte, in flieeeen- 
dem Waeeer, im Erdboden, selbst in der Luft, nnd einzelee k h e n  
ihre Wirkeamkeit auch bei anegiebigem Luftzutritt entfalten. &st 
nenerdings hat wieder Bei je r inck  y, eine Streptotbrixart, welche 
energiech Nitrit bildet, ale weit verbreitete, inebeeondere auch an den 
Woneln vieler Pflanzen baftende und seiner Meinang nach die Hnmi- 
fickong dee Bodens wesentlicb fiirdernde Erdbacterie beechrieben. 

Vor Allem aber finden eich Quaotitiiten Nitrit, welche im Vsr- 
gleich za den durch pathogene Mikroorganiemen erzeugten recbt be- 
triicbtlich genannt werden miiesen, in den meteoriechen Niederschliigen. 
Chabriera)  fand darin von 0.00 (ganz vereinzelter Befund) bis 
1.03 mg NitritSticketoff pro Liter, meistene, wenigetene in den .Winter- 
und Friibjahre-Monaten, c a  0.3 mg. 

Anch die alteren Angaben von Goppeleroeder‘)  nnd Knop$) 
iiber den angeblichen Nitrateticketoff der Niederechliige miiseen wohl 
nach den experimentell geetiiteten Darlegangen Cha  brier’s auf 
Nitrit-Stickstoff bezogen werden. q o p p e l s r o e d e r  fand 0.1-3.5 mg 
im Liter der Niederschl&ige6), Knop gewiihnlich 0.026-0.26 mg und, 
dadurch veranlaset, im Quell- ,  FIuee-, Teich-, Brnnnen - und 
Drain -Warner 0.026-0.0026 mg Stickstoff. Man vergleiche diese 
Werthe mit den von Erdmann aufgeetellten Kriterien, nnd dae Un- 
berechtigte derselben wird eofort in die Augen epringen, insbeeon- 
dere die Falechheit der Bebaoptung, dma ,jedee gate Trinkwaeeer frei 
von ealpetriger Sginrec eei. 

Im Einklange damit eteht der Gebalt, den Waeser z. B. im La- 
boratorium durch den Einfluee brennender Gaeflammen u. dgl. an- 
nimmt. Deetillirt man g h l i c h  nitritfreiee Waeeer an8 einem Keesel 
mit Gaefeuerung, 80 kann es mit dem Erdmann’echen Reagene be- 
reits eine Farbong = ISr. I der Farbenekala annebmen, sodme ein 
aof Grand der Anweieung untereuchender Chemiker rchon gentithigt 
wiire, ein aue eolcbem Waeear bereitetee Mineralwaeser en heanstan- 

3 Inaugnral-Dieeertation Berlin 1886; Zeitschr. f. Elygiene 1, 193. 
S) Centralbl. f. Bacterial. [Ill 6, 1. 
3 Compt. rend. 68, 540 u. 73, 485. 
4) Jonm. ftir p&. Chem. [.2] 1, 109 u. 2, 58. 
5) Kreialauf da Stoffes. Leipzig 1868. 
9 Da die Bestimmung naah der Indigomethode erfolgte, ntirden eieh ftir 

Nitrit-Stickatoff noch hahere Werthe berechnen. 
Berlcbte d. D. cbcm. Gcrell8ch8lt. Jabr6. XXXtII. 42 



den. Lhst man dse Waeser aber gar einige Tage in der Nghe einee 
brennenden Bansenbrenners, so erhlllt man eine Reaction, welche 
Nr. 11, ja eelbet Nr. III, also aeinem hBchst gefthlicben und ge- 
sundheiteecbiidlichen Wasserc enteprechen kann. Zu ihlichen Re- 
aultaten gelangte icb, wenn dae Waeeer kurze Zeit mit Tbierkohle g+ 
scbtittelt wurde, eine Tbataacbe, die mit Racbicht auf die vielfach 
in Bauebaltungen zur Reinigung dea Waaeers im Qebrauch befindlichen 
Kohlefilter Beachtune; verdient. 

Es miiaste nach alledem Wunder nebmen, wenn die Angaben 
Erdmann’s den Tbatsachen entepriichen. Inwieweit dies bei dem 
ibm pemBn1ich zu Gebote stehenden Materiale der Fall war, ltieet eich 
nicht beurtheilen, da  bieher keine Publication deeselben vorliegt. DI~- 
gegen aind von anderen Orten liingst Befunde bekannt, welche das 
Gegentheil zeigen. Dase Spreewaeser trotz offenkundiger Varunreini- 
gangen kein Nitrit enthielt, ist bereite angegeben. Ich will bier nur 
noch die Resultate Haraz i  m’e fiber Untersuchung des Grundwaseere 
in Breslaul) anf6hren. Bei dieser eehr eingehenden Untersuchung er- 
gaben sicb tadellose Brunnen, deren Anlage *jede Infectionagefabr 
ausmblwec, mit Nitritgebalt, der als astarkc bezeicbnet wird, and 
anderemeits Brunnen, deren Benutznng zu Trinlrzwecken als unzalbtdg 
nur unter beaonderen Bedingungen zultbsig bezeichnet werden musste, 
in denen keine Spur von Nitrit gefunden wnrde. F l t g g e  gelangt auf 
Grand dieeer Untersuchungen zu dem Schlurn, dass Nitrit sich e t e b  
in feinporigem, lehmhaltigem, dauernd feuchtem Boden finde. 

Wir k6nnen hiernach dem Autlreten von Nitritverbindungen im 
Waseer keinen anderen Werth beimessen, ale dem der anderen Stick- 
stoffverbindungen. Jb erscbeint aber nicht unbedenklich, gerade sie 
eum Maametabe dafiir zu machen. Denn die salpetrige SBnre iet gerade 
dasjenige Product, welchee am allerschnelleten, und zwar vielfach auch 
durrll Bacterienthiitigkeit, wieder verechwindet. Erdmann giebt dies 
selbet en, indem er empfehlt, die etwaigen VergleichelBsungen f k h  
CII bereiten; er macht dann tlber anf Grund einee FaUes, in welchem dae 
betreffende Warner vermutblich in verscbloseener Flasche oder unter 
sonstigen beaonderen Bedingungen aufbewahrt war, die kiihne An- 
nahme, dam die ealpetrige Sgure die Lebenezeit der sie erzeogenden 
Mikroorgauiemen erheblich iiberdaure a). Mannigfache Beobachtungen 
der Bacteriologen sprechen indessen dagegen, dieee Erecheinung ‘ale 
Regel zu betrachten. 

1) Zeitsclir. f. Hygieue 22, 400. 
*) In  der Mittheilnng vermisse ich fibrigens den Nachweis, dase die Ni- 

trilbildner wirklich abgestorben waren. Bei der 3ekannten Wideratandsf&ig- 
keit der Milzbrandaporen, urn die es eich in diesem Falle handelt, wlire dimr 
Nachweis aber dorchaus nothwendig. 
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Es kommt somit dem Nachweie von Nitrit weder im poeitiven 
noch im negativen Sinne die aueechlaggebende Bedeutung fiir die Waaser- 
pdfung zu, welche E r d m a n n  ihm beilegt. Jeder auf dem Gebiete 
erfahrene Chemiker weiss, dass nur die Oesammt-Untemuchang einea 
Waasere unter Beriicksichtigung der Bodenverhiiltnieee ein einiger- 
maassen zutreffendes Urtheil gestattet. Hierbei mag ihm, der die Re- 
sultate in ihrer wahren Bedeutang zu whdigen weies, drre neue Re 
agens an Stelle weniger specifischer von Nutzen sein. Nach der ganzen 
Art des Erdmann’schen Vorgehens scheint, er aber daaeelbe fiir 
Laiea bestimmt zu haben. 

Will man dieae zur Beurtheilung des Trinkwassers nach dem 
Nitritgehalt anleiten, wozu ja  die Miiglichkeit des scharfen and be 
quemen Nachweiees verlockt, and was un!er besonderen Urnstdinden 
statthaft sein kann, 80 empfiehlt eich jedenfalls ein Reagens, daa eine 
eehr anfRillige Reaction erst bei einem wirklich verdiichtigen Oehalt 
zeigt, nicht aber ein solches, das dem Unkandigen auch harmlosee 
Waeser verleiden kann. Vorbedingung iet natiirlich, daas die Reaction 
durch andere Bestandtheile des Wassera nicht beeinflusst wird, eine 
Vorbedingung, die von einigen der empfindlichsten NitzitReagentien 
nicht erfiillt wird. 

Ich schlage hierfiir das Guajacol  oder K r e o s o t  vor, dae in 
den in Betracht kommenden Flllen, bei Expeditionen in unbekannte 
Gebiete, meist zur Verfiigung steht. Guajacol giebt nach A drian’) 
in verdiinnter wsssriger Lbsnng mit ealpetriger Siiure eine charakte- 
ristiscbe Orangearbung, Kreosot eine mehr gelbliche. A d r i a n  
empfahl die Reaction eur Untersuchung des Guajacole, fiir den For- 
liegenden Zweck ist eie meines Wiseens noch nicht verwendet. Ich 
babe daher einige Versuche biedber angestellt. Zur Verwendung kam 
eine durch Schiitteln von Guajacol rnit Waaser und Filtriren her- 
gestellte Liisung, das Gemisch derselben und der zu priifenden Nitrit- 
liisaug wurde mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelslure angeeluert. 

Es ergab sich, daes die Flrbung bei m- Normalnibritl6sung noch 

fast sofort sehr deutlich auftritt and aich noch bei ooo-m - Normal- 

liisung innerhalb ‘/2-1 Stunde zu vollkommener Deutlichkeit ent- 
wickelt. Osydirende Agentien, wie Nitrate, Chlorate, Wasserstoff- 
euperoxyd, rufen keine Farbung hervor und beeintraichtigen auch daa 
Zustandekommen der Reaction nicbt. Eisenoxydsalze, welche in stgr- 
kerer Liisung mit Guajacol eine Fiirbung liefern, sind bei den praktiech 
in Betrncht kommenden Concentrationen belanglos. So beeinflusst 
selb$t ein Oehalt -ion 20 mg Eisen im Liter weder Art noch Intensitiit 
.der Fiirbung selbst bei sehr verdiinnten Nitritliisungen. 

1 

1) Jonm. pharm. chim. [S] 5, 174. 
42 
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Ob man dae Erdmann'eche oder dae hier vorgeschlagene Re- 
agene in Anwendung bringen will, davor muse man eich jedenfalle 
hiiten, ein falsches Sicherheitsgef6h1, dae verh0ingoissvo~e Folgen batten 
kihnte, hervorzurnfen. Man darf nicht vemchweigen, daes eelbet 
gkinzliche Abweeenheit von Nitriten die Unschiidlichkeit ehea Waeeere 
nicht garantirt. 

Berl in ,  Privatlaboratorium. 

- . . . . . . . -. 

98. H. v. Peohmann and Wilhelm Batter: 
Ueber dae benaohbarte Dihydrotetrasin (Oeotetrasin). 

~orlSufige Mittheilung am dem chemkchen mLaboratorium der UniverSitPt 
Tiibingen.] 

(Eiogegangen am 22. Februar.) 
Vor ltingerer Zeit hat H. v, Pechmann') gezeigt, dsse Di- 

p h e n y 1 o e aeon e durch Oxydation die beiden Imidwameretoffatome 
verlieren und in gefiirbte Verbindungen iibergehen, welche einen nng- 
mrmigen Complex von zwei Koblenatoff- und vier benachbarten Stick- 
etoff-Atomen enthalten, 2. B. 

CH . CH . CH.CH 
N i i  " 

c~H, .NH N H . c ~ H ~  GH+N - N . c ~ H ~  
Dieee ringfirmigen Oxydationsprodncte wurden damale ale Oeo - 

t e t razone  beeeichnet, wofiir Briihl in eeinem Handbucb der Hetero- 
secheringe (Roscoe-  Schorlemer'e Ausfiihrl. Lehrb. d. Chemie, 
Bd. 7) den Namen Osote t raz ine  vorechlsgt, den wir adoptiren. 
Durch die Entdeckung dieeer Verbindungen war gleichzeitig daa Pro- 
blem gestellt, ihre Mutterenbetanzen, dae einfacbste Oeote t raz in  
oder benachbarte Dihydrotetrazin nnd dae benachbarte Te t rae in :  

CH . CH CR . CH 
N g  nnd N . .  N ,  . .  
NH.NH N-N 

zu isoliien. 
A n t  Veranlaseung des Einen von PUB hat daher vor vier Jahrea 

Hr. Dr. Haro ld  Auden') verencbt, phenylirte Oeotetrazine, welche 
in den Phenylen Hydroxylgruppen entbalten, dnrch Wegoxydation 
der Beneolringe zum einfachsten Oeotetrazin abzubanen. Zu dieeem 

3 Diem Berichte 21, 2157. 
3 Ueber einige nene Owzone, Disaertstion, Tiibingen 1897. 




