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5 - - 1 0 g  des Oeles werden in einer Schale abgewogen und mit 2 off 
~hres Gewichtes Manganresinat auf dem Wasserbade unter Umrahren 

erwiirm L his LSsung eingetreten ist. Mittlerweile tarirt man eine flaehe 
Porzellanschale, in der sich 1 g gefallte Kiesels~ure und ein Rt~hr- 
:st~tbchen befinden, und tropft dann 1,02g der erkalteten Oel-Resinat- 

Mischung (entspreehend 1 g Oel) zu: Man mischt gut, breitet die Masse 
auf dem Boden der Schale aus und tiberl~isst sie, bei troeknenden Oelen 
bei einer Temperatur yon 1 7 - - 2 5  0 C., bei anderen Oelen bei 2 0 - - 3 0  0 C. 
sich selbst. Nach 6~ 12, 24 Stunden und dann alle weiteren 24 Stunden 
wiegt man, his das Gewiehtsmaximum erreicht is L und rtihrt naeh jeder 
W~gung gut urn. Der ¥erfasser fund nach diesem Yerfahren bei trock- 
nenden Oelen (Lein01, Hanf01, MohnS1, Nuss51) Gewichtszunahmen yon 
14- -17o6 ,  bei ha]btrocknenden Oelen (BaumwollsaatOl, Sesam(il) eine 
solche yon 6---9 ~ .  Auch nicht troeknende Oele (Erdnussiil, ColzaSl, 

OlivenS1) zeigten Gewichtszunahmen yon circa 6 %. 

Sehwefelbestimmung im Petroleum. H. L a n g b e in 1) hatte frtiher 

gefunden, dass bei tier Yerbrennung des Saecharins in der calorimetrisehen 
Bombe der Sehwefelgehalt desselben quantitativ zu Sehwefelsgure oxydirt 
wird. G. F i l i t i  e) verallgemeinert diese Wahrnehmung und benutzt 
sie zur Bestimmung des Schwefels in organischen Substanzen, insbeson- 
dere im Petroleum. Naeh erfolgter Verbrennung in der Bombe, er- 
mittelt er die gebildete Schwefelsiiure durch Fallen mit Chlorbaryum. 
Vor tier Methode yon C a r i u s  soll dieses neue Verfahren den Vorzug 
besitzen, die Anwendung wesentlieh grSsserer Substanzmengen zu ge- 
statten. Ferner erspart man die Verjagung der Salpeters~ure vor der 
Chlorbaryumf~llung. 

TJeber Wasseruntersuchungen ist far Elsass-Lothringen ein 
Ministerialerlass ~) ergangen. Aus demselben sei hervorgehoben, dass 
folgende Bestimmungen bei jeder Wasserprobe vorgenommen werden 
,ollen : 

Ammoniak : colorimetriseh mit N e s s l e r s Reagens. 
Salpetrige S~ure: colorimetrisch mit a-~Napthtylamin-Sulfanilsiiure- 

Risung. 

1) Zeitschrift f. ungew. Chenaie 1896, S. 49!. 
2) Bull. de la soc. chim. de Paris (3. sdr.) 21, 338. 
3) VerSffentl. d. k. Gesundheitsamtes 19, 136; durch Forschmlgsberichte 

~:iber Lebensmi~tel etc. 2, 85. 
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Salpeters~ture: volumetrisch mit Indigo (nur bei Gegenwart erheb- 
licherer Mengen). 

Chlor : volumetrisch nach M o h r. 
Organische Substanz : nach K u b e 1. 
ttiirte : nach C 1 a r k. 
Wegen alles N~heren muss a ~  das Original verwiesen werden. 

Die Bestimmung der reducirenden Einwirkung der im Wasser vor- 
handenen o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z e n  a u f  K a l i u m p e r m a n g a n a t  
nimmt A. Z e g a  ~) so vor, dass er 5 0 c c  des zu untersuchenden Wassers 
in einem circa 100 cc fassenden K01bchen mit 5 cc der tiblichen 1/loo- 
normalen Chamaeleonl6sung und 5 cc verdiinnter Sehwefels~ure (1 Volumen 
Si iure:2 ¥olnmen Wasser) versetzt und das KSlbchen 20 Minuten auf 

ein kochendes Wasserbad stellt. Dann wird wie gew6hnlich mit Oxal- 
s~iure und Chamaeleon zu Ende titrirt. Bei Anwesenheit nichtfliichtiger 
organischer Substanzen erh~lt man nach diesem ¥erfahren die gieichen 
Werthe, wie bei genauer Befolgung des yon K u b e l  ~) angegebenen. 
Sind jedoch fitichtige organische Substanzen zugegen, so erhalt man 
bei dieser Arbeitsweise hShere Resultate. 

W. S k u p e w s k i S )  fund, dass man die hOchsten Werthe erh~ltr 
wenn man erst in  alkalischer und dann hinterher in saurer LSsung 

oxydirt. Er  empfiehlt daher folgenden Gang: 100cc Wasser werden 
mit 2 cc Natronlauge (2: 1) and iiberscht~ssiger PermanganatlSsung 

( 4 0 - - 5 0 c c  einer L0sung yon 0~33g im Liter) 20 Minuten gekocht. 
Dann fiigt man 6 cc Schwefelsiiure (I :3) hinzu und kocht abermal~ 
1 5 - - 2 0  ~inuten. Der auf 50 - -600  abgektiblten Flt~ssigkeit wir& 
~/5onormale 0xals~urelSsung his zur vSlligen Entffirbung zugesetzt, wo- 
rauf man den Ueberschuss mi~ Permanganat zurticktitrirt. Dann ftigt 
man yon neuem iibersehtissiges Permanganat hinzu, kocht abermals 
1 5 - - 2 0  Minuten, entf~rbt durch iiberschiissige 0xalsi~ure und titrirt in 
beschriebener Weise zurtick. Wenn yon diesem nachtr~iglich hinzu- 
gefiigten Permanganat alles ~iedergefunden wird~ so ist der Versueh 
beendet; wenn nicht, so war die Oxydation unvollstiindig und die Be- 
stimmung muss wiederholt werden. 

1) Chemiker-Zeitung 18, 2. 
9) Vergl. G. W a l t e r  u .A.@'~r tner .  T iemann-Gi~r tne r ' s  Handbue]~ 

der Untersuchung uad Beurtheilung" der W~sser. 4. Anti., S. 255. 
8) Pharmacentische Zeitschrift fiir Russland 35, 5. 
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Naeh H. S a l z m a n n  ~) sell Wasser, das man auf s a l p e t r i g e  S a u r e  
mit Htilfe yon Jodzinkst~trkekleister und Schwefels~ure prtifen will, klar 

und nicht w~rmer als 150 C. sein. Eine Einwirkung des direetea 
Sonnenliehtes soll vermieden werden. Gegenwart von Eisen ist un- 
sch~tdlieh. Tritt binnen einer halben Stunde Bl.~uung ein, so ist diese 
auf Gegenwart salpetriger S~ture zurfiekzufilhren, vorausgesetzt class das 
Wasser nieht Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, freies Chlor oder freie schwef- 
lJge Siiure enth~ilt. Die Abwesenheit dieser Verbindungen darf gewShn-" 
lich vorausgesetzt werden. 

A. B S m e r 2 )  erhielt mit einer Wasserprobe eine intensive Blau- 

f~rbung auf Zusatz yon JodzinkstiirkelOsnng und Schwefelsi~are. Die 
Reaction rfihrte aber nicht yon salpetriger Snare her, denn sie konnte 

nicht mehr erha]ten werden, wean man das Wasser znvor filtrirte. S i e  
war vielmehr veran]asst durch kleine schwarze Fl~ickchen yon Mangan- 
oxyd, beziehungsweise -superoxyd, die sich unter den snspendirten Theile]~ 
des Wassers befanden. 

Eine colorimetrische Sehiitzung der N i t r  a t e  im Wasser nimmt 
G. tI  a r r o w 3) vor~ indem er sowohl die Wasserprobe als auch entspreehende 
Mengen verdfinnter SalpeterlOsung yon bekanntem Gehalt mit G r ie Ss- 
schem Reagens (1 g ¢.:-Naphtylamin~ 1 g Sulfanilsiiure und 25 cc eoneen- 
trirter Salzs~u?e mit Wasser auf 500 cc verdt~nnt) versetzt and dureh 
zugefiigten Zinstaub die Nitrate zu Nitriten reducirt. 

¥ .  ¥ e d r 0 d i ~) land, dass beim Abteufen eines artesischen Brunnens 
bei Debreczin his zu 840 m Tiefe die emporgebrachten Bohrproben yon 
raeist thonigen Sehichten s~tmmtlich A m m o n i a k ,  gr(isstentheils Salpeter- 
snare and zum kleinen Theil auch salpetrige S~ure enthielten, wie sich 
ans den Reactionen yon deren w~tssrigen Ausztigen ergab. Die Bohrung 
war ohne Anwendung des Spiilsystems vorgenommen worden: so dass 
die Bohrproben trocken in die HOhe gebracht warden. Hiernach w~!re 
anzunehmen, dass die genannten Verbindungen ursprtingliehe Bestand- 
theile geologischer Schichten sein k0nnen and ihr Auftreten im Wasser 
nicht immer zu dem Schluss auf eine Verunreinigung mit faulenden 
organisehen ~aterien berechtigt. 

l) Pharm. CentraJh~lle 86, 185. 
3) Zeitschrif~ f. Untsrsuchnng der Nahrungs- u. Genussmi~tel 1, 401. 
s) Journ. of ~he soc. of chem. industry 10, 727. 
4) Chemiker-Zeitung 18, 585. 
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Aueh F. P a r m e n t i e r  ~) land in einigen Mineralwassern der 
Umgegend yon Clermont, die organisehe Substanzen in quantitativ be- 
~timmbarer Menge nieht enthielten, Ammoniak, zum Theil in nicht un- 
betr~chtlichen Mengen, auf. 

C o l o r i m e t r i s c h e  E i s e n b e s t i m m u n g e n  im T r i n k w a s s e r  
~ittelst Rhodankaliums fiihrt A. Z e g a  2) in der Weise aus, dass er 
naeh Ueberftihrung des Eisens in 0xydsalz 100 cc Wasser mit l c c  

"Salpeters~ture yore specifischen Gewicht 1 ,35- -  1,40 schfittelt and in einem 
Cylinder mit 5 cc circa 5proeentiger Rhodankaliuml0sung versetzt. In 
einem anderen Cylinder l~sst mall zu 100 cc  destillirtem Wasser und 

den gleichen Reagentien so l~mge yon einer Ferrisalzl0sung, die im Cubik- 
centimeter 0,01 mr7 Eisen enth~lt, aus einer Btirette hinzulaufen, bis 
Farbengleiehheit vorhanden ist. Die Reaction ist mit Salpeters~ure 
empfindlicher als mit SalzsSure. Das ¥erfahren l~sst noeh 0,01 m g  

Eisen in 100 cc  Wasser erkennen, die Farbent0ne yon 0,01 bis 0,1 mg 
sind scharf zu unterscheiden. Bei hSherem Eisengehalt ist nattirlieh 
entsprechend zu verdt~nnen. 

Zur Bestimmung des K al  k e s ira Wasser empfiehlt A. J o l l e s  3) 
~ich des volumetrisehen Verfahrens yon H e m p e l  zu bedienen, n~mlich 
den abfiltrirten und ausgewasehenen Niedersehlag yon oxalsaurem Kalk 

in schwefels~turehaltigem Wasser zu suspendiren und mit Chamaeleon 
zu titriren. Belegan~lysen stimmen gut. 

A. R. L e e d s  4) erkennt tier H i ~ r t e b e s t i m m u n g  naeh C l a r k  
nur eine sehr besehrSnkte Brauchbarkeit fiir die Beurtheilung des 
Wassers fiir technische Zwecke zu. 

Be i  d e r  m a a s s a n a l y t i s c h e n  C h l o r b e s t i m m u n g  nachdem 
Yer~ahren yon M o h r  finder man etwas zu hohe Werthe, well es eines 
kleinen Uebersehusses der Titerfliissigkeit bedarf, um nach F~llung alter 
Chloride die Endreaction mit dem Kaliumebromat hervorzubringeu. A. 
H a z e n  "~) land, d~ss die CTr0sse der hierftir anzubringenden Correetur 
~ussehliesslich yon dem Gesammtvolumen der Flfissigkeit nach beendigter 
Titration abh~agig ist, sofern man nur immer bei Gegenwart der gleichen 
:Menge Kaliumchromat arbeitet. Der \~erfasser wendet immer 0 ,06g  

~) Comptcs rendus 121, 644. 
2) Chemiker-Zeitung 17, 1564. 
~) Forschungsberichte fiber Lebensmittel etc. 2, 23¢ 
a) The Journal- of the American ehelaieal Society 18, 11~. 
5) American chemical Journal 11, 409. 
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Kaliumchromat an und benutzt ein e SilberlSsang, yon der 1 cc  0,0005 g 

Chlor entspricht. Dann ergeben sieh folgende Correcturen. 

Ueberschfissig 
Gesammt- zugesetzte 
vo]umen Silberl6sung 

4 cc  . . . . . .  0,03 ec  

10 . . . . . . . .  0,05 << 

20 . . . . . . .  " .  0~07 << 

30 . . . . . . . .  0,10 << 

40 . . . . . . . .  0,14 << 

50 . . . . . . . .  0,17 << 

100 . . . . . . . .  0,35 << 

Bei Anbringung dieser Correctur kann man bei Wassern,  deren 

Chlorgehalt 0,1 g im Liter  nieht tibersteigt, denselben mit einer Genauig- 

keit  his auf 0,0005 g im Liter  bestimmen, wenn man 50 cc  Wasser zur 

Titration nimmt. Sehr ehlorarme Wasser coneentrirt man am besten 

erst dutch Eindampfen unter Zusatz yon etwas Natriumearbonat. 

Naeh T. F a i r l e y  i) findet man bei Wasser, das ]5sliehe Alkali-  

silicate entMlt,  nach dem Yerfahren yon N o h r  etwas zu hohe Werthe 

far den Chlorgehalt. 

Ueber die Gesiehtspunct% die far die Wasseranalyse maassgebend 

sein sollten, insbesondere tiber die K o h l e n s i ~ u r e b e s t i m m u n g  im 

W a s s e r  verbreitet  sich C. A. S e y l e r 2 ) .  Er  benutzt zu seinen dies- 

bezoglichen Untersuchungen das verschiedene Verhalten der ges~tttigten 

and der sauren Carbonate der Alkalien and, wie er zeigt, adkalisehen 

Erden gegen Phenolphtale~n. Erstere reagiren alkalisch, letztere neutral, 

freie Kohlens~ture abet  sauer gegen diesen Indicator. Reagirt  ein 

Wasser also neutral oder sauer gegen Phenolphta]e~n, so kann es ein- 

fach ges/~ttigte Carbonate nieht enthal ten,  sondern die vorhandene 

Kohlens~ture reicht aus, alle in P, icarbonate tiberzuftihren, and die Nengen 

der gebundenen and halbgebundenen Kohlens~ure sind einander gleieh. 

Daueben kann noeh freie Kohlens~ture vorhanden seln, Zeigt ein Wasser 

alkalische Reaction gegen Phenolphtale~n, so kann es fi'eie Kohlens'~ure 

nicht enthalten, and auch die halbgebundene Kohlens~ure gentigt nieht 

~) The Analyst 18, 222. 
2) Chem. News 70, 82, 104, 112, 140. 



732 Bericht: 8pecielle analytisehe Methoden. 

zur Ueberfiihrung siimmtlieher Monocarbonate in Bicarbonate, die Menge 
der gebundenen Kohlensiiure ist also grOsser als die der halb- 
gebundenen. 

Bei Wasser, das gegen Phenolphtalein saner reagirt, titrirt man 
zun~iehst nnter Anwendung dieses Indicators kalt mit 1/~oNormal-Soda- 
10sung und finder so ausschliesslieh die freie Si~ure entsprechend der 
Formel 

C0~ ~ H.~0 -~1%2 C0 3 = 2 NaIIC0~. 

Dann fiigt man Methylorange hinzu und titrirt mit I/2oNormal- 
Salzsiiure aus. Der gemessene Siiureverbrauch entspricht dem gesamm- 
ten jetzt vorhandenen Bicarbonat; da ein Theil desselben erst bei der 

vorhergehenden Titration entstanden war, so muss die Anzahl tier bei 
dieser verbrauehten Cubikeentimeter SodalSsung abgezogen werden. Die 
Differenz ist ein Maass fiir die Menge der Basen, die als Bicarbonate 
vorhanden sind; man kann hieraus die einander gleiehen Mengen an 
gebnndener und halbgebundener Koh]ens~iure berechnen. 

Fiirbt das Wasser Phenolphtalein violett, so titrirt man zun~chst 
kalt mit 1/2 o Normal-Siiure und findet so die Menge der in Form yon Mono- 
carbonaten vorhandenen Kohlensi~ure. Zugleich sind diese Monocarbonate 
in Bicarbonate iibergefg~hrt worden und, wenn man nunmehr mit Methyl- 
orange als Indicator zu Ende titrirt, so ergibt diese Titration die Ge- 
sammtmenge der im Wasser vorhandenen Kohlens~ture. Die nach diesem 

Verfahren ausgeftlhrten Analysen stimmen zum Theil schlecht mit den 
Resultaten tiberein, die Verfasser naeh P e t  t e n k o f e r ' s  Verfahren er- 
hielt. Er  erkl~rt daher das letztere far ungenau. 

Das Aeqnivalent s/~mmtlicher an Kohlens/iure gebundener Basen, 
sei es in Form yon Mono- oder Bicarbonaten, bestimmt der Verfasser 
dureh Titration mit 1/9 oNormal-Salzs~ure in der K~tlte unter Anwendung 
yon Methylorange als Indicator. Bei geringen Mengen wendet er start 
dessen lieber Laekmoid an, das ebenfalls ziemlich nnempfindlich gegen 
Kohlens~ture ist und den Farbeni]bergang besser erkennen l~sst. Fiir 
d ieBest immung yon Spuren fand der Yerfasser das Verfahren ~-on 
F. M y l i u s  und F. F o e r s t e r  1) geeignet, alas heisst die Titration mit ~/10oo" 
Normal-S/~ure, Jodeosin und Aether, wobei beim Umschlag der Indicator 
in die Aethersehicht iibergeht. Aueh Lackmoid kann nach seinen Mit- 
theilungen in gleieher Weise angewendet werden. 

1) Ber, d. deutsch, chem. Gesellseh. zu Berlin 2~, 1482. 
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Die Abhandhmg enth~lt noch eine Reihe yon Einzelheiten fiber 
den Kohlensfim'egehalt yon 0berfli~chenwasser, Grundwasser und Canal- 
wasser, auf die hier nut verwiesen werden kann. Die am Schluss ge- 
gebenen Andeutungen fiber dis 15sende Wirkm~g des freie Kohlens~ure 
enthaltenden Wassers auf bleierne LeitungsrShren bietet insbesondere 
gegenfiber den frtiheren Arbeiten yon C. t t e y e r  ~) niehts ~eues. 

A. R. L e e d s  2) bestimmt gleichfalls die f r e i e  K o h l e n s a u r e ,  indem or 

dem Wasser PhenolphtaleYn zusetzt und dann mit i/1onormaler l~atrium- 
carbonatlSsung titrirt. Sobald alle freie Koh]ens~ure als Bicarbonat 

gebunden ist, tritt Rothfitrbung ein. Vo~ weiehen Wassera verwendet 
man 500cc, yon harten 100cc. Auf je 100cc Wasser setzt m a n  10 
Tropfen einer starken Phenolphtale~nl~sung zu. 

E i n e n  A p p a r a t  z u m  S a m m e l n  d e r  in  W a s s e r  g e l S s t e n  
G a s e  hat G. J. W. B r e m e r  3) beschrieben. Er  bedient sich dabei 
einer einfachen Quecksilberluftpumpe. tiinsiehtlich der Einzelheiten muss 
ieh auf das Original verweisen. Derselbe Yerfasser besehreibt an gleicher 
Stelle auch eine Yorrichtung zur Entnahme yon Wasserproben aus be- 
stimmten Tiefen, deren Prineip yon dem des yon R. F r e s e n i u s 4 )  

beschriebenen Apparates nieht abweicht. Nur sind an Stelle der H~hne 
Stol)fen angebraeht, die uus Kautschukschlaueh und Gl~sstab bestehen 

und mit einer Sehnur abgezogen werden kSnnen. 

3. A u f  P h y s i o l o g i e  und P a t h o l o g i e  b e z t i g l i c h e  M e t h o d e n .  

Von 

K. Spiro. 

Die Diazobenzolreaction des Harns.  Seitdem P. E h r l i e h  ~) 

im Jahre 1883 die sogenannte Diazobenzolreaction des Harnes fest- 
gestellt hat, ist dieselbe nach anfiinglicher lebhafter Kritik 6) immer 
mehr beracksichtigt und namentlich in jfingster Zeit als yon grosser 

1) Ursache und Bcsei~igung des Bleiangriffs dutch Leitungswasser. 
~essau 1888. 

s) The Journal of the American chemicaI Society 18, 98. 
3) Rec. ~rav. chim. 11, 278; durch Journ. chem. Soc. 64, II, 432. 
4) Quant. Analyse. 6. Aufl., Bd. 2, S. 189. 
5) Vergl. diese Zeifschrif~ 22, 301. 
6) Ebenda i~, 466; 24, 152, 205. 


