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Wasseranalyse. In der zuletzt angefiihrten Abhandlung - vor 
25 Jahren - habe ich selbst den alkalimetrisch ermittelten Harte- 
glcichwert noch unzutreffend als , , temporb" (voriibergehende) 
Hiirte, den ubrigen !lei1 der Hiirk als ,,bleibende" a r t e  bezeichnet, 
bald darauf aber bin ich zu der fiir Berechnungszwecke einzig maD- 
gebenden Unterscheidung und unzweideutigen Benennung als ,,Car- 
bonat"-Hiirte und ,,Nichtcarbonat"-Hiirte iibergegangen, welche er- 
freulicherweise von den Fachgenossen mehr und mehr als ZweckmiiDig 
anerkannt und auch gebraucht werden. 

4. Was das empirische Verfahren der Ermittlung der zur Ent- 
hiirtung erforderlichen Zusiitze betrifft, 80 habe ich, so bedeutnngs- 
voll mir auch die Feetatellungen von T i 11 m a n  s und H e  u b 1 e i a 
erscheinen, bei meinen zahlreichen Enthiirtungsvenuchen doch einen 
irgend erheblichen Riickhalt von Atzkalk in den Niederschlilgen, 
wodurch ein stiirender Fehler verursacht werden konnte, nicht beob- 
achtet. Zur Vermeidung von Fehlern bei der Anwendung der zuerst 
wohl von E. v o n  C o c h e n h a u s e n  und von 0. B i n d e r  in 
iihnlichen A u s f h g e n  beschr iebenen abgekiinten uud direkten 
Bestimmungsverfahren habe ich, veranla13t durch Versuche von 
P. B i l g e r  und im AnschluO an die Veroffentli&ung der be- 
sonderen Ausfuhrungsweise von P. D r a v e ,  mich wiederholt kri- 
tisch geiiukrt (Chem.-Ztg. 33, 102, 901 [19091 und Angew. Chem. 23, 
878, 1262,2308fi. [191Oj) und zuletzt Gelegenheit gehabt. Voruchliige 
zu einer zuverhsigeren und zweckrniiBigeren Auagestaltung der 
D r a v e schen Arbeitaweise zu machen. deren verwickelter Teilungs- 
modus eine nicht zu unterschatzende FehlerqueUe in sich schliedt 
und deren Formulierung auf alkalische Wiisser nicht zutrifft. 
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Colorimetrische Bestimmungen des Brucins im 
Gemenge mit Strychnin. 

Von Dr. A. W ~ B E B ~ ) .  
(Elngeg. 19./4. 1918.) 

Die meisten der bekannten Bruoinfarbenreaktionen eignen sich 
bei Gegenwart von Strychnin nicht zur quantitativen Bestimmung 
des Brucins auf colorimetrischem Wege; entweder liefern aie keine 
vergleichbaren Fgrbungsintensitilten, oder das Reagens ist nicht 
indifferent gegenuber Strychnin, indem letzteres auch Fiirbun- 
gen gibt. 

Die Salpetersiiurereaktion hat  D o w z a r d 2, zur colorimetri- 
schen Bfstimmung des Brucins vorgeschlagen. E r  laDt auf das in 
2yoiger Schwefeleiiure gelcete Alkaloidgemisch ein abgemeseenes 
Volumen konz. Salpetersiiure (spez. Gewicht 1,4) einwirken. 

Diem Reaktion hat  den Nachteil, daD die urspriingliche rotgelbe 
Filrbung je nach der Konzentration der Alkaloidlosung mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit a n  Intensitiit abnimmt, auBerdem dal) 
die konz. Salpetersiiure schon nach einigen Minuten auf Strychnin 
unter Gelbfilrbung einwirkt. Bei Verwendung von verdiinnter was- 
seriger Salpetersiiure verliert die Reaktion, an Empfindlichkeit und 
gibt keine gut vergleichbaren Fiirbungen. 

Mit einigen Abiinderungen liefert jedoch die Salpetersiiurereaktion 
recht brauchbare Resultate. Man verwendet als Reagens ein Sal- 
peter-Schwefelsiiuregemisch von gleichen Volumina konz. Salpeter- 
siiure (spez. Gewicht 1,4) und 20Xiger Schwefelsiiure und fugt nach 
Ausfiihrung dieser Reaktion noch eine geringe Menge konz. Kalium- 
chloratloeung hinzu. Die dabei auftretende rotgelbe Fiirbung nimmt 
in gleichartigen Usungen beim Stehen in vollkommenem Parallelis- 

1) Mittsilung aus der K. K. Pflanzenschutzebtion in Wien. 
8 ,  P r o d  Chem. SOC. 18, 220 [1902]. 

mu8 a n  absoluter Intensitat zu und eignet sich bei Einhaltung der 
gegebenen Vorschrift recht gut zum Farbenvergleich. 

Zur Untersuchung benotigt man : 
1. eine Normalbrucinlosung, enthaltend 0,l g wasserfreies Bru- 

2. eine Strychninlosung, enthaltend 0,5 g Strychnin in 100 ccm 

3. das SalpetersLiurereagens: 1 Vol. Salpetersiiure (spez. Ge- 

4. eine gesiittigte wiisserige Kaliumchloratlosung. 

Zur Analyse lost man einerseits 0,l g des zu untersuchenden 
reinen Alkaloidgemisches in 20 ccm 1 yoiger Schwefelsiiure durch 
Erwiirmen, spiilt die Losung mit lyoiger Schwefelsiiure in einen 
MeBzylinder und fiillt mit Schwefelsiiure von gleichem Gehalte auf 
30ccm auf. Andererseits mi& man in einen zweiten Zylinder 
20 ccm der Strychninlosung [2] (= 0,l g Strychnin), liil3t ein genau 
abgemessenes Volumen der Normalbrucinlosung [l] hinzufliekn 
(die zum Vergleich notige Menge wird am besten durch eine Vor- 
probe beilaufig bestimmt) und fiillt  mit lyoiger Schwefelsiiure auf 
30ccm auf. 

In jede der beiden kalten Liisungen liiBt man gleichzeitig 10 ccm 
des Salpetersiiurereagenses [3] (in 2 Eprouvetten abgemessen) ein- 
f l i e h ,  verriihrt, laDt 1 Min. &hen und fugt hernach gleichzeitig 
in jede der Mischung 2 ccm der Kaliumchloratlosung [4] (in 2 Eprou- 
vetten abgemeasen) hinzu, riihrt gut durch und fiillt je nach der 
Farbenintensitiit auf 50 odcr 100 ccm mit Wasser auf. 

Nach dem Verriihren bis zur homogenen Farbenverteilung fiihrt 
man die Lijsungen sogleich in die Riihren eines Colorimeters iiber, 
oder in Ermanglung deeaen in die Vergleichszylinder aus weikm 
Glas und macht sofort durch Abflieknlassen oder AbgieDen eines 
Teiles der Flussigkeit aue dem einen oder anderen Zylinder den 
Farbenton der beiden Losungen vollig gleich. Bei Verwendung von 
gewohnlichen Zylindern ist es vorteilhaft, Seiten- und Grundflache 
derselben zur Abblendung des Lichtes mit schwarzem Wpier zu 
urnhiillen und durch einen an der Grundflache des Papiers an- 
gebrachten runden Ausschnitt die Farbung der Losungen gegen 
eine weiBe Fliiche zu betrachten. I n  bekannter Weise schlie13t man 
aus dem Brucingehalt der verwendeten Normallosung auf den der 
zu untersuchenden Losung. 

Diem Reaktion mit Salpetersiiure und Kaliumchlorat ist etwas 
empfindlicher ale die nach D o w z a r d; es lassen sich noch 0, l  mg 
Brucin in 50ccm Lijsung erkennen. In  der Vergleichslosung mu13 
wie angegeben Strychnin zugegen win, d a  dieses ziernlich unab- 
hangig von der Konzentration die Reaktion beeinflu&. Die Re- 
agenzien zeigen in der Kalte erst nach liingcrem Stehen eine Ein- 
wirkung auf Strychnin, und man bekommt nach der Methode, wenn 
die Vergleichung sofort vorgenommen wird, recht gute Resultate. 

Falls Salze des Strychnins und Brucins zur Untersuchung vor- 
liegen, so werden die Basen durch Alkalisieren der Usung und Aus- 
schutteln mit Chloroform gewonnen. Mit 0,l g des Abdampfruck- 
standes der Chlorofor4osung nimmt man die Untersuchung vor. 

cin in 100 ccm l x i g e r  chemisch reiner Schwefelsiiure; 

lyoiger Schwefelsaure; 

wicht 1,4) + l Vol. Schwefelsliure von 20 Gewichts-%; 

A n a l y s e n r e s u l t a t e :  
I, 

Verwendete Menge Theoretiacher II Brucingehalt Gefunden 

0,0003 g 
o,ooo41 ,, 
0,00185 ,, 
0,00509 ,, 
0,009804 ,. 
0,01976 ,, 
0,04973 ,, 
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