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5—10 ¢ des Oeles werden in einer Schale abgewogen und mit 2 %
jhres Gewichtes Manganresinat auf dem Wasserbade unter Umriihren
erwirmt, bis Losung eingetreten ist. Mittlerweile tarirt man eine flache
Porzellanschale, in der sich 1 g gefillte Kieselsdure und ein Rihr-
stibchen befinden, und tropft dann 1,02 ¢ der erkalteten Oel-Resinat-
Mischung (entsprechend 1 g Oel) zu; Man mischt gut, breitet die Masse
auf dem Boden der Schale aus und dberldsst sie, bei trocknenden Oelen
bei einer Temperatur von 17—25° C., bei anderen Oelen bei 20—30° C.
sich selbst. Nach 6, 12, 24 Stunden und dann alle weiteren 24 Stunden
wiegt man, bis das Gewichtsmaximum erreicht ist, und rihrt nach jeder
Wigung gut um. Der Verfasser fand nach diesem Verfahren bei trock-
nenden Oelen (Leindl, Hanfol, Mohntl, Nussél) Gewichtszunahmen von
14—179%, bei halbtrocknenden Oelen (Baumwollsaattl, Sesamol) eine
solche von 6-—9 %. Auch nicht trocknende Oele (Erdnussol, Colzadl,
QOlivenol) zeigten Gewichtszunahmen von circa 6 %.

Schwefelbestimmung im Petroleum, H. Langbein?) hatte friher
gefunden, dass bei der Verbrennung des Saccharins in der calorimetrischen
Bombe der Schwefelgehalt desselben quantitativ zu Schwefelsdure oxydirt
wird, . Filiti?) verallgemeinert diese Wahrnehmung und benutzt
sie zur Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen, insbeson-
dere im Petroleum. Nach erfolgter Verbrennung in der Bombe, er-
mittelt er die gebildete Schwefelsiure durch Fillen mit Chlorbaryum.
Vor der Methode von Carius soll dieses neue Verfahren den Vorzug
besitzen, die Anwendung wesentlich grosserer Substanzmengen zu ge-
statten. Feruer erspart man die Verjagung der Salpetersiure vor der
Chlorbaryumfillung.

Ueber Wasseruntersuchungen ist fiir FEisass-Lothringen ein
Ministerialerlass ) ergangen. Aus demselben sei hervorgehoben, dass
folgende Bestimmungen bei jeder Wasserprobe vorgenommen werden
sollen:

Ammoniak: colorimetrisch mit Nesslers Reagens.
Salpetrige Siure: colorimetrisch mit e-Napthtylamin-Sulfanilsdure-
16sung.

1) Zeitschrift f. angew. Chemie 1896, 8, 491.

2) Bull. de la soc. chim, de Paris (3. sér.) 21, 338.

3) Veroffent]. d. k. Gesundheitsamtes 19, 136; durch Forschungsberichte
iiber Lebensmittel ete. 2, 85.
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Salpeterséiure : volumetrisch mit Indigo (nur bei Gegenwart erheb-
licherer Mengen).

Chlor: volumetrisch nach Mohr.

Organische Substanz: nach Kubel.

Hirte: nach Clark,

Wegen alles Niheren muss auf das Original verwiesen werden.

Die Bestimmung der reducirenden Einwirkung der im Wasser vor-
handenen organischen Substanzen auf Kaliumpermanganat
nimmt A. Zegal) so vor, dass er 50 ¢¢ des zu untersuchenden Wassers
in einem circa 100 cc fassenden Kolbchen mit 5 cc der tiblichen /.-
normalen Chamaeleonldsung und b ¢c verdiinnter Schwefelsiure (I Volumen
Séure : 2 Volumen Wasser) versetzt und das Kolbchen 20 Minuten auf
ein kochendes Wasserbad stellt. Dann wird wie gewdhnlich mit Oxal-
giure und Chamaeleon zu Ende titrirt. Bei Anwesenheit nichtfliichtiger
organischer Substanzen erhilt man nach diesem Verfahren die gleichen
Werthe, wie bei genauer Befolgung des von Kubel?) angegebenen.
Sind jedoch flichtize organische Substanzen zugegen, so erhilt man
bei dieser Arbeitsweise hohere Resultate.

W. Skupewski?) fand, dass man die hochsten Werthe erhilt,
wenn man erst in alkalischer und dann hinterher in saurer Lisung
oxydirt. Er empfiehlt daher folgenden Gang: 100 c¢c Wasser werden
mit 2cc Natronlauge (2:1) und iberschiissiger Permanganatlosung
(40—50 ¢c¢ einer Losung von 0,33 ¢ im Liter) 20 Minuten gekocht.
Dann figt man 6 cc Schwefelsfure (1:38) hinzu und kocht abermals
15—20 Minuten. Der auf 50—60° abgekitblten Fliussigkeit wird
t/s,mormale Oxalsiinreldsung bis zur volligen Entfirbung zugesetzt, wo-
rauf man den Usberschuss wmil Permanganat zurticktitrirt. Dann figt
man von ueuem iberschiissiges Permanganat hinzu, kocht abermals
15—20 Minuten, entfirbt durch iberschilssige Oxalsdure und titrirt in
beschriebener Weise zuriick. Wenn von diesem nachtriglich hinzu~
gefiigten Permanganat alles wiedergefunden wird, so ist der Versuch
beendet; wenn nicht, so war die Oxydation unvollstindig und die Be-
stimmung muss wiederholt werden.

1) Chemiker-Zgitung 18, 2.

2) Vergl. G. Walter u. A. Gdrtner. Tiemann-Gédrtner’s Handbuch
der Untersuchung uand Beurtheilung der Wasser, 4. Aufl,, 8. 255,

3) Pharmaceutische Zeitschrift fiir Russland 35, 5.
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Nach H. Salzmann?) soll Wasser, das man auf salpetrige Sdure
mit Hiilfe von Jodzinkstirkekleister und Schwefelsiure prifen will, klar
und nicht wirmer als 15° C. sein. FEine Einwirkung des directen
Sonnenlichtes soll vermieden werden. Gegenwart von Eisen ist un-
schéddlich, Tritt binnen einer halben Stunde Bliuung ein, so ist diese
auf Gegenwart salpetriger SHure zuriickzufithren, vorausgesetzt dass das
Wasser nicht Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, freies Chlor oder freie schwef-
lige Siure enthdlt. Die Abwesenheit dieser Verbindungen darf gewhn-
lich vorausgesetzt werden.

A. Bomer? erhielt mit einer Wasserprobe eine intensive Blau-
firbung auf Zusatz von Jodzinkstirkelosung und Schwefelsdure. Die
Reaction riibrte aber nicht von salpetriger Siure her, denn sie konnte
nicht mehr erhalten werden, wenn man das Wasser zuvor filtrirte, Sie
war vielmehr veranlasst durch kleine schwarze Flockchen von Mangan-
oxyd, beziehungsweise -superoxyd, die sich unter den suspendirten Theilen
des Wassers befanden.

Eine colorimetrische Schiitzung der Nitrate im Wasser nimmt
G. Harrow?)vor, indem er sowohl die Wasserprobe als auch entsprechende
Mengen verdinnter Salpeterldsung von bekanntem Gehalt mit Griess-
schem Reagens (1 g «-Naphtylamin, 1 g Sulfanilsiure und 25 cc concen-
trirter Salzsiure mit Wasser auf 500 cc verdunnt) versetzt und durch
zugefiigten Zinstaub die Nitrate zu Nitriten reducirt.

V.Vedrodi®) fand, dass beim Abteufen eines artesischen Brunnens
bei Debreczin bis zu 840 m Tiefe die emporgebrachten Bohrproben von
meist thonigen Schichten sdmmtlich Ammoniak, grosstentheils Salpeter-
sdnre und zum kleinen Theil auch salpetrige Sdure enthielten, wie sich
aus den Reactionen von deren wissrigen Ausziigen ergab. Die Bohrung
war ohne Anwendung des Spilsystems vorgenommen worden, so dass
die Bohrproben trocken in die Hohe gebracht wurden. Hiernach wire
anzunehmen, dass die genannten Verbindungen urspriingliche Bestand-
theile geologischer Schichten sein konnen und ihr Auftreten im Wasser
nicht immer zu dem Schluss auf eine Verunreinigung mit faulenden
organischen Materien berechtigt.

1) Pharm. Centralhalle 86, 185.

2) Zeitschrift f. Untersuchung der Nahrungs- u. Genussmittel 1, 401.
8) Journ. of the soc. of chem. industry 10, 727.

4) Chemiker-Zeitung 18, 585.
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Auch F. Parmentier?) fand in einigen Mineralwassern der
Umgegend von Clermont, die organische Substanzen in quantitativ be-
stimmbarer Menge nicht enthielten, Ammoniak, zum Theil in nicht un-
betrichtlichen Mengen, auf,

Colorimetrische Eisenbestimmungen im Trinkwasser
mittelst Rhodankaliams fihrt A. Zega?) in der Weise aus, dass er
nach Ueberfihrung des Eisens in Oxydsalz 100 cc Wasser mit 1ce
“Salpetersiure vom specifischen Gewicht 1,35—1,40 schiittelt und in einem
Cylinder mit 5 ¢e circa 5procentiger Rhodankaliumlésung versetzt. In
einem anderen Cylinder lidsst man zu 100 cc destillirtem Wasser und
den gleichen Reagentien so lange von einer Ferrisalzlosung, die im Cubik-
centimeter 0,01 mg Eisen enthilt, aus einer Birette hinzulaufen, bis
Farbengleichheit vorbanden ist. Die Reaction ist mit Salpetersiure
empfindlicher als mit Salzsdure. Das Verfahren lidsst noch 0,01 mg
LKigen in 100 cc Wasser erkennen, die Farbenténe von 0,01 bis 0,1 myg
sind scharf zu unterscheiden. Bei hoherem Iiisengehalt ist mnatiirlich
entsprechend zu verdiinnen.

Zur Bestimmung des Kalkes im Wasser empfiehlt A. Jolles?)
sich des volumetrischen Verfahrens von Hempel zu bedienen, ndmlich
den abfiltrirten und ausgewaschenen Niederschlag von oxalsaurem Kalk
in schwefelsdurehaltigem Wasser zu suspendiren und mit Chamaeleon
zu titriren. Beleganalysen stimmen gut.

A. R. Leeds?) erkennt der Hirtebestimmung nach Clark
aur eine sehr beschrinkte Brauchbarkeit fiir die Beurtheilung des
Wassers fir technische Zwecke zu.

Bel der maassanalytischen Chlorbestimmung nach dem
Verfahren von Mohr findet man etwas zu hohe Werthe, weil es eines
kleinen Ueberschusses der Titerflissigkeit bedarf, um nach Féllung aller
Chloride die Endreaction mit dem Kalinmchromat hervorzubringen, A,
Hazen®) fand, dass die Grdsse der hierfiir anzubringenden Correctur
ausschliesslich von dem Gesammtvolumen der Flassigkeit nach beendigter
Titration abhingig ist, sofern man nur immer bei Gegenwart der gleichen
Menge Kaliumchromat arbeitet. Der Verfasser wendet immer 0,06 g

1) Comptes rendus 121, 644.

2) Chemiker-Zeitung 17, 1564.

3) Forschungsberichte iber Lebensmittel ete. 2, 234

4) The Journal of the American chemical Society 18, 114.
9) American chemical Journal 11, 409.
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Kaliumchromat an und benutzt eine Silberlésung, von der 1 cc 0,0005 g
Chlor entspricht. Dann ergeben sich folgende Correcturen.

Ueberschiissig
Gresammt- zugesetzte
volumen Silberlosung
4cc . . . . . . 0,03¢ce
10« . . . . . . 0,05«
20« . . . . .. 0,07 «
30« . . . . . . 0,10«
40« . . . . . . 014«
50 <« . . . . . . 0,17 <
100« . . . . . . 035«

Bei Anbringung dieser Correctur kann man bei Wassern, deren
Chlorgehalt 0,1 ¢ im Liter nicht tibersteigt, denselben mit einer Genaunig-
keit bis auf 0,0005 ¢ im Liter bestimmen, wenn man 50 ¢cc Wasser zur
Titration nimmt. Sehr chlorarme Wasser concentrirt man am besten
erst durch Eindampfen unter Zusatz von etwas Natriumcarbonat,

Nach T. Fairley?!) findet man bei Wasser, das ldsliche Alkali-
silicate enthilt, nach dem Verfahren von Mohr etwas zn hohe Werthe
fiir den Chlorgehalt.

Ueber die Gesichtspuncte, die fiir die Wasseranalyse maassgebend
sein sollten, insbesondere iiber die Kohlensdurebestimmung im
Wasgser verbreitet sich C. A, Seyler?). Er benutzt zu seinen dies-
beziglichen Untersuchungen das verschiedene Verhalten der gesittigten
und der sauren Carbonate der Alkalien und, wie er zeigt, alkalischen
Erden gegen Phenolphtalein, Erstere reagiren alkalisch, letztere neutral,
freie Kohlensdure aber sauer gegen diesen Indicator. Reagirt ein
‘Wasser also neutral oder sauer gegen Phenolphtalein, so kann es ein-
fach gesittigte Carbonate nicht enthalten, sondern die vorhandene
Kohlensdure reicht aus, alle in Bicarbonate iiberzufithren, und die Mengen
der gebundenen und halbgebundenen Kohlensiore sind einander gleich.
Daneben kann noch freie Kohlensdure vorhanden seln, Zeigt ein Wasser
alkalische Reaction gegen Dhenolphtalein, so kann es freie Kohlensdure
nicht enthalten, und auch die halbgebundene Kohlensdure genitigt nicht

1) The Analyst 18, 222.
2) Chem. News 70, 82, 104, 112, 140.
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zur Ueberfithrung simmtlicher Monocarbonate in Bicarbonate, die Menge
der gebundenen Kohlensiure ist also grosser als die der halb-
gebundenen.

Bei Wasser, das gegen Phenolphtalein sauer reagirt, titrirt man
zunfichst unter Anwendung dieses Indicators kalt mit !/,, Normal-Soda-
losung und findet so ausschliesslich die freie S#ure entsprechend der
Formel

€0, -4 H,0 + Na, CO, == 2 NaHCO,.

Dann fiigt man Methylorange hinzu und titrirt mit !/, Normal-
Salzsdure aus, Der gemessene Siureverbrauch entspricht dem gesamm-
ten jetzt vorhandenen Bicarbonat; da ein Theil desselben erst bei der
vorhergehenden Titration entstanden war, so muss die Anzahl der bei
dieser verbrauchten Cubikcentimeter Sodalosung abgezogen werden. Die
Differenz ist ein Maass fir die Menge der Basen, die als Bicarbonate
vorhanden sind; man kann hieraus die einander gleichen Mengen an
gebundener und halbgebundener Kohlensdure berechnen.

Firbt das Wasser Phenolphtalein violett, so titrirt man zunichst
kalt mit 1/, Normal-Sure und findet so die Menge der in Form von Mono-
carbonaten vorhandenen Kohlensiure. Zugleich sind diese Monocarbonate
in Bicarbonate iibergefiihrt worden und, wenn man nunmehr mit Methyl-
orange als Indicator zu Ende titrirt, so ergibt diese Titration die Ge-
sammtmenge der im Wasser vorhandenen Kohlensiure. Die nach diesem
Verfahren ausgefithrten Analysen stimmen zum Theil schlecht mit den
Resultaten iiberein, die Verfasser nach Pettenkofer’s Verfahren er-
hielt. Er erklirt daher das letatere fir ungenau.

Das Aequivalent sfimmtlicher an Kohlensidure gebundener Basen,
sei es in Form von Mono- oder Bicarbonaten, bestimmt der Verfasser
durch Titration mit !/,, Normal-Salzsiiure in der Kélte unter Anwendung
von Methylorange als Indicator. Bei geringen Mengen wendet er statt
dessen lieber Lackmold an, das ebenfalls ziemlich unempfindlich gegen
Kohlensiiure ist und den Farbentibergang besser -erkennen ldsst. Fur
die\Bestimmung von Spuren fand der Verfasser das Verfahren von
F.Mylius und F. Foerster?) geeignet, das heisst die Titration mit !/, gqe-
Normal-Sgure, Jodeosin und Aether, wobei beim Umschlag der Tndicator
in die Aetherschicht tibergeht. Auch Lackmoid kann nach seinen NMit-
theilungen in gleicher Weise angewendet werden.

1) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. zu Berlin 24, 1482.
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Die Abhandlung enthidlt noch eine Reihe von Einzelheiten tiber
den Kohlensiuregehalt von Oberflichenwasser, Grundwasser und Canal-
wasser, auf die hier nur verwiesen werden kann. Die am Schluss ge-
gebenen Andeutungen ither die losende Wirkung des freie Kohlensiure
enthaltenden Wassers auf bleierne Leitungsrohren bietet insbesondere
gegeniiber den friiheren Arbeiten von C. Heyer?) nichts Neues.

A.R.Leeds®) bestimmt gleichfalls die freie Kohlensaure, indem er
dem Wasser Phenolphtalein zusetzt und dann mit !/, normaler Natrium-
carbonatlosung titrirt. Sobald alle freie Kohlensiiure als Bicarbonat
gebunden ist, tritt Rothfirbung ein. Von weichen Wassern verwendet
man 500 ¢e, von harten 100 ¢c. Auf je 100 cc Wasser setzt man 10
Tropfen einer starken Phenolphtaleinlésung zu.

Einen Apparat zum Sammeln der in Wasser gelbdsten
Gase hat G. J. W. Bremer?3) beschriecben. Er bedient sich dabei
einer einfachen Quecksilberluftpumpe, Hinsichtlich der Einzelbeiten muss
ich auf das Original verweisen: Derselbe Verfasser beschreibt an gleicher
Stelle auch eine Vorrichtung zur Entnahme von Wasserproben aus be-
stimmten Tiefen, deren Princip von dem des von R. Fresenius?)
beschriebenen Apparates nicht abweicht. Nur sind an Stelle der Hihne
Stopfen angebracht, die aus Kautschukschlauch und Glasstab bestehen
und mit einer Schnur abgezogen werden konnen.

3. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche Methoden.

Von
XK. Spiro.

Die Diazobenzolreaction des Harns. Seitdem P. Ehrlich?®)
im Jahre 1883 die sogenannte Diazobenzolreaction des Harnes fest-
gestellt hat, ist dieselbe nach anfinglicher lebhafter Kritik®) immer
mehr beriicksichtigt und namentlich in jingster Zeit als von grossef

1) Ursache wund Beseitigung des Bleiangriffs durch Leitungswasser.
Dessau 1888.

2) The Journal of the American chemical Society 18, 98.

3) Rec. trav. chim, 11, 278; durch Journ. chem. Soc. 64, II, 432.

4) Quant. Analyse, 6. Aufl,, Bd. 2, 8. 189.

5) Vergl. diese Zeitschrift 22, 301.

6 Ebenda 22, 466; 24, 152, 205.



